C.N.E.A. Biblioteea e 5“ 3(_' . Q-?; ‘
ARCHWO PUEBLICACIONES . . . CNEA-NT 12/84
nO ARO
A1 A381

REPUBLICA ARGENTINA

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

DIRECCION bE INVESTIGACION Y DESARROLLO

GERENCIA DE INVESTIGACIONES
DEPARTAMENTO QUIMICA DE REACTORES

Formacién de Magnetita (FeSO4) en Medios

Acuosos y Propiedades de la Interfaz
| ~ Magnetita/Solucién

Alberto Ernesto REGAZZON!

" BUENOS AIRES
1984



CNEA~-NT

REPUBLICA ARGENTINA
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
Dependiente de la Presidencia de la Nacidn
DIRECCION DE INVESTIGACION Y DESARROLLO
GERENCIA DE INVESTIGACIONES

Departamento Quimica de Reactores

FORMACION DE MAGNETITA (Fe304) EN MEDIOS ACUQSOS Y
PROPIEDADES DE LA INTERFAZ MAGNETITA/SOLUCION

Alberto Ernesto REGAZZONI

Buenos Aires

1984

12/84



INDICE

Resumen .« ¢ « « « o o o 5 = s 3 & & &«
ADSETACE o« 4 o + + + & & ¢ 5 o » 2 a «

1 Introduccidn General . + + + +« « &

2 Formacifn de Magnetita en Medios Acuosos

[}
2.1 Introduccddn .« + &+ « + v « & 2« o

2.1.1 Mecanismo de Precipitacién de Oxidos

-

Met8lico8 « -« « o o s s s ¢ ¢ + a »

2.1.2 Variables que Controlan la Precipitacifn

L]

de Oxidos Met@licos . , . + + .
2.1.3 Precipitacifn de Oxidos Férricos
2.1.4 Formacifn de Oxidos Férricos por

Oxidacifn de Fe(Il) . . . . . .
2.1.5 Formacién de Oxidos Mixtos:

Preparacifn de Magnetita . . . .

2.1.6 La Estabilidad de Magnetita en Agua

2.2 Parte Experimental . + « + « ¢ +
2.2.1 Materiales « o « o » & « & 4 +
2.2.2 Métodos Preparatives . . . . . .
2.2.3 Tratamiento de las Muestras . .
2.2.4 Caracterizacifn de las Muestras

2.3 Resultados « v & & ¢ » s 0 v o« s 4

-

2.3.1 Oxidacién Controlada en Medio Alcalino .

2.3.2 Oxidacidén Controlada en Medio Alcalino

en Presencia de N H .
24

iv

12

12

12

21
25

33

36
46
53
53
55
59
59
61

61

65



"2.3.3 Precipitacifn a Partir de Soluciones

que Contienen Iones Fez+ ¥ Fe3+ “ e e e

2.3.4 Oxidacidén Controlada de Soluciones que

Contienen (NHZ)ZCO s e e e e e e e e e e

2-'4 DiSCuSién L e e L T T R T I

2.4.1 Formacifn de Magnetita a Partir de Geles

de Hidréxido Ferroso . . .« « + « ¢ « « o &
2.4.2 Formacién de Magnetita por la Reaccidn

de Fe _0,.xH,0 con Iones Fe2+ R

273 2
2.4,3 Precipitacidén Homggénea de Magnetita . . .
2.5 Conclusiones . « « + « ¢ « ¢ & ¢ 4 4 2 . a4 .
3 La Interfaz Magneti;a/Solucién s e e e e e .
3.1 Introduceldn . + ¢ 4 4 4 4 4 e s s a4 s e s
3.1.1 Origen de la Carga Superficial . . . . . .
3.1.2 Modelo Clasico de la Doble Capa Eléctrica
3.1.3 Estudios de la Interfaz Oxido/Solucién . .
3.1.4 Interfaces Polarizables y no Polarizables
3.1.5 Punto de Carga Cero y Punto Isceléctrico
3.1.6 La Interfaz Okido/Solucién t e e e e e
3.1.6.1 El1 Potencial Superficial . . . . . . .
3;1.6.2 Modelos de la Doble Capa Eléectrica
Oxido/Solucidn . .+ + o &« & & & 4 o o o

3.2 Parte Experimental . . . & 4« « 2 4 4 o & =
3.2.1 Materiales . . « &+ & ¢ @ 0 4 2 00 . a
3.2.2 Movilidades Ele?troforéticas e e s s e s

3.2.2.1 Equipo ¢ 4 4 v 4 4 h h e e e e s s

N\

67

. 70

74

74

81
86
90
92
92
92

95

99

. 106

108

109

109

115

127

127 -

128

128



3.2.2'

3.2.2.

3.2,2.

3.2.3

3.2.3.
3.2.3.

3.2.3.

3.2.4

3.2.4.

3.2.4,

2 Medida de la Distancia entre Electrodos . .
3 Determinacidn de los Plancs de Flujd Nulo .
4 Procedimiento ., + + &+ v 4 4 4 & e x4 4 s .
Titulaciones Potenciométricas . . . + + . . .
LEQUIpo + & + o o o o = & « 4 o o 8 s s s &
1 Procedimiento . . « « ¢« 4 « 4 ¢ ¢ s ¢ « 2 »
2 Cilculo de la Densidad de Carga

Superficial y Determinacibn del

Punto de Carga Ceroc . « + + « « ¢ « ¢« o o &
Método de Agregado® « v + » o 4 o s 0 4 @ 4 s
LEQUiPo v v ¢ v = o s o o o = » o & e e .

2 Procedimiento . + + &« « ¢ « 0 ¢ + & o 4 &

3.3 Resultados .« v + + ¢« & o « s o o = a2 2 % e + @

3.3.1

3.3.2

3.3.3

Movilidades Flectroforéticas . . « & « & +
Densidad de Carga Superficial . . . . . . .+ .

Método de Agregados . . + v ¢ 4 ¢ s 4 w2 s .

3.4 Digeusidn . 4 4 v 4 i 4 e s e s h e s e s e s

3.4.1

3.4.2

3.4.3

3.4.4

3'4.5

3.4.6

Adsorcifn de lones Indiferentes . . . . . . .
Velocidad de la Disoclacifn de Sitios
Superficiales . . v « 4« 4+ 4« 4 4 4 2 o 4 4 4 W
Comparacifn con Datos de Literatura . . . . .
Dependencia del Punto de Carga Cero

con la Temperatura . . « « ¢ « o o s & o & +
C4lcule del Potencial Zeta de las Particulas
de Magnetita . . « ¢ o ¢« ¢ o+ ¢ o s 5 4 o o &

Descripcién de la Interfaz Magnetita/Solucidn

130

131
133
133
133

136

136
139
139
140
140
140
142
148
149

149

155

158

lé6

178

183



3.4.6.1 E1 Médelo de Disoclacién Superficial y de
Formacién de Pares ISnlcos Superficiales
3.4,6.2 Determinacién de las Constantes de los
Equilibrios Superficiales . . . . ., . . .
3.4,6,3 Determinacibn de la Capacidad de la Capa
Interna de Helmholtz, C1 P s o4 e e e e
3.4.6.4 Efecto de ia Temperatura sobre los
Pardmetros que Describen la
Interfaz Magnetita/Solucién . . . . . . .
3.4.6.5 Aplicabilidad del Modelo de Disociacién
Superficial y de Formacidn de
Pares ISnicoB « « « « o ¢ « s o o & o o a
3.5 Conclusiones . . ¢ . ¢ . ¢ ¢ ¢ ¢ e ¢ 2 4 4 9
4 Adsorcidn Qufmica el la Interfaz
Magnetita/Solucidn . . . ¢ ¢« v v v 4 4 4 . ..
4.1 Intyoducedbn + v v 4 4 4 s s 4 e e e e e e
4.1.1 Adsorcibn en la Interfaz S6lido/Solucifn .
4.1.2 Adsorcién de Iones Provenientes de Acldos y
Bases Fuertes en la Interfaz Oxido/Solucién
4.1.3 Adsorcién de Cationes Hidrolizables y de
Aniones de Acidos Déblles en la Interfaz
Oxido/Solucidn o &+ ¢ v 4 v 4 e e 0 s e .o
4,1.3.]1 Estudios de la Adsorelfn . . . . . « . .
4.1,3.2 Dependencia de la Adsorcifn con el pH , .
4.1.3.3 Dependencia del Punto Isoeléctrico

con la Adsoredfn . . & ¢ ¢ 4 s s s w s s

183

185

196

198

204

231

234
234

234

237

240

240

250

252



4,1.3.4 Dependencia del Punto de Carga Cero

con la Adsorcidn . . . . .

4.1.3.5 Modelos de Adsorcifm . . .

4,1.4 Adsorcidén de lones Complejos en

Oxido/Solucibén . . + « .+ .« .

4,2 Parte Experimemtal . . . . . .

4.2.1

4,2,2

4,2.2.

4,2,.2.

4,2,3

4.2.4

Materiales . . . . .+ « &

Medidas de la Adsorcibm . . .
1 Procedimiento . . « . . . .
2 Anilisis Quimicdos . . . . .
Movilidades Electroforéticas

Titulaciones Potenciométricas

4,3 Resultados . . + o« & ¢ o & o

4,3.1

4,3.2

4.3.3

Isotermas de Adsorcidén . . .
Movilidades Electroforéticas

Densidad de Carga Superficial

4,4 Discusién « « v + v v v e o o =

4.4.1

4.4.2

4.4.3
44,4

4.4.5

La Adsorcién de Acido Bérico

Modelo de Adsorcifn Quimica en la

4 & & a4 5 a

Interfaz

Oxido/Sclucidén: La Adsorcidén de Acido Bérico

La Adsorcifin de Iones Fosfato . .

Disclucifén en el Sistema Magnetita/Fosfato .

La Adsorcién de Cobalto(Il) .

4,5 Conclusiones .+ & ¢« o & & o« o o

Referencias .+ « + « « « = o & « + =

Agradecimientos . . . .

253

255

267
267
267
268
268
271
273
274
275
275
281
285
292

292

302
315
327

330

. 336

339

373



RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de la forma-

¢ién de particulas de Fe304 en medios acuosos y un estu-

dic de 1las propiedades de la interfaz Fe /solucibn. La

0
34
importancia de estos estudios se resefa en el Cap. 1.

En el Cap. 2 se describe el desarrollo de cuatro mé-

todos de sintesis de Fa304 en medios acucsos: a) oxida-

cién controlada de Fe(OH)2 en presencla de NaNO, a 25°c;

3

b) oxidacién controlada de Fe(OH)2 en presencia de NaNO3

y NoH, a lODOC; c) alcalinizacidén de soluciones de Fe2+

,
y Fedt 4 80°C; d) oxidacin y alcalinizacién simultéinea

de soluciones de Fez+

. La nucleacifn es siempre hetero-
génea, aunque durante ié formacién de Fe304 a través del
método D se encuentra una situacidn en la que 1la distin-
c18n entre nucleaciones homogénea y heterogénea pierde
validez,

En el Cap. 3 se describen las propledades interfa-
ciales de las particulas de Fe304 suspendidas en solu-
ciones de electrolitos indiferentes. Los métodos experi?
mentales fueron titulaclones potenclomftricas dcido-base
de suspensiones y mediciones de movilidades electroforé-
ticas. La magnitud y la distribucién de la carga super-

ficial dependen del pH del medio, de 1la concentracién

del electrolito, y de la temperatura. El punto de carga



cero de la interfaz Fe304/solu016n de electrolito indi-
ferente es, a 30°C, 6.80 wunidades de pH, y disminuye
cuando. la temperatura aumenta. Las diferencias de los
cambios de entalpia (JQH*) y de entropia (GQS*)‘de los
procesos de transferencia de fones wt y OH desde la so-
lucién a la superficie en el punto de carga cero, aon
magnitudes negativas e independlentes de la temperatura.
Los resultados experimentales fueron analizados con gl
modelo de disociacién superficial y de formacién de pa-
res 1ibnicos suéerficigles propuesto por Davis et al
(1978), ¥ Be obtienen por primera vez valores de AR® y
de 55° referidos a la ionizacién de sitios son2+ y SOH y
a la formacibn de pares i6nicos superficiales. La diso-
ciacifn de sitios SOH2+ y SOH es un proceso endotérmico
acompaflado por cambios entrbpicos positivo y negativo,
respectivamente. Los cambios de entalpia y de entropia
para la formacifn de pares 1i0nicos superficiales son
magnitudes negativas.
En el Cap. 4 se estudia 1la adsorcién de H_BO

3773
anoan“3 y Co(II) en la interfaz Fe,0,/solucién a 30°c.
La adsorcifn fue caracterizada a través de medidas di-
rectas, titulaciones potenciométricas &cido-base y medi-
ciones de movilidades electroforéticas. La adsorcidn de

estas tres especies es fuertemente dependiente del pH, ¥

presenta caracteristicas diferentes para los tres siste-

ii



mas estudiados. La adsorcidn de H3B03 (indetectable por

medidas directas) confiere carga negativa a 1la superfi-

n-3
4

disminucién de la carga superficial, consume H+, y dis-

cle y consume OH . La adsorcidén de H PO produce una
n

minuye al aumentar el pH; las isotermas de adsorcidn

presentan cambios de pendlente en las proximidades de

pK

2" La adscrcidn de Co(Il) aumenta marcadamente en el

intervale de pH comprendido entre 6 y 8, confiere carga
positiva a la superficie, vy libera H+. En ese capitulo
se presenta un nuevo modlelo de adsorcidén quimica que ex-
plica 1la dependencia de 1la adsorecidn con el pH, y des-

1

cribe la distribucibn de carga y potencial a través de

3 y Co(Il) se

la 1interfaz, Las especies H3303, anoén-
adsorben formando uniones quimicas con los centros meti-
lices de 1la superficie., La carga desarrcllada por la ad-
sorcifn de estas especies estd parcialwente balanceada
por la coadsorcibén de contraiones en el planc de Stern,
Cidlculos modelisticos predicen que la adsorcidn de H3B03

es méxima a valores de pH prdximos a pKa.

Este trabajo fue presentado a la Universidad Nacional

de Tucumidn para optar al titulo de Doctor en Quimica.

iti



ABSTRACT

The formation of Fe304 particles in aqueous environ~
mente and the properties of the Fe304/aqueous solution
interface are studied in this work., The importance these

studies is reviewed in Chap. }.

In Chap. 2, four methods for the synthesis of Fe3d4

in aqueous media are described; a) controlled oxidation
of Fe(OH)2 in the presence of NaNO, at 25°c; b) control-
led oxidation of Fe(DH)2 in the presence of NaNO, and

Fe2+ 3+

N_H, at 100°C; ¢) alkalinization of a and Fe

274

containg solution at 80°C; d) simultaneous oxidation and

alkalinization of a Fe2+ solution. The formation of Fe304

proceeds via intermediate solid phases. Fe304 nucleation
18 heterogeneous, however, in method Db it 18 ‘found a
situation where. the distinction between homogenecus and
heterogenedua nucleation is no longer valid.

Chap. 3 deals with the interfacial properties of
Fe304 particles suspended i1in indifferent electrolytes
aqueous solutions. Experimental methods were: acid~base
potentiometric titrations and electrophoretic mobility
measurements. The magnitude and the distribution of the
gpurface charge depend on pH, electrolyte concentration
and temperature. The point of zero charge (pHo) of the

Fe30A/indifferent electrolyte solution interface is 6.80

iv



" pH units at 30°C, and decreases as temperature rises.
The differences of the enthalpic QXH*) and the entropic
(GQS*) changes of the processes of transfer of mt and
OH” 1oms from bulk solution to the surface at the point
of zero charge, are negative magnitudes independent of
temperature. The experimental results were analyzed on
the basis established by the surface disociation and
surface ilon-pairs formation model proposed by Davis et
al (1978), For the very'}irst time, values of AH® and
48° referred to the iopization of SOH2+ and SOH surface
groups and to the surface lon-pairs formation are repor-
ted. The ionization of SOH2+ and SOH surface groups is
an endothermic process; the corresponding 48° values are
positive and negative, The standard enthalpy and entropy
changes of surface ion-pairs formation are negative.

The adsorption of H,BO,, anoaafn and Co(Il) at the
Fe304fsolutt;n interface at 30%¢ is reported in Chap. 4.
Direct adsorption measurements, acid-base potentiometric
titrations and electrophoretic mobility measurements we-
re carried out, The adsorption of these solutes is
strongly pH dependent, although the three systems pre-
sent different characteristics. The adsorption of H3503
{(undetectable through direct measurements) develops ne-
gative surface charge and consumes OH  ions. The adsor-

ption of HnPO n-3 decreases the surface charge, consumes

4



H+ ions and disminishes with increasing pH; the slope of

the adsorption isotherme changes around pH = pKa2'

Cobalt (I1) adsorption increases markedly inm the pH ran-
ge 6-8, develops positive surface charge and releases H'
ions. A new model for chemical adsorption 1s presented,
The model explains the pH adsorption dependence, and
describes the charge and potential distribution through-

out the interface, The adsorbed species are chemically
[

bonded to surface metal ions and contribute to g . The

surface charge developed by the adsorption of H3BO3,

n=3 and Co(IIl) is partially balanced by the co-ad-

4

sorption of counter-ions on the Stern plane. Model pre-

H PO
n

dictions indicate that H3BO3 adsorption 1s maximum at

pH v pK .
a

vi



1. INTRODUCCION GENERAL

Los O&xidos wmetflicos estdn ampliamente diseminados
en la naturaleza como minerales, componentes de suelos vy
sedimentos, productos de corrosibn, etc. De aqui la im-
portancia de los estudios de formacién y crecimiento de
particulas de &xidos metdlicos y, en particular, la de
los estudios de precipitacién de 6&xidos, que sugieren
posibles mecanismos de su formacibn en ambientes natu-
rales. El interés de estos estudicos no es inicamente
académico, ya que éstos permiten establecer las bases
para el desarrollo de n&todos de sintesis de ©&xidos que
puedan ser empleados en la construccidén de cintas magn&-
ticas, ¢ como abrasivoes, catalizadores, pigmentos, etc.

El estudio de los fendmenos y procesos que Iinvolu-
cran a ©Oxidos metdlicos es igualmente importante. La in-
vestigacidn de fendmenos coloidales de ©6xidos metd#licos
suspendidos en medios acuosos ha recibido una creciente
atencidn en los filtimos afMos. Su importancia no se limi-
ta al interés académico y se extiende a muchos campos de
interés préctico. Muchos de los fenbmenos y procesos
tecnolégicos dque involucran a dxidos metdlicos estdn, en
mayor o menor medida, controlados por las propledades de
la interfaz ©6xido/solucién acuosa. La distribucibn de

netales pesados y otros contaminantes inorginicos y or-



gidnicos en rios, lagos y océanos, y la retencifn de a-
niones, cationes, nutrientes y pesticidas por suelos,
son, en el campo ambiental, unos pocos ejemplos de fend-
menos fuertemente influenciados por las propiedades de
la interfaz &xido/solucién acuosa. En el &mbito tecnold-—
gico, los procesos de separacidn y recuperacifn de mnine-
rales- por sedimentacifn vy flotacién, de clarificado ¥y
potabilizacidén de aguas, de tratamiento de efluentes, vy
muchos otros, requieren del conocimiento de las prople-
dades 1interfaciales ¢de ©6xidos metilicos dispersos en
agua. El modelado de fendmenos de transporte de parti~
culas también requiere del conocimiento del comporta-~
miento coloidal de 6xidos metdlicos en suspensibn.

;X:”' Pese a que existe una extensa bibliografia sobre el
fendmene de precipitacién de Sxldos metilicos, el meca-
nismo de formacidén de 6xidos en ambientes acuosos no ha
sido aln completamente dilucidado; las complejidades que
encuentran los estudios experimentales de precipitacibn
son mwuchas y wvariadas, y resulta frecuentemente difficil
arribar a conclusiones generales, aln cuando se Investi-
ga un mnmismo sistema (ver Cap. 2). Los estudios de carac-
terizacién de las propiedades coloildales de 6xidos metd-
licos en suspensidén son muy numerosos, y si bien los a-
vances logrades han sido importantisimos, el fenduweno de

adsorcifn no ha sido comprendido en toda su extensifn,



particularmente, en lo que respecta a la relacién entre
adsorcién y distribucién de carga y potencial & través
de la interfaz (ver Caps. 3 y 4). Es el interés del pre-
sente trabajo contribuir a estos dos campos de la inves-
tigacién cilentifica.

Una inspeccién a la extensa literatura sobre preci-
pitacién de O&xldos metdlicos y fendmenos coloidales de
6xidos metilicos en suspeneién acuosa, mnuestra .que alin
existen sistemas que no han recibido la atencidn que me-
recen., La magnetita (Fe305) es uno de ellos. La biblio-
grafia sobre formacién de Fe304 en amblentes acuosos es
en realidad bastante escasa, sobre todo, si se la éom—
para con los muchos trabajos de precipitacién de 6xidos
y oxohldrdxidos fé&rricos (ver Secs. 2.1.3 a 2,1.5). La
mayoria de 1los trabajos de formacibn de Fe 0, en agua
g8lo describen su sintesis bajoc condiciones wmuy particu-
lares, Yy sus cdncluaiones son dificiles de generalizar.
Relativamente pocos trabajos han sido dedicados al estu—
dio del desarrollo de carga sobre la superficie de par-
ticulas de Fe304 suspendidas en scluciones acuosas (cf.
Tablas 3.1 y 3.5). En muchos casos, los resultados pu-
blicados no son directamente comparables, ya sea por la
falta de datos o por las distintas propledades medidas

(densidad de carga superficial o movilidades electrofo—

réticas), en otros, los resultados presentan una disper-



's16n bastante importante (ver Sec 3.4.3). Todos estos
egstudios fueron realizados a temperatura ambiente

(%2500), con excepciébn del estudio publicado por Tewari y
McLean (1972), quienes extendieron el intervalo de ;em—
peratura cublerto hasta 90°C. La escases de datos gene-
rales para temperaturas distintas de la ambiente es no-
toria (ver Tabla 3.6), v en todos los casos, incluyendo
el trabajo de Tewari y McLean (1972), la informacidén ha
sido publicada en forma fragmentaria. Mencs, son los es-

tudios de adsorcibn de .cationes hidrolizables sobre 1la

superficie de Fe304' La adsorcién de Co(II) sobre Fe,0,
fue investigada por Tewari et al (1972, 1973) y Tewari y
Lee (1975), pero la informacién presentada es sdlo par-
cial. Después que parte del estudio aqui presentado fue-
ra concluida (Blesa et al, 1982), Tamura et al (1983)
publicaron un estudio de la adsorcifn de Co{(Il) sobre
Fe304. La adsorcidn de aniones sobre fe304 ha recibido
alin menos atencién. El1 sistema Fe304/EDTA ha sido re-
cientemente investigado por Chang y Matijevic (1982). En
este caso la adsorcién estd acompafiada por la disolucién
del 6xido. Blesa et al (1984a) han extendido el interva-
lo de concentraciones de EDTA, y estudiaron, ademis, el
efecto de la presencia de iones Fe(II) y Fe(III) sobre

la adsorcién y la disolucién. La adsorcién de moléculas

neutras, como H3303' sobre Fe304 s6lo fue parcialmente



investigada (Fletcher, 1964}.

En este trabajo se presenta un estudio de 1la forma-
cibn y crecimiento de particulas de Fe304 en medios a-—
cuosos bajo condiciones bien determinadas (Cap. 2), y un
egtudio de las propledades de la interfaz Fe304/soluc16n
acuosa {(Caps. 3 y 4).

La investigacifn de los fendmenos cololdales de sus—
pensiones acuosas de &xidos metdlicos requlere de fases
s6lidas muy bien caracterizadas que, adem&s, mimeticen
las propledades de los 6xidos crecidos en ambilentes na-
turales. Es por esto necesario disponer de wmétodos de
sintesis de 6xidos que permitan garantizar la composi-
cifn quimica, estructura, morfologia y caracteristicas
superficiales del producto obtenido. En este sentido, el
slstema Sxidos de hierro-agua es extremadamente comple—
jo, ¥a que existen cuatro dxidos conocidos, dos de ellos
de estequiometria variable, cuatro oxohidrdxidos ¥y una
serie de fases de composicidn y estructura hasta hoy no
del todo bien determinadas. Estas complejidades estén
muy documentadas en la literatura debido a la importan-—
cia de eate sistema en los fendmenos de corrosidn. Por
este motive, se realizd un estudio experimental de dis-
tintas vias de sintesis de F3304 (Cap. 2), con el obje-
tivo central de preparar un g6lido a emplear en el estu-

dio de sus propiedades interfaciales (Caps. 3 y 4). Para



elloc fue necesario realizar wuna revisidn critica de la
extensa bibliografia existente, un breve an&lisis ter-
modindmico, y un trabajo experimental sistemftico basado
en las ideas generales de formacidn y crecimiento de fa-
ses s6lidas y en la quimica de Fe(Il) y Fe(III) en solu-
cibén. Los resultados de este estudioc se presentan en el
Cap. 2, donde son analizados y se discuten los mecanis-
mos involucrados durante la formacidén de FEBOQ por 193
N\ distintos wmétodos desarrollados. Cabe mencionar que otro
objetive de esta parte.del presente trabajo fue preparar
particulas esféricas monodispersas de Fe304, Estc se lo-
grd por una via indirecta, que consistid en 1la reduccibn
de m-F2203 esférica monodispersa, preparada segin el mé-
todo de Matijevic y Scheiner (1978), por via seca en
atmbafera controlada de HZ/NZIHZO (Regazzoni et _al,
1981). Por razones de uniformidad, dicho procedimiento
no seréd discutido en este trabajo.

En el Cap. 3 se presenta una introduceibn a las pro-
piedades superficiales (desarrollo de carga y potencial)
de O6xidos meté&licos inmersos en soluciones de electroli-
tos indiferentes (por ej. KN03), y se presentan y anali-
zan criticamente los modelos propuestos para describir
la interfaz 6xido/sclucibn acuosa. En ese capitulo, tam~
bién se presenta un estudic experimental de caracteriza-

cién de la interfaz Fe304/soluc16n en el 1intervalo de



temperatura 25-80°c. qu resultados obtenidos son compa-
rados con datos de literatura para éste y otros slstemas
6xido/solucibn, y son analizados con las bases estable-
cidas por los modelos de disociacibn superficial y for-
macién de pares 16nicos superficiales propuestos por
Yates et al (1974) y Davis et 31‘(1978). Por primera veg
se presentan datos de densidad de carga superficial para
temperaturas distintas de. la ambiente, y valores de en-—
talpias y entropias standard de los equilibrios superfi-
ciales que determinan 1la carga superficial. El estudio
presentado en el Cap. 3 es fundanental para comprender
el comportamiento coloidal de 6xidos suspendidos en so-
luciones que contienen aniones complejantes de &cidos
débiles o/y cationes hidrolizables (Cap. 4).

En el Cap. 4 se presenta una breve Introduccibn del
fenfmeno de adsorcifn sobre la superficie de = 6xidos me-
tdlicos en suspensibn, con especial énfasis en la adsor-
c16n de aniones complejantes de dcidos débiles y de ca-
tiones hidrolizables, y se presentan los modelos que la
interpretan. Se presenta un estudic experimental de 1la
adsorci6n de Co(Il), an04“‘3 y H_BO

3773

cle de Fe304 a 30°C, que es complémentade con titulacio-

nes potenclométricas Aacido-base de las suspensiones y

sobre la superfi=-

mediciones de movilidades electroforéticas. Los resul=-

tados son cowmparados con los muy pocos datos publicados



para Fe304, y con datos para otros sistemas., En ese ca-

pitulo se presenta un nuevo modelo de adsorcién quimica

en la interfaz 6xido/solucibn, que permite describir con
toda generalidad el fenSmeno de adsorcidn y la distribu-
cifén de carga y potencial a través de la interfaz. Los
resultados son analizad;s con el modelo propuesto.

El sistema estudiado en el presente trabajo es de,

particular interée en el drea de la quimlca de sistemas

de reactores unucleares. El principal componente de los
T ,

productos de corrosibn:- encontrados en centrales nuclea-
reg de produ§c16n de energia eléctrica refrigeradas con
agua presurizada (tipo Atucha I y II, y Rio Tercero) ha
\Eido identificado como Fe304 (sobre superficies de acero

al carbdn); sobre aceros inoxidables, otro componente

*EEPOFta?F? eg NixFe3—x04’ con 0 < x £ 1 (Francis y
Whitlow, 19663 Nakayama y Oshida, 1974; Lister, 1975;
Romeo, 1978).

Une de los principales problemas en centrales nu-
cleares es la generacién de campos de vradiacibn fuera
~del compartimiento del nilcleo, que dificultan notable-
mente las tareas de mantenimiento. La distribucibn de
estos campos de radliacién estd directamente relacionada
con la distribucifn de los "depbsitos” de los productos

*
de corrosidn a lo largo del cilrcuito primaric ; los pro-

ductos de corrosibén pasan al 1liquide refrigerante, se



activan al pasar por el nicleo, y una vez activados se
depositan sobre los compenentes del circuito primario
{(Cohen, 1969; Burrill, 1976, 1977, 1979; Lister, 1976,
1980; Delle et al, 1980; Horvath et al, 1980}, Maroto et
al (1980} y Urrutia et al (1983) demostraron que las in-
teracciones coloidales del tipo particula-particula de-
sempeflan un papel Importante en el proceso de actlvacién
de los productos de corrosidn, y que estas interacclones
deben ser tenidas en cuenta para modelar correctamente
el transporte de actividad; las {nteracciones coloidales
particula-particula estidn fuertemente controladas por la
carga y el potencial en el plano de Gouy-Chapman (Cap.
3). Este enfoque fue posteriormente adoptade por
Ishigure ¥ Kawaguchi.(lQQB), y por Ponting y Rodliffe

(1983). Es por ello necesarlo caracterizar la distri-
bucidn de carga y potencfal a través de la interfaz
FE304/soluc16n acuosa (Cap. 3) y disponer de datos que-
permitan una extrapolacifn a las condiciones de opera-

cibn de reactor (~280°C).

La principal fuente de radiacidn es el is6topo de

*
El circuito primario es un circuito cerrade que

contiene al 1liquide que refrigera al nlcleo e inter-
cambia calor con el circuito secundario para generar el

vapor que mueve a la turbina,
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larga wvida y elevada energia Co (ver por ejemplo,

Urrutia et al, 1984). Este se encuentra siempre asociado
a los productos de corrosibn (que lo diseminan a lo lar-
go de todo el circuito primario), ya sea adsorbido sobre
las particulas o formando parte de su estructura crista-
lina. Es por lo tanto de interés estudiar el primer pa-

80, la adsorcifn, de la interaccidn entre Co(Il) ¥y Fe304

(Cap. 4).
En la puesta en operacifn de una central refrigerada

con agua pesada, DZO‘ (que emplea uranic natural como

combustible), y durante la operacidén de wuna central re-

frigerada con agua liviana, H O (que emplea uranio enri-

2

quecido), se utiliza H3BO3 para moderar la reaccifn nu-

clear (Mesmer et al, 1971; Solomon, 1977; Seager, 1979).

Interesa entonces conocer la cantidad de H3303 secues—

trada por los productos de corrosién, En el caso de las

centrales nombradas en primer término, el D20 se emplea

como moderador durante la operacidn de las mismas. En

este caso, la presencia de pequeflas cantidades de H 303

3

disminuye la eficiencia de la reaccidn nuclear., Asi, el
estudio de la adsorcién de H3B03 sobre Fe304 (Cap. &) se

hace necesario.
Los aniones anoan-B’ con n distinto de 3, son em-
pleados para controlar el pH del medio del circuito se-

cundario. S8i la adsorcién de estos anlones sobre la su-

10



perficie de los productos de corrosién es significativa,

los fenbmenos conocidos como “hide—out” y Trecovery”
{

(Marcy y Halstead, 1964; Balakrishnan, 1977) pueden vol-
verse muy Importantes durante 1los transientes de la
planta (salida de servicio, aumento de potencia, etc.).

Por lo tanto, el estudio de la adsorcidn de Hﬂpoanw3 50—

bre Fe304 (Cap. 4) se vuelve importante.
El conocimiento de 1las propledades de 1la 1uterfaz
Fe 0 /solucifn es igualmente Iimportante en otros campos

34
de aplicacidén. La Fe30; se encuentra en la naturaleza
como mineral de hierro, y se emplea en la preparacidn de
ferrofluidos de varias aplicacicnes (Livage y Lemerle,

1982).

11



2. FORMACION DE MAGNETITA EN MEDIOS ACUGSOS

2.1 INTRODUCCION

Después de una breve introduccién al fendmeno de
precipitacibn de 6xidoes metdlicos, un anflisis critico
de la bibliograffa sobre formacion de Gxidos de hierro
en agua, ¥y un breve anfilisis termodinfmice del sistema
Oxidos de hierro-agua, se aescribirén distintos métodos
de sintesis de Fe304 en medios acuosos, se presentari un
andlisis de los resultados, y se discutiridn los mecanis-

mos Ilnvolucrados,

2.1.1 MECANISMO DE PRECIPITACION DE OXIDOS METALICOS

La formacib6n de una fase sdlida a partir de una so-
lucidén tiene lugar a través de los procesos de nuclea-
cidn y crecimiento; en realidad, la aparicién de una
nueva fase siempre ocurre a través de dichos procesos.
Para que la nucleacién del sélido tenga lugar, la solu-
cién debe alcanzar un cierto valor {(critico) de sobresa-
turacidén, Luego, una vez que la nucleacién ha tenido lu-
gar, las especies solubles difunden hacia los niicleos y
éstos crecen. Simultineamente, la concentracidn de 1la
solucién disminuye y tiende al valor de saturacifn con
una velocidad que es funcidén del grade de sobresatura-

cién, del coeficiente de difusién de la (o las) especie

12



soluble y de la cantidad de materia disponible para el
crecimiento. En la Fig. 2.1 se ilustra esquemdticamente
la variacién de la concentracidn durante el proceso de
precipitacidn de wun s6lido. El esquema mostrade en esta
figura fue propuesto por La Mer y Dinegar (1950, 1952)
para explicar 1la formacién de suspensiones cololdaleg de
tamaffo uniforme (suspensiones monodispersas) de azufre
molecular a partir de la descomposicidn de Na28203, y es
aplicadble, sin mayores restricciones, a cualquier siste-
ma (Matijevic, 1978a)..

Se obtendrd un sistema de particulas monodispersasl
8610 cuando exista una Unica etapa de nucleaciédn (Fig.

2,1). Sin embargo, adn en esas condiciones, es muy pro-

SAT

TIEMPQ

Fig. 2.1 Variacién de la concentracidn durante
la precipitacidn forzada a partir de una solu-
cién {inicialmente gaubsaturada respecto de la

fase sdlida.
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bable que los niicleos que se formen sean de distinto ta-
maffo, por lo que debe esperarse que la distribucién de
tamaflo de las particulas sea la misma que 1la distribu-
cién de tamafio de 1los nlcleos, aunque debe mencionarse
que la distribucién de tamafio de los nbcleos puede ser
wds ancha gque la que corresponde a las particulas sdli-
das (Overbeek, 1982).

La velocidad con que tienen lugar los procesos de
nucleacién y de crecimiento determina el nimero y el ta-
maflo de las particulas ‘del sélido. Cuando 1la velocidad
de nucleacidn es muche mayor que la velocidad de creci-
miento, el sistema se compone de muchas particulas muy
chicas. Por el contrario, si la velocidad de nucleacidn
es mucho menor que la velocidad de crecimiento, se for-
man pocas particulas de gran tamaflo,

La. formacién de 6xidos* metilicos en medios acuosos
estd gobernada por las propiedades hidroliticas de los
iones metdlicos. Pese a que la hidrélisis de iones meté-
licos y la precipitacién de ©&xidos haﬁ sido extensiva-
mente estudiadas, no existe un modelo que permita expli-
car claramente todos los procesos puestos en juego du-

rante la precipitacién de particulas de 6xidos metdlicos

*
La palabra 6xidos es aqui usada genéricamente para

indicar hidrdxidos, oxohidréxidos y dxidos.

14



en agua. La principal dificultad que encuentran los es-
tudios del mecanismo de precipitacidén de &xidos metdli-
cos a partir de soluciones écuosas es la existencia de
muchos pasos posibles de transformaclén, todos &stos
irreversibles y cinéticamente lentos, que pueden ocurrir
simultdneamente. Asi, wun pequefio cambio de cualquiera de
las variables que controlan las etapas de nucleacién vy
crecimiento puede alterar la naturaleza (morfologia,
composicibn quimica, étc.) de 1las particulas del ©&dxido
(ver Matijevic, 1977; 1979, 1981). De aqui surge la no-
toria irreproducibilidad de muchos de ios resultados ex-
perimentales que han sido obtenidos sin que se hayan to-
mado las precauciones necesarias, y la dificultad para
demostrar mecanlsmos detallados. Es por esto preferible
recurrir a modelcs simples y generales que den una idea
global del proceso de precipitacidn de &xidos metilicos.
El esquema de precipitacidn de soles de azufre pro-
puesto por La Mer y Dinegar (1952), fue extendido por
Matijevic (1978a) para explicar la precipitacién de &xi-
dos met&licos. Este esquema se presenta en la Eec. 2.1,
Este, que amuestra los distintos estadios por los que el
sistema debe pasar durante la formacién de las particu-
las de &xidos, indica que para que la nucleacidén de la
fase s6lida tenga lugar, los iones wmetilicos deben hi-

drolizarse para dar origen a pequefios complejos polinu-
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10NES METALICOS
+4
COMPLEJOS

44

EMBRIONES
e
NUCLEQS

¥

PARTICULAS PRIMARIAS
1

Jcrecimiento cristalino coagulaciénj
CRISTALES . AGREGADOS
recristalizaclén : |
(2.1)

cleares que deben crecer hasta alcanzar un clerto tamafio
critice y transformarse en embriones. Luego, los embrio-
nes (especies promotoras de la nunucleacidn), se convier-
ten en nilicleos} se ha determinado que la precipitacidn
de un Axido metdlico estid precedida por la aparicidén de
especies poliméricas que Involucran como ligandes a io-
nes OH y, en algunos casos, a dilstintas especies anid-
nicas presentes en la solucidn (Matijevic et al, 1971;
Matijevie, 1976, 1978b; Stol et al, 1976; Dousma y de
Bruyn, 1976, 1978; Dousma et al, 1978). Los nlcleos,

luego, crecen a expensas de los complejos de menor peso
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molecular para foraar particulas primarias, las que, por
cualquiera de los caminos indicados en el esquema (Ec,
2.1), evolucionan para daé finalmente 8xidos cristalinos,
Debe aqui thacerse referenéia al mecanismo de preci-
pltacidén de oxohidrdxidos férricos propuesto por Dousma
y de Bruyn (Dousma y de Bruyn, 1976, 1978, 1979; Dousma
et al, 1978, 1979), y extendido por Music et al (1982)
para explicar la formacién de xidos férricos. Este me-
canismo estd representado por la Ec. 2.2. El mecanlsmo
propuestc por estos autores Ilndica que los pequefios com-
plejos polinucleares, dimeros y trimeros, que se forman
por la hidr6lisis ridpida y reversible del ion Fe3+, cre-
cen lenta e irreversiblemente por sucesivas etapas de
olacidn (formacidéa de wuniones OH entre los dtomos metd-
licos} hasta formar grandes polimeros que sufren el pro-
ceso de oxolacidén (desprotonacidn de las uniones M-OH-M
para dar uniones oxo). Seglin Dousma y de Bruyn (1976,
1978, 19?9), las especies oxoladas deben ldentificarse
como los niicleos de cristalizacidn de las particulas de
oxohidréxidos férricos, y de acuerdo con Music et al
(1982), estas especles puden también perder agua y cris-
talizar iInternamente para transformarse e¢n ndcleos de
a=Fe, 0

273

etapas de olacifn-oxolacidn para dar lugar a la forma-

Les nlcleos pueden luego crecer por suceslvas

cidn de particulas primarias que se agregan lentamente y
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originan partficulas recundarias mucho mis grandes.

Pese a que el mecanismo de olacidu-oxolacién fue sg&-
lo empleado para explicar la precipitacidn de oiohidré-
xidos y dxidos férricos (Dousma y de Bruyn, 1976, 1978,
1979; Dousma et al, 1978, 1979; Music et al, 1982), debe
esperarse que las Ideas bésicas tengan aplicacidn nis
aﬁ;lia. Obviamente, la etapa de olacifn es necesaria pa-
ra la formacifén de especien poliméricas y de particulas
de hidrdxidos y oxohidrdxidos metdlicos, mientras que el
proceso de oxolacidn es necesario para la fdrmacién de
particulas de oxohidrdxidos y Sxidos.

Es evidente due el mecanismo propuesto por Dousma ¥y
de Bruyn (1976, 1978 ,1979) es wun caso particular del
egquema de precipitacién propuesto poer Matijevic
(1978a). Dada la generalidad de este esquema (Ec. 2.1},
debe esperarse que todo sistema que evolucione para ori-
ginar una suspensién de particulas de un 6xido metdlico
cristalino lo haga a través de los pasos indicados en el
mismo. La complejidad y las caracteristicas de cada uno
de estos pasos dependerin de las propledades fisicoqui-
micas de cada sistema en particular.

El esquema general de precipitacidn propuesto por
Matijevie (1978a) acepta que la polimerizacién promueve
la nucleacién de la fase s8lida. Sin embargo, no espe-

cifica si es &sta un gel de 6xide hidratado o un &xido
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crigtalino. La tendencia de muchas soluciones parcial-
mente hidrolizadas (donde la relacién OH:M es menor que
zZ, ¥ z es la valencia del ion metilico) para formar
grandes polimeros es un hecho reconocido (Matijevic et
al, 1971; Matijevic, 1976, 1978b; Stol et al, 1976;
Dousma y de Bruyn, 1976, 1978; Dousma et al, 1978). El
tamaflo de estas especies depende, obviamente, de cada
sistema en particular y del valor que tomen las wvaria-
bles que controlan la polimerizacién (ver Sec. 2.1.2).
Debe aqui puntualizarse que no existe razdn alguna para
asegurar que el sistema continfia slendo una solucidn
verdadera una vez que ha tenide lugar la formacidn de
las grandes especles poliméricas. En realidad, los gran-
des polimeros deben ser tratados como particulas, proba-
blemente de hidrdxido, coleidales cargadas (Segal,
1980). En general, se considera que el sistema es una
suspensifn coloidal cuando el tamafio de las particulas
del soluto es mayor que 1 nm, aunque este limite sea
arbitrario. Muchos de los pgrandes polimeros sobrepasan
ece limite (cf. Murphy et al, 1975; Rengasamy y Oades,
1977, Dousma y de Bruyn, 1978), No es dificil cowmprender
entonces por qué la formacibn de grandes polimeros fa-
vorece la precipitacién de particulas de hidrdxido.

51 bien no se conoce con claridad el rol que desem-

pefian las grandes especies poliméricas durante la nucle~
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acifn de ©6xidos cristalinos (ver Sec. 2.1.3), es razona-
ble pensar gue la participacidn de pequefios polimeros (o
complejos polinucleares) sea de importancla relevante,
sobre tode, bajo condiclones donde la veloclidad de poli-~
merizacién es baja (Knight y Sylva, 1974).

El esquema que se presenta en la Eec. 2.3 indica las
caracteristicas del precipltado que deberian esperarse
en funcidén de la velocidad relativa de polimerizacidn;
esencialmente, de las relaclones de velocldades 2 a 2' ¥y
3 a 3'., Obviamente, si la relacidn OHIM > z, la precipi-
tacién tendrd lugar instantdneamente y se formari un gel
de M(OH)z que eventualmente evolucionari para originar
un 6xido cristalino (recristalizacién en la Ec., 2,1, que

involucra nuevas etapas de nucleacifn y crecimiento).

2.1.2 VARIABLES QUE CONTROLAN LA PRECIPITACION DE OXIDQOS
METALICOS

El esquema general de precipitacién (Ec. 2.1) pro-
puesto por Matijevic (1978a) indica que la etapa de nu-
cleacién serd marcadamente afectada por los parfmetros
que gobiernan la hidrélisis de los 1lones metdlicos, vy
que cualquier efecto que favorezca la formacidn de las
especies poliméricas, favoreceri la nucleacidn de la fa-
se sblida.

El aumento de los valores de pH, de concentracién de
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iones metdlicos, de 1la telatiﬁn QhH:M, y de la temperatu-~
ra, promueven la nucleacién de las particulas (McFadyen
y Matijevic, 1973; Brace y Matijevic, 1973; Matlijevic et
al, 1973; 5tol et al, 1976; Dousma y de Bruyn, 1976,
1978, 1979; Scott y Matdjevic, 1978).

La presencia en la solucidn de aniones que presentan
gran afinidad por los iones metdlicos, como los aniones
&2— y POAB

de 1la unién M-X%, en una mayor reslstencia a la hidréli-

Cl-, SO , se traduce, debido a la estabilidad
sis. Sin embargo, debido a la capacidad del 1ligando para
actuar como puente entre los ilones metdlicos formando
especies M-X-M, su presencia favorece la formacién de
grandes polimeros (Demchak y Matijevic,1969; Matijevic
et al, 1971, 1977; Bell y Matijevic, 1974, 1975; Dousma
et al, 1978; Blesa et al, 1983a). Estos aniones forman
especies poliméricas distintas de las que se forman en
su ausencia y esto puede conducir a la nucleacidn de o-
tras fases sélidas; el casc mds notable es la formacidn
de £-FeOOH en presencia de iones Cl~ (Knight y Sylva,
1974; Murphy et al, 1975; Ellis et al, 1976; Dousma et
al, 1978). Los anlones que se encuentran em los comple-
jos polinucleares pueden ser Intercambiados por iones
" OH para originar particulas de hidréxidos (Demchak y
Matijevic, 1969; Matijevic et al, 1971, 1977; Bell ¥y

Matijevic, 1974, 1975; Blesa et al, 1983a), de oxohidré-
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xidos (Dousma eﬁ al, 1978), y de Oxidos (Sugimoto y
Matijevic, 1979). En otros casos, este intercambio no
ocurre y el sélido precipitado es una sal bisica
(Matijevic et al, 1975), o una sal insoluble (Wilhelmy,
1982; Katsanis y Matijevic, 1982),

El aumento de la concentracién de aniones que no
presentan afinidad por los iones metdlicos, N03- y 010&-
por ejemplo, también favorece la formacidn de especies
poliméricas, ya que el aumento de la fuerza ifnica dis-
minuye la repulsién‘entre los complejos polinucleares de
alta carga positiva (Pousma y de Bruyn, 1976)}.

Estas variables no sflo determinan el grado de so-
bresaturacifn necesario para que la nucleacidn de la fa-
se sblida tenga lugar, sino que también determinan 1la
velocidad con que &ste es alcanzado. Una vez que la pri-
mera nucleacidn ha ocurride, s1 la velocidad de creci-
miento eg tal que la concentracién se mantiene constante
(estado estacionaric) en un valor por debajo de la con-
centracifn de nucleacidn, sblo existird una lnica nucle-
acién (Fig. 2.1), y la suspensifn resultante serd mono-
dispersa. Mati jevic y colaboradores (ver Matijevic,
1976, 1977, 1978a, 1979, 1980, 1981) demostraron cdémo a
través del control cuidadeso del pH inicial del medio,
de la concentracién de iones metdlicos y de aniones, de

la temperatura, y ademids, del tiempo de envejecimiento,
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se pueden preparar suspensiones cololdales de particulas
monodispersas. Recientemente, Blesa et al (1983a) esta-
blecieron las condiciones adecuadas para precipitar par-
ticulas esféricas de tamafio uniforme de Zr(OH)a. Debe
aclararse que aqui se estd haciendo referencia a la pre-
cipitacién a partir de soluciones parcialmente hidroli-
zadas de concentraciones relativamente altas.

Estas variables también determinan la morfologia,
composicidn quimica y estructura cristalina de las par-
ticulas del precipitado (Matijevic et al, 1971, 1977;
Scott y Matijevic, 1978; de Hek et al, 1978; Sugimoto ¥y

Matijevic, 1979).

2.1.3 PRECIPITACION DE OX1DOS FERRICOS

La formacién de éxidos fé&rricos a partir de solucio-
nes de Fe(Ill) permite destacar la complejidad del fené-
meno de precipitacibn de 6xidos metidlicos,

Las soluciones parcialmente hidrolizadas de Fe(lll)
dan lugar a la formacién de polimeros con mucha facili-
dad (Spirec et al, 1966; Danesl et al, i973; Ciavatta ¥
Grimaldi, 1973). Rengasamy y Oades {1977) mostraron que,
cuandoe el valor de la relacidn OH:Fe estd comprendido
entre 0.5 y 2.5, el pesc molecular promedic de las espe-
cies poliméricas, que varia entre 103 ¥ 2x105, depende

de la concentracién de Fe{(l1ll) vy de la relacidn OH:Fe,

25



Estudios de ultracentrifugacifn y de microscopfa elec-
trénica realizados por Murphy et al (1976a, 1976b,
1976¢c, 1976d) establecieron que el peso especifico de

3, y que é&stos son particulas

los polimeros es 3.57 g/cm
esféricas cuyo tamafio oscila entre 1.5 y 3.0 nm que for-
man agregados de varias particulaé (cf. Dousma y de
Bruyn, 1978; Dousma et al, 1978, 1979). Estos estudios
determinaron que la formacién de las especies poliméri-
cas no depende de la naturaleza del anién presente en el
medio, aunque la presencia de distintos aniones afecta
el crecimiento de los agregados; como se verd mids ade-
lante, la presencia de distintos aniones determina la
estructura cristalina de la fase sblida. Magini (1978) y
Piccaluga (1982) mostraron que los polimeros presentan
un cilerto ordenamiento estructural que se mantiene hasta
una distancia de aproximadamente 1.2 nm, ¥y que los dia-
gramas de difraccifn de rayos X de las suspensiones de
polimero son similares a los de geles de Fe(OH)3.

" Los polimeros coexisten con los nlcleos ¢ las parti~
culas primarias de los 6xidos cristalinos y desaparecen
conforme la formacidn de la fase cristalina tiene lugar
(Murphy et al, 1975; Rengasamy y Oades, 1977; Music et
al, 1982). El camino por el cual los polimeros se con-
vierten en &xidos cristalinos no ha sido aln claramente

establecido. Kl mecanismo de  hldrblisis-precipitacibn
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propuesto para explicar la formacidn de 6xidos férricos
(Ec, 2.2, Sec. 2.1.1) establece que los complejos poli-
nucleares deben crecer hasta formar grandes polimeros
que, por oxolacidn, se transforman en niicleos de a-FeQOOH
(Dousma y de Bruyn, 1976, 1978, 1979), de Bg-FeOOH
(Dousma et al, 1978), o luego de perder agua y recrista-
lizar internamente, en nidcleos de a-Fe203 (Music et al,
1982). Aunque el grado de polimerizacidn de las especies
que caen en la categoria de grandes polimercs no fue es-
pecificado, se sugirid - que las especies de alto pesoc mo-
lecular, tal vez 105, se transforman en niicleos de fases
cristalinas (Dousma y de Bruyn, 1976, 1978; Music et al,
1982). S1i éste es el caso, debe esperarse que los poli-
meros se reestructuren internamente para adquirir la es-
tructura de la fase cristalina. Por el otro lado, Knight
y Sylva (1974) sugirieron que la polimerizacidn inhibe
la nucleacién de cristales, y <que los polimeros se
transforman lentamente en 6xidos a través de un mecanis-
mo de disolucién y reprecipitacién (recristalizacidn). A
esta Gltima conclusidn arribd Segal (1980).

En el ésquema gque se presenta en la Ec. 2.4 se ilus-
tran les posibles caminos a través de los cuales solu-
ciones parcialmente hidrolizadas de Fe(Ill) evolucionan
para dar particulas de 6xidos férricos. Ninguno de 1los

caminos indicados en el esquema puede ser univocamente
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demostrado.

A pesar de que se conoce poco acerca de la nuclea-
cién de los Jxidos y oxohidrdxidos férricos, estd cla-
ramente establecido que la naturaleza (composicidén qui-
mica y estructura) de las particulas cristalinas depende
fuertemente de las condiciones bajo las cuales 1la preci-
pitacidn ocurre.

A temperatura ambiente, las soluciones parcialmente
hidrolizadas de Fe(N03)3 evolucionan para originar par-
ticulas de o-FeDOH {Feitknecht y Michaelis, 1962; Knight
y Sylva, 1974; Murphy &t al, 1975; Dousma y de Bruyn,
1876). A partir de soluciocnes de FeCl3 precipitan parti-
culas de B-FeOOH (Feitknecht y Michaelis, 1962; Knight ¥
Sylva, 1974; Murphy et al, 19%75; Ellis et al, 1976&;
Dousma et al, 1978); las particulas de B-FeOOH contienen
aproximadamente entre 2 ¥ 0% de iones Cl~ (Feitknecht
et al, 1973; Ellis et al, 1976). En presencia de iones
Cl0,” se forman particulas de o-FeOOH y de Y-FeOOH,
siendo, generalmente, 0~FeOOH la fase predominante, so—
bre todo cuando la relacién OH:Fe es elevada (Feitknecht
y Michaelis, 1962; Hsu y Ragone, 1972; Hsu, 1972, 1973;
Knight y Sylva, 1974; Murphy et al, 1975).

La formacidén de &xidos cristalinos es mis ripida a

altas temperaturas, ¥y cuando la temperatura es mayor gque

n80°C el precipitado es a—Fe203 (Schwertmann, 1959; Haigh,
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1967; Dousma y de Bryun, 1976; Matijevic y Scheiner,
1978; Music et al, 1982; Blanco et al, 1982). En presen-

cia de iones N03_ y Cl0,~, wuna pequefia fraccifn de

Fe(111l) suele precipitar como «-FeOOH (Matijevic y

Scheiner, 1978; Music et al, 1982), mientras que en pre-
sencia de iones Cl y dependiendo del tiempo de enveje-

cimiento, se obtienen u-Fe203, B-FeQOH, vy mezclas de es-

tos Oxidos (Matijevic y Scheiper, 1978; Blanco et al,

1982); durante el envejecimiento prolongado del sistema

se obtiene'a-FeZOS.

La precipitacifn en presencia de iones SO 2-

4

gen a la formacién de distintas sales b8sicas, o-FeQOH,

da ori-

u'F8203, y mezclas cuya composicifin depende del pH, de la

relacidn Fe:SOaz-

(Arden, 19513 Haigh, 1967; Matijevic et al, 1975; Dousma

y de la concentracién de Fe(1Il)

et al, 1979; Music et al, 1982).

A temperatura ambiente, los geles de Fe(OH)3 evolu-
cionan muy lentamente para dar Sxidos cristalinos {cf.
Magini, 1978), pero 1la transformacién de Fe(OH)3 en
o-FeOOH y a-Fe203 ocurre mis ripidamente a wayores tempe-—
raturas (Schwertmann y Fischer, 1966; Feitknecht et al,
1973; Atkinson et al, 1968, 1977; Fischer y Schwertmann,
1975). Cuando el gel es envejecido en medios alcalinos
{pH ~12), 1la fase predominante es 6-FeOOH; por el contra-

rio, el componente mayoritario es a—Fe203 si el enveje-
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cimiento tienc lugar en medio dcido. La fase B-FeOOH se
obtiene s8lo cuando el pH de 1la solucidén en equilibrio
con el gel es ~2 y &sta contiene iones C1  (Schwertmann
y Fischer, 1966; Feitknecht et al, 1973; Atkinson et al,
1977).

La marcada dependencia de la composicidn quimica y
de la estructura cristalina de las particulas de &xidos
férricos con la temperatura, el pH, y la composicidn del
medio en el cual tiene lugar la precipitacidn, debe re-
sultar del heche de que bajo las distintas condiciones
experimentales se formarfan nicleos de distinta natura-
leza, los que daran origen a particulas de caracteris—
ticas diferentes {cf. Atkinson et al, 1977).

Es reconocido que los &xidos férricos pueden sufrir
distintas transformaciones de fase; 1la fase cristalina
termodinimicamente estable en agua es a—FeOOﬁ (Pourbaix
et al, 1981). La importancia que las relaclones estruc-—
turales entre las distintas fases cristalinas tienen so-
bre estas transformaciones ha sido destacada por Bernal
et al (1959). Cuando las estructuras c¢ristalinas de dos
fases son similares, la transformacidén de una de las fa-
ses en la otra puede ocurrir por un mecanismo de trans-—
formaciones topotdcticas que involucra reordenamientos y
migraciones de los jiones hierro y éxido en la red. Pero

también puede ocurrir a través de un mecanismo de diso-
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lucién y reprecipitacién. La transformacién

Y-Fe203'+ OL—Fe203
tiene lugar por via seca a través de un mecanismo de
transformaciones topotacticas, pero en condiclones hi-
drotérmicas éata procede a través de un mecanlsmo de di-
solucibn y reprecipitacibén (Swaddle y Oltmann, 1980).
Cuando las estructuras de dos fases cristalinas no estén
topotécticamente relacionadas, la transformaciém debe
necesariamente ocurrir por disolucifn vy reprgcipitacién.
Tal es el caso de las transformaciones

8=Fe(OOH -+ a-Fe203

B8-FeOOH + a-FeQOH

Y=FeOQH + a-FeQOOH
(Atkinson et al, 1977: Blanco et al, 1982; Schwertmann y
Taylor, 1972a, 1972b; Murphy et al.\ 1975). La veloeidad
con que tienen lugar 1las transformaciones topotlcticas
depende, principalmente, de la temperatura (otras varia-
bles pueden también ser importantes), mientras que la
velocidad con que proceden los cambios de fase que ocu-
rren a través de disolucidn y reprecipitacifn estd de-
terminada por la velocidad de la disolucién de las par-
ticulas de la fase que se transforma, por um lado, y por
la velocidad de nucleacifn de la nueva fase cristalina,
por el otro.

La precipitacién de dos o mds fases cristalinas pue-
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de, también, deberse a la formacién simultinea de nficle-
os de distinta naturaleza, Cualquiera sea el motivo por
el cual en un mismo sistema se forman dos o mids fases,
debe esntablecerse wuna competencia entre los distintos
procesos que tienen lugar simult8neamente, y la composi-
cién global del s8lido quedard determinada por la velo-
cidad relativa con gque estgs procesogs ocurran (cf.

Atkinson et al, 1977).

2.1.4 FORMACION DE OXIDOS FERRICOS POR OXIDACION DE
Fe(II)

Cuando los iones metdlicos de una sclucién ferrosa
son oxidados al estado +3, tiene lugar 1la precipitacidn
de o=-FeOOH ¥ de Y-FeOOH, La naturaleza del precipitado
depende de la velocidad con que la oxidacién occurre.
Cuando la oxidacién procede rdpidamente, el s6lido for-
mado es a-FeOOH. Esta reaccidn tiene lugar afin en medios
fuertemente &4cidos; al cabo de ™ 10 dias, una solucién
0.5 M de FeSO4 de pH 2 expuesta al aire a temperatura
ambiente  produjo particulas de ®-FeOOH (Regazzoni,
1981)., Dehe esperarse que, en condicioneé similares, una
solucién de FeCl, dé origen a B-FeQOOH. La inyeccidén len-

2

ta de oxigeno sobre soluciones neutras (6 £ pH £ 8) de

2+

Fe da lugar a la formacién de Y-FeOOH (Misawa et al,

1973a; Taylor y Schwertmann, 1974). La fase -Y—Fe203 es
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también un producto de la oxidacién de soluciones neu-
tras de F22+; la precipitacién de Y-Fe203 estd favore-
cida por velocidades de oxidacidn mids bajas, la presen-
cia de Fe(IIl) en la solucibn ferrosa inicial y el
aumento de pH y de la temperatura (Taylor y Schwertmannm,
1974},

La oxidacifn de suspensiones de Fe(OH)2 da lugar a
la formacifn de ®-FeQOH, Y-FeOOH, §-FeOOH, y Y~Fe,04. La
composicién del precipitado estd, nuevamente, determina-
da por la velocidad de la oxidacifu. La reaccién répida

de FE(UH)2 con oxigeno, o con oxidantes fuertes (H,0,,

K28208)’ origina &§-FeQOOH (Feitknecht, 1959; Bernal et

al, 1959). Por el contrario, si la reaccién es lenta, se
obtienen Y-FeOOH y Y-Fe203 (Feitknecht, 1959; Bernal et
al, 1959)., La oxidacidn de Fe(Ol-l)2 en medios fuertemente
alcalinos (pH ~ 13) produce o—FeQOH (Feltknech, 1959;
Bernal et al, 1959}.

La dependencia con la velocidad de la reaccidn de
la naturaleza de los &xidos y oxohidréxidos férricos
formados por la oxidacién de Fe(IL) puede, en principio,
ser comprendida a partir de la ingpeccién al esquema
presentaéo en la Ee. 2.5. En éste se resumen los meca~
nismos propuestos para explicar 1la formacidn de estos

g6lidos (Feitknecht, 1959: Bernal et al, 1959; Misawa et

al, 1973a).
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El esquema muestra que cuando la velocidad de oxida-
cidn de Fe(ll)} es alta, la reaccidn no pasa a través de
los compuestos de estados de oxidacifn intermedios que
dan lugar a la formacién de Y~FeOOH y Y-Fezo3 y, depen-
diendo del pPH, el producto consiste en a-FeOOH o
8~FeQOH; la fase ¢-FeOOH puede transformarse topotictica-
mente en a-FeO0H (Feitknecht, 1959),

Las especies llamadas "green rusts I y II" y “los
complejos verdes” s;ﬁ compuestos [Fe(II)-OH-Fe(IIIl)}] de
composicidn variable (Bernal et al, 1959; Misawa et al,
1973a, 1973b). Las constantes de 1la red cristalina de
los "green rusts” fueron publicadas por Bernal et al
(1959), quienes mostraron que estas especles estln topo-
ticticamente relacionadas con las fases Fe304 y Y-FeOQOH.

o

La transformacidn de Fe30£l en Y-Fe,04 estd fuerce-
mente controlada por la velocidad de la oxidacidn y las
velocidades de nucleacidn y crecimiento de las particu-
las de Fe304 (ver Secs. 2.1,6 y 2.4,1)., El producto de
esta transformacién es generalmente un s&86lido de compo-
gsiciébn wvariable Fe3_x04, con 0 < x < 1 (Kullerund et al,

1969).

2.1.5 FORMACION DE OXIDOS MIXTOS: PREPARACION DE
MAGNETITA

Los procesos involucrados durante la formacidén de
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- oxidos mixtos (chyoz) en medios acuosos son mucho mis
complejos que aquellos involucrados durante la precipi-~
tacién de 6xidos simples (Mxoz). Esta complejidad se de-
be a que es pricticamente imposible sintetizar un dxido
mixto a partir de wuna solucidn que contiene sug iones
constitutivos sin pasar, por lo menos, por una fase sd-
lida intermediaria que puede ser un hidrdxido, un oxohi-
dréxido, o un 6xido, sobre todo, cuande las propiedades
hidroliticas de los iones metdlicos (M y C) son muy dis-
tintas (Schuele y Deetscreek, 1961; Swaddle et al, 197};
Gainsford et al, . 1975). Las reacciones puestas en juego
durante las transformaciones de fase que sufre el (o
los) 1intermediario desempeflan papeles de importancia du-
rante la formacidén de éxidos mixtos, y deben ser adecua-
damente controladas para garantizar la composicidn qui-
mlca, estructura cristalina y caracteristicas morfoldgi-
cas de las particulas del producto final.

El caso de Fe (Fe(III)AFe(III)BFe(II)Bﬂa, donde A

3%
y B representan, respectivamente, huecos octaédricos ¥y
tetraédricos del empaquetamiento citbico compacto de io—
nes O6xido) no escapa de este panorama general, y es
pricticamente imposible preparar Fe304 sin pasar previa-
mente por un 6xido, oxohidrdxido ¢ hidréxido férrico, o
por Fe(OH)Z. La formacibén de Feaoa es, aiin, mis compleja

que el caso general de formacién de 6xidos mixtos, vya
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que ademds estdn 1involucradas reacciones de oxidacidn y
reduccidn,

Las condiciones adecuadas para la formacidén de .Feaoa
pueden inferirse a partir de los diagramas potencial vs,
pH publicados por Pourbaix et al (198l) que se presentan
en las Figs. 2.2y 2.3, La Fig. 2.2 muestra los diagra-
mas (para 25 y 30000) que resultan cuande 1las fases s&-

lidas consideradas son Fe, Fe 0 vy 0-FeOOH, mlentras que

34
en la Fig. 2.3 el 6xido fé&rrico considerado es Y-Fe, 0

273"
En 1los diagremas, lgs lineas continuas representan los
limites de estabilidad de las fases, los nimeros que di-
ferencian a las 1lineas continuas de trazo fino indican
el valor del logaritmo de la concentracién total de hie-
rro en la solucidn, las lineas de trazo discontinuo ca-
racterizan a los equilibrios hidroliticos y de oxidacién
y reduccidén que involucran a las especies scolubles con-
sideradas, ¥y las rectas de ¢trazo discontinuo marcadas
con @ y (B)muestran la dependencia de los potenciales de
reduccién de los pares H+/H2 y 02/H20, respectivamente,
El diagrama potencial vs. pH que considera las fases s6-

lidas Fe, Fe30 u—FeZO3 fue publicado por Pourbaix

4 y
(1974). NOtese que los diagramas no incluyen a las fases
s8lidas de Fe(ll)., El 0&xido Fe0 es termodinimicamente

estable s6lo cuando la temperatura supera los 843°c, ¥

se transforma en Fe304 a través de la reaccidn propuesta
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por Schikorr (1929),

3Fe(0H)2‘* Feao& + 2H20 + H2 (2.6)
Esta reaccifin ocurre generalmente por via seca bajo at-
mbsfera inerte y a temperaturas prbéximas a 500°C (Shipko
y Douglas, 1956; Schrauzer y Guth, 1976).

las Figs. 2.2 y 2.3 sugieren como posibles métodos

de preparacién de Fe la oxidacifn de Fe metdlico, la

3%
oxidacién de soluciones hidrolizadas de Fe(lI), la re-
duccibfn de &xidos férricos y la reaccidn de &stos con
soluciones acucsas de. Fe(Il). Obviamente, las condicio-
nes de formacifn de F2304 varfan con la temperatura, la
naturaleza del 6xido fé&rrico y la presencia de aniones
comple jantes; los diagramas potencial vs. pH para el
sistema Fe-Cl-0-H fueron publicados por Pourbaix et al
(1981).

La utilidad prdctica de los diagramas potencial vs,
pl en el desarrollo de métodos de sintesis de Fe304 es,
en realidad, muy poca. Log muchos procescg que tienen
lugar durante 1la preparacién (&stos dependen de la com-
posicidn del sistema) determinan los wvalores del poten-
cial ¥y d; pH, ¥ pueden, fAcilmente, llevar al sistema a
producir una mezcla de 6xidos (c¢f. Sees. 2.1.3 y 2.1.4)
que sea termodindmicamente inestable sin serlo en térmi-

nos cinéticos. De todos modos, estos diagramas estable-

cen las pautas generales a seguir.
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La reaccifn de suspensiones acuosas de Fe(OH)z, pre—
cipitado in situ, con agentes oxidantes suaves es una
via de sintesis de F9304 muy conocida {David y Welch,
1956; Schwertmann, 1959; Feitknecht, 1959; Benton ¥y
Horsfall, 1962; Kiyama, 1974; Tamaura et al, 1979, 1981;
Sugimoto y Matijevie, 1980). Los mnétodos descriptos por
los c¢itados autores son muy similares y se diferencian
en el agente oxidante (los mis empleados son oxigeno wmo-
lecular y nitratos) y en la temperatura a la cual se re-
aliza la sintesis (qug varia entre 25 y 10000). La for-—
macidn de Fe304 por este proéedimiento (método A, Sec.
2.2.2) seré discutida en la Sec. 2.4.1,

Debe mencionarse que la oxidacifn controlada de ge-
les de Fe(OH)2 para producir Fe304 establecid las bases
de métodos de preparacién de varias ferritas. Oxidando
geles de Fe(OH)2 y M(OH)Z, coprecipitados, se prepararon
particulas de MnF3204 (Kiyama, 1978), CoFe204 (Kiyama,
1978; Blesa et al, 198l; Tamura y Matijevic, 1982;

Kiyama y Takada, 1983), MgFe204

1979), CdFezo4 (Kaneko et al, 1979), Fe,0,~Fe,Ti0,

(Katsura et al, 1979), CrFe204 {Tamaura et al, 1980),

(Kaneko y Katsura,

PbF9204 (Tamaura y Katsura, 1980), ZnFe204 (Kanzaki et

al, 198l1), AlFezoa (Ito et al, 1981), NiFe204 (Regazzoni
y Matijevic, 1982); todas estas ferritas son de este-

quiometria variable.
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Sugimoto y Matijevic (1980) demostraron que, bajo
determinadas condiciones e}‘z'perimentales. la oxidacién
controlada de geles de Fe(OH)2 produce particulas esfé-
ricas monodispersas de Fe304. En condiciones similares
se prepararon suspensiones de particulas esféricas mono-
digpersas de CoxFe3_x04, NixFeS-xOA’ com 0 e x s 1 y de
NixCOyFEB—x-yO&’ con 0 < x+y < 1l.(Tamura y Matijevic,
1982; Regazzonl y Matijevic, 1982, 1983).

Booy y Swaddle (1978) prepararon F3304 a través de
la descomposiciém hidrotérmica del complejo NTA-Fe(III)
(nitrilotriacetato Fe (III}) en medios fuertemente alca-

linos; en este caso, la descomposiclén del ligando orgé-

nico proveyé el medio reductor necesario para la forma-

cidn de F8304. Sapieszko y Matijevic (1980) describieron
la sintesis de Fe304 a partir de la descomposicién del
complejo TEA-Fe(IIIl) (trietanolamina Fe (II1)) en pre-
sencia de NZHA a 250°¢C y pH 12, y sugirieron que durante
la formacibén de Fe 0,, por esa via, se forma a-Fe,0, co-
mo que intermediaria. Estos autores mostraron que bajo
las mismas condiciones experimentales {(conceantracidn del
ligando y N2H4, pH, y temperatura), las particulas de
a*Fe203 se transforman en Fe 0,. La transformacidn fue do-
cumentada por fotografias de microscopia electrbnica de

barrido, las que indican que la transformacidn procede a

través de un mecanismo de disolucién y reprecipitacidn
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{Sapleszko y Matijevic, 1980). Recientemente, este meca-
nismo fue claramente demostrado para la transformacidn
) .

304 a 100°C y en presencia de NZHA
{Blesa et al, 1983b); la velocidad del proceso esti

de R-FeOOH en Fe

gobernada por la velocidad de reduccidn de los ilones
Fe(I1l) en equilibrio con PB-FeQOH.

El empleo de NZHQ {método B, Sec. 2.2.2) para evitar

la formacifn de oxohidrdxidos férricos que generalmente

acompafian a las particulas de F9304 preparadas a través

de la oxidacién contro}ada de Fe(OH)z, seri discutido en
la Sec. 2.4.1.

Hanslik et al (198l1) prepararon Fe a partir de la

0
34
reaccidn de oxohidréxidos férricos, con Fe metilico en

presencia de Fesoé, La velocidad de la reaccidn depende

de la naturaleza del oxohidréxido, 1la concentracidén de
Fez+, la presencia de aniones y la temperatura. Recilen-

temente, Tamaura ct al (}1983) estudiasron la formacién de

24
Fe304 a partir de la reaccifn de Y-FeOOH con iones Fe .
En la Sec. 2.4.2 se discutird la reaccibn entre

Fezoa.tzo, precipitado in situ, ¥y un exceso de iones

2

Fe’t para producir Fe 04 (método C, Sec. 2.2.2).

3
Katsurai y Uda (1970) describieron la preparacidn de

Fe 0, a partir del calentamiento gradual de una solucién

3%
2+

de iones Felt y Fedt (Fe(Il):Fe(IIL) = 0.5) que contenia

(NH2)200 en un recipiente cerrado. Estos autores mostra-
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ron que a 10G6°C precipita a-FeQOOH, que se transforma en
a*Fe203 a 15000 y se convierte en Fe304 cuande la tempera-
tura sobrepasa los 170°C; la transformacibn en Fe 0, no
fue completa y se determiné la presencia de carbonatcs
bésicos de Fe(IIl) entre los sblidos formados.

$idhu et al (1978) prepararon FeBOQ agregando gota a
gota una mezcla compuesta por KOH y KNO3 sobre una solu-

2+

clén de iones Fe a 100°C, e interpretaron que, en este

caso, la formacibn de Fe304 noe procede a través de la
preclpitaclén de fages sblidas intermediarias. La posi-
bilidad de la formacibn de Fe304 por precipitacién di-
recta a partir de solucliones de Fe2+ que estfin siendo
oxidadas y alcalinizadas simultfineamente, también fue
investigada en el presente estudio (método D, Sec.
2.2.2), v serf discutida en la Sec. 2.4.3.

Debe agquf mencionarse que la mayorfa de los sélidos
obtenidos en logs trabajos citados en esta seccibn, han
sido exclusivamente caracterlzados por difraccién de ra-
yos X. Como se recordari, en ambientes oxidantes las
particulas de FEBOA pueden transformarse en Y-Fe,04
{Sec. 2.1.4). Los dlagramas de difraccibén de rayos X de
Fe304 y de Y-Fe,0, son muy similares (Tabla 2.1), lo que
hace que la identificacién de estos Oxidos por difrac-

cién de rayos X sea dificil y no exenta de la posibili-

dad de errores (Hagg, 1935; Davies y Evans, 1956)}. Ade-
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mids, la existencia de toda una gama de composiciones in-
ternedias (Kullerurnd et al, 1969) complica la interpre—
tacién de los diagrumas de difraccién., Blesa et al
(1978) demostraron gque esta complicacidn se él{miﬁa‘si
los sb6lidos son también caracterizados por espectrosco-—
pia Moessbauer. En el presente lrabajo, esta técnica fue
utilizada para corroburar Jos resultados obtenidos por

difraccibn de ravos X.

z.L.6 LA ESTABILIDAD Dg MAGBETITA EN AGUA

Antes de continuar, es necesario discutir ciertos
aspectos relacionados com la estabiliaad de Fesoa en
suspensién acuosa,

. Los dominios de estabilidad de Fe304 ya fueron pre-
sentados en las Figs. 2.2 y 2.3, pero es preferible
plantear la discusidén en términos de la solubilidad bajo
determinadus condiciones. La informacion termodindmica
relevante para el sistema Fe-0-H fue recopilada y criti-
camente analizada por Pourbaix et al (1981). Los datos
elegidos por estos autores, que se presentan en la Tabla
2,2, fueron empleados para calcular las curvas que se
muestran en las Figs. 2.4 y 2.5.

Al ser la solubilidad de Fe304 una funcidén del

potencial redox del sistema, &sta bha sido generalmente

expresada a través del equilibrio,
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o + L2+
Fe 0, + 6l + U, = 3le
34 O 2 "

y los valores experimentales de solubilidad publicados

+ auzo (2.7)

en la literatura tueron determinados bajo 1 atm de pre-
s16n de lhidrdgeno (Sweeton y Baes, 1970; Tremaine et al,
1977); en esas condiciones, 1la fase sblida estable es

Fe304, S8in embargo, en este trabajo, y en muchos otros,
interesa mas conocer la solubilidad de Fe304 bajo atmés-
fera inerte, representada a través del equilibrio,

+
Fe304 + 8H+ = 2Fe3 + Fe2+ + 4H20 (2.8)

En la Fig. 2.4 se presenta la curva de sclubilidad de

Fe304 ba jo atmbsfera inerte, expresada como el logaritmo
de 1la concentracién de Fe(III), en funcidn del pH para
25 ¥ 300°C; los valores de la constante de este equili-
brio, para 25, 100 y 300°C, estén tabulados en la Tabla
2.2, que también incluye los valores de las constantes
de los equilibrios de hidrdlisis de Fe(I1ll) y Fe(ll)
considerades (Ecs. 2,20-2.25). En esta figura se inclu-
yen las curvas de solubilidad de o~FeOOH vs. pH para 25
y 300°C, La Fig. 2.4 indica claramente que, bajo atmds-
fera 1nerte, las suspensiones de Fe30 son termodinfmi-

4
camente inestables; bajo atmdsfera inerte, la fase F3304
es también inestable frente a otros oxohldroxidos y &xi1-
deos férricos (ver Tabla 2.2), aunque esto depende de la

naturaleza de la fase férrica (cf. Figs. 2.2 y 2.3).

Asi, las particulas de Fe304 deben disolverse y o-FeOOH
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precipitar hasta que se alcance el equilibrio,

Fe,0, + 20 = 20-FeOOH + Fe¥

La solubilidad termodinédmica de Fe304 bajo atmbsfera

inerte debe entonces ser representada por el equilibrio

(2.9)

2.9, vy debe ser expresada como la concentracién de

Fe(I1} en equilibrio con Fe304 y a-FeOOH, La variacién

del logaritmo de la concentracién de Fe(ll) en equili-

1 . T

-2 log}[ Fe(llTl)] -

pH
2 4 6 8 10 12 1

Fig. 2.4 Solubilidad, bajo atmésfera inerte, de

1l ] 1 ] |

Fe304 (lineas continuas) y de a-Fe0DH (lineas

de trazo) en funcién de pH.
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brio con estas fases se muestra en la Fig. 2.5 como una
funcibén de pH y de la temperatura. La linea de trazos,
muestra la curva de solubilidad de Fe(OH)2 vs. pH (Ec.
2.19) para 25°C. La Fig. 2.5 muestra que, a 25% y  bajo

atmfsfera inerte, la solucifn en equilibrio con Fe304 y

oo et
\

| |

Flg. 2.5 Variacién de 1a concentracidn de
Fe(II) en la solucién en equilibrioc con Fe304 y
a=FeO0H (lineas continuas), ¥y solubllidad de

Fe(OH)2 {lineas de trazo) en funcidn de pH.
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' 0~FeOOH no estd saturada respecto a Fe(OH)z, siendo esta
fase termodinamicamente inestable.

A pesar de las predicciones termodindmicas, las par-
ticulas de Fe304 suspendidas en medios acuosos bajo at-
mésfera inerte son estables, al menos, en términos tem—
porales. Cuando una suspensién de Fe304 fue dejada enve-
jecer por mls de tres meses a temperatura ambiente y pH
~5, no se detectd la aparicifén de a—FeOOH en esa suspen-—
81i6n; en esas condiciones la cantidad de a-FeOOH que de-
berfa haberse formada tendria que haber sido importante.
La formacidn de o~FeOOH a partir de Fe304 para alcanzar
el equilibrio representado por la Ec., 2,9 depende de la
velocidad de disolucibn de Fe304, y/o de la velocidad de
nucleacién de las partfculas de o-FeOOH. La velocidad de
disolucién de 6xidos metflicos para alcanzar el equili-
brie de solubilidad, que depende de la cristalinidad del
5xido, el valor de pH, el tamafio de las partfculas y 1la
temperatura, es muy baja (Langmuir, 1969), y debe espe-
rarse que las partfculas cristalinas de Fe304 no escapen
a esta generalidad. Mis aiin, las particulas de Fe304 son
estables en condiciones hidrotérmicas y bajo atmdsfera
oxidante, al menos por varias horas (Swaddle y Oltmann,
1980), y si las particulas son suspendidas en un medio

que contiene KHnOa, 66loc los lones Fe(Il) de las capas.

superficiales son oxidados a Fe(IIl) (Allen et al,
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1983); nbdtese que bajo estas condiciones F9304 deberia

transformarse en G-FeZO3 (ver Sec. 2.1.4).

Debe mencionarse que, de acuerdo con la termodindmi-
ca, todo ©Oxido y oxohidrbxido férrico suspendido en agua
debe transformarse en ©-FeQOH (Pourbaix et al, 1981),
pero estas transformaciones son extremadamente lentas en
condiciones normales {temperatura ambiente y valores de

pH comprendidos entre 3 y 12) (cf. Schwertmann y Taylor,

1972a, 1972b; Murphy et al, 1975; Atkinson et al, 1977},

2.2 PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1 MATERIALES

Con excepcifn de las sales Fe(ClO4)2 y Fe(0104)3 que
fueron preparadas en el laboratorio, todas las solucio-
nes fueron preparadas con reactivos de grado analitico.
El agua empleada fue bidestilada en un aparato de cuarzo
y filtrada a través de membranas de acetato de celulosa
de 0.1 um de tamafo de poro. La conductividad del agua
fue siempre menor que 0.1 uS/cm. Todas las soluciones
fueron filtradas.

Las soluciones de Fe(ClO,), fueron preparadas disol-
viendo Fe metélico en HCl0, diluido. Las soluciones 4&ci-

A
das de Fe(0104)2 fueron guardadas bajo atmdsfera inerte

y en presencia de un exceso de Fe metdlico; antes de ca-
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- da  experimento, las soluciones fueron tituladas con
K20r207 0.5 N, y el punto final determinado potenciomé-
tricamente. Las soluciones de Fe(ClO-A)3 fueron prepara- .
das oxidando soluciones de Fe(Cl04)2 con H202 efl exXceso
de &cido.

Para mantener atmésfera inerte se empled Nz de gran

pureza (cuatro bandas). Las trazas de O, que el gas pu-

2
diera contener fueron eliminadas pasando el gas a través
de un frasco lavador con una solucifn de Cr2+ y de dos
frascos lavadores con agua,

Para las medidas de pH se usd un potenciémetro Met—
tler DK 10, cuya lectura fue registrada en un gfaficador
Mettler GA 13; en el método C (Sec. 2,2.2), el grafica-
dor fue acoplade a una bureta automdtica Mettler DV 11
para obtener el registro directo de la curva potencial
vs, volumen de titulante. Los electrodos empleados, de
vidric (Orion 91-01) y de referencia (Oriom 90-01), fue-
ron calibrados a la temperatura de trabajo contra solu-
ciones reguladoras patrones primarios; los valores de pH
de la solucidn de biftalate de potasie (0.05 m)} y de la
mezela de fosfato dis&dico (0.025 m) y fosfato monopotd-
sico (0.025 m) fueron publicados por Bates (1964). Los
electrodos también fueron calibrados contra HCLI (0.1 m);

para calcular el pH de esta solucidn, 1los valores de

P(aH+ YCl—) y de YCl- publicados por Bates {1964) fueron
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extrapolados a la temperatura de trabajo.

Todo el material de vidrio fue de borosilicato y la-

vado s6lo con HCl concentrado y agua.

2.2.2 METODOS PREPARATIVOS
A.~ Oxidacldén controlada en medlo alcalino:
Sobre 300 cmJ de wuna sclucifin fuertemente agitada

que contenia 0.35 moles de NaCH y 0.05 moles de NaN03 se

agregaron, c¢on velocldad constante (2.8 cmsfmin), 250

3

cm” de una solucifn de FeSO,,7H.0 0.53 M. En esas condi-

4°° 72

ciones se formé un gel de Fe(OH)z.xH 0 que se dejé enve-

2

jecer a temperatura ambilente (‘LZSOC) durante distintos
periodos.
B.- Oxidacién controlada en medio alcalino en presencia

de N2H&:

A 600 e de agua en ebullicifn que contenian 5 cm3

de N2H4 al 15% se agregaron 0.13 moles de FeC12.4H20 di-

sueltos en 50 cm3 de agua. Luego, con agitacién y calen-

3

tamiento constantes, &e vertieron 30 cm~ de NH_ al 27% y

3

50 cm3 de NaN03'2 M. Después de mantener el sistema a

temperatura de ebullicidén durante 60 mnminutos, se dejé

enfriar a temperatura ambiente.
C.— Precipitacién directa a partir de soluclones que
contienen iones Fe2+ y Fe3+:

La cantidad adecuada (100 cm3) de una solucidn de
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Fe(Cl10

422

6x10 > M y Fe(C10,), 3102 M, de pH 1, fue

colocada en una celda de titulacién (Fig. 2.6), y calen—

tada hasta alcanzar la temperatura de trabajo, que fue

*

Fig.

pleada para la preparacién de Fe

2.6 Esquema de la celda de titulacidén em-

304 a partir de

soluciones que contienen Fel* y redt (nétodo

C): A) electrodo de vidrio; B) electrodo de re-

ferencia; C) tubo capilar para el agregado de

base; D) termdmetro.
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80+0.2%. Luego, se agregaron, con velocidad constante

3 de una solucibn 2 M de NaOH. En

(0.7 cm3/min), A 25 em
todo momento se mantuve atmbsfera Inerte, y el sistema

fue continua y vigorosamente agitado, La fuerza idnica

del medio fue mantenida constante (I = 1.0 M) mediante

el agregado de NaClOA. Las variaciones de pH fueron re-
gistradas durante todo el experimento. Después del agre-
gado de la base, el sistema fue dejado enfriar a tempe-
ratura amblente.
D.- Oxidacién control;da de soluciones que contienen
(NHZ)ZCO:

En la celda cuyo esquema se muestra en la Fig, 2.7,

3

se colocaron 300 cm” de agua y se disolvieron, bajo co-

rriente de N, , 72 g de (NH,).CO, 5 g de KNO3 y 30 g de

2° 272

Fe(NHA)Z(SO 6H20. La solucién resultante fue acidula-

402
da con HéSOA 0.1 M hasta alcanzar unm valor de pH préximo
a 3.5. Después de burbujear N2 durante dos horas, la
celda fue cerrada y sumergida en un bafioc termostatizado
a la temperatura deseada. El sistema fue dejado enveje-
cer durante pericdos que variaron entre 3 y 16 horas,
Los cambios del pH de la sclucidn fueron registrados du-
rante las dos primeras horas de cada experimento; pasado
ese tiempo, l1la formaci6n de 1la fase s6lida produjo el

bloqueo de la unidn liquida falseando los wvalores de pH-

medidos.
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Fig. 2.7 Eaquema de la celda empleada durante

la preparacién de Fe304 a través del método D.
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©2.2.3 TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Las muestras obtenidas por los métodos anteriormente
descriptos fueron lavadas repetidamente con agua hasta
que el pH de la solucién sobrenadante no cambidé (* 0.2
unidades) en los {ltimos diez lavados; los sblidos fue—
ron separados por decantacifn. No se detecté la presen-
cia de aniones en el liquido sobrenadante del lavado fi-
nal (ensayos de BaCl2 y de AgNOa).

Después del lavado, 1los ©&xidos fueron f£filtrados a
través de membranas de acetato de celulosa de 0.45 um de
difmetro de poro y secados en estufa de vacio (v30 mm de
Hg) a 70°C durante 12 horas. Este tratamiento no produjo
transformaciones de fase, como se determind comparando
los diagramas de difraccién de rayos X y espectros Moes-
sbhauer de las muestras asi tratadas y de aquellas seca-~
das en desecador,

Este tratamiento fue, ademds, elegido de modo de no
alterar el grado de hidratacidn superficial de las par-

ticulas (cf. Maroto y Griot, 1970a, 1970b).

2,.2.4 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Los s6lidos fueron caracterizados por difraccidn de
rayos X, espectroscopia Moessbauver, microscopia electré-
nica de transmigidn y de barrido, ¥ mediciones de adsor-

cidn de N2 a 77 K,

59



Los diagramas de difraccién de rayos X fueron obte-
nidos en un equipo Philips, y se empled la radiacién Ka
de Fe filtrada a través de Mn.

Los espectros Moesebauer fueron medidos en geometria
de transmisidn y en el modo de aceleraciln constante con
un espectrdémetre Elron y un contador proporcional de
Ar/CO, Reuter~Stokes RSG-61-M2. La fuemte, >/Co, fue
montada sobre una matriz de Pd., Las muestras fueron en-
capsuladas entre discos de acrilico. Los espectros fue-
ron registrados en un #nalizador multicanal operado pre-
fijando el tiempo de conteo.

Las fotografias de microscopia electrénica de trans-
misibén y de barrido fueron obtenidas con equipos Philips
M=300 y Jeol JSM-2S SII, respectivamente, Los especime-
nes fueron preparados dejando evaporar gotas de suspen-—
siones acuosas depositadas en grillas de Cu de malla 400
recubiertas por membranas de colodién (microscopia elec-
trénica de transmisién), o sobre tacos de bronce (mi-
croscopia electrénica de barrido); una vez realizada 1a
siembra sobre los tacos de bronce, las muestras fueron
metalizadas,

El Area superficial especifica de las muestras fue
determinada a partir de las isotermas de adsorcién de N2

(a -196°C) medidas en un equipo Perkin Elmer Sorptometer

212D. Los datos fueron analizados segiin el método B.E.T,
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(Brunauer et al, 1938) tomando 16.2 32 como el Area ocu-

pada por una molécula de N2 (Emmett y Brunauer, 1937).
2.3 RESULTADOS

2.3.1 OXIDACION CONTROLADA EN MEDIO ALCALINO
Fl agregado de una solucién de FeSO, sobre una mez-

4

cla de NaOH y NaNO_ da lugar a la precipitacién de un

3
gel verdoso de "Fe(OH)Z"; en ausencia de agentes oxidan-
tes éste debe ser blancdo. La coloracifn del precipitade
cambld gradualmente durante el envejecimientoj pasando
per verde intense y verde oscure, alcanzd una coloracidn
negra homogénea al cabo de ™ 12 dias. Simulténeamente,
durante las primeras 24 horas del envejecimiente, apare-
¢i6 un precipitado de color marrdn amarillento, caracte-
ristico de las particulas de o~FeOOH (ver Tabla 2.3),
que se depositd sobre el gel ferroso. Idénticos resulta-
dos fueron obtenidos cuando el gel fue dejado envejecer
bajo atmésfera inerte (preparacién M-16).

Dado que las particulaf negras de Fe304 decantan mu-
cho mis ripidamente que las particulas de o-FeOOH, la
mayor parte de estas (ltimas fue removida en los liqui-
dos de lavado. S8lo la fraccifin correspondiente a Fe3 4

el precipitado negro, fue caracterizada.

La composicifn de las wuestras preparadas a través
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Fig. 2.8 Diagrama de difraccifn de rayos X de

una muestra de s6lido (preparacidn M-10) sinte-

tizada a través del método A,

de este método (método A, Sec. 2.2.2) fue sdlo caracte-
rizada por difraccifn de rayos X. La Fig, 2.8 muestra el
diagrama correspondiente a la muestra M-10; en esta fi~
gura Se muestran, junto a cada pico, los valores del &n~
gulo 26 y de la distancia de espaciado entre planos, ¥
se indica a qué fase cristalina corresponde.

Los vresultados y las caracteristicas de los s8lidos
preparados por este método se resumen en la Tabla 2.3,
Esta indica que el componente principal de las muestras

es, en general, Fe 04, y que este G6xido estd siempre a-

3
compafiado por 0~FeOOH, con excepcidn de la muestra M-15;
en el caso de la preparacién M-12 también se observd la
precipitacidn de G—Fezoa.

En la Fig. 2.9 se nuestran las fotografias de mi-

croscopia electrSnica de transmisidn (Fig. 2.9A) vy de
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Fig. 2.9 Fotografias de microscopia electrdnica

de transmisidn (A) y de barrido (B) de las par-
ticulas sdlidas preparadas por la oxidacién
controlada de Fe(OH)2 en medio alcalino a 25°C

{preparacifn M-15).

barride (Fig. 2.9B) para la muestra M-15. Las particulas
de hébito clbico son particulas de Fe304, mientras que
las particulas aciculares lo son de o-FeOOH. Debe hacer-
se notar que este {ltimo 6xido no fue detectado por di-
fraccifn de rayos X. Este debe representar menos del 5%
de la masa total de la muestra (M-15), pero su contribu-
cidn al 4rea especifica es importante, como lo indican

los resultados presentados en la Tabla 2.3; compirese,

también, c¢on los valores de drea especifica listados en
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la Tabla 2.4 (el Area especifica es inversamente propor-

cional al tamafic de las particulas).

2.3.2 OXIDACION CONTROLADA EN MEDIO ALCALINO EN PRESENCIA

DE NZH&

El agregado de NaNO_ sobre una suspensidén blanqueci=~

3
na de ”Fe(OH)z” a 100°C dio lugar a la formacién répida

de un precipitado negro de Fe La Fig. 2.10 que mues—

304.
tra el diagrama de difraccidn de rayos X de la prepara-
cién M-29, in&ica claramente que el método B (Sec.
2.2.2) produce FeBO& libre de impurezas. Esto fue corro-
borado por espectroscopia Moessbauer. La Fig. 2.11 pre-
senta el espectro Moessbauer de 1la misma muestra, que
corresponde a Fe304 (cf. Blesa et al, 1978),

Todas las muestras estln compuestas por particulas

cbicas (Fig. 2.12) cuyo tamaiffo promedio es aceptable-

soem o mmerm ot e e e e = S mammees = e
.r- HADIALION Ty
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. FACTOR ESCALA &etn’
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Fig. 2.10 Diagrama de difraccién de rayos X de

una muestra de Fe304 (preparacién M-29) sinte-

tizada a través del método B.

65




VELOCIDAD (mm/s)

R, -8 -4 0 4 8 12

0 et m_r ) ,_. siran j -2 ' ' ardrstAT

2 = ri ~

4 b i

6+ i
T% _ '

B 1 I I [ L

Fig. 2.11 Espectro Moessbauer de la muestra de

Fite:,‘l)4 M-29,.
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Fig. 2.12 Fotograflas de microscopia electrdni-

- e

-

ca de transmisidén (A) y de barride (B) de las

particulas de Fe304 preparadas a través del mé-

todo B (preparacidn M-29}.
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mente reproducible (Tabla 2.4),.

Los valores del Area especifica de las muestras es-
tan listados en la Tabla 2.4, donde se resumen las ca-
racteristicas de los sflidos obtenidos a través de este

método,

TABLA 2.4
CARACTERISTICAS DE LOS SOLIDOS PREPARADOS POR OXIDACION

CONTROLADA EN MEDIO ALCALINO EN PRESENCIA DE N H

2 4
MUESTRA COMPONENTES AREA TaMANO MORFOLOGIA
(m /g) (um)
M-18 FE304 5.44 0.13 cubos
M-29 Fe304 5.00 0.15 cubos
M-30 Fe304 6.90

2.3.3 PRECIPITACION A PARTIR DE S50LUCIONES QUE CONTIENEN

2+ 3+

IONES Fe®' y Fe

_ La Fig. 2.13 muestra la variaci6én del pH de una so-

3+

2+ ¢x1072 M y Fedt 3x10™% M cuando é&sta es

lucidn de Fe
alcalinizada por el agregado continuo de NaOH 2 M a
80°C. En esta figura se pueden apreciar tres zonas bas-—
tante bien definidas. En la primera, se observa un pla-
teau poco definido que estd comprendido entre los wvalo-
reg de pH 1.6 y 1.9, cuyo punto de minima pendiente co-

rresponde a pH = 1.69, En esta regifn se observd la apa-
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ricién de un precipltado cuasigelatinoso de color marrén

oscuro de Fe203.xH20. Luego, la figura muestra que el pH

de la solucién aumenté abruptamente hasta alcanzar un

8 - PH
2+ I+,
R{Fe /Fe )} = 1.98
) b Conc. Fe’’ = 00297 M
Conc. Fe?' = 0.0587 M
Conc. NgOH =1,979 M
Vol.= 100 ml
i Vel.= 0.73 ml /min
T=80802°C
1{NaClo, )= 1M
5
4 .
3 —
2
1
Vol (ml )
| 1 1 L
0 5 10 15 20

Fig. 2.13 Curva de titulacién de un solucién

que contiene lones Fez-" y FeJt (método C).
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segundo y bien definido plateau (pH = 5.38). A este va-
lor de pH, el precipitado se transformd rdpidamente en
un s0lido de color negro, La {iltima parte de la curva de
titulacidn presenta una regidn cuyo punto de minima pen-
diente estd a pH™%6.2, y un marcado aumento del pH; esta
regidn debe corresponder a la hidrélisis del exceso de
iones ferroso,

El s6lido obtenido fue Fe304 como lo indican el dia-
grama de difraccién de rayos X y el espectro Moessbauer
de la muestra.

La Fig. 2.14 wmuestra una fotografia de microscopia

electrdnica de barrido, e indica que 1las particulas de

0.6 ym

Fig. 2.14 Fotografia de microscopia electrdnica

de barrido de las particulas de Fe 04 precipi-

2+ e3+ a

3

tadas a partir de una solucidn de Fe y F

80°C (método C).



Fe304 preparadas por este mé&todo s8on de tamafic prome-

dioc menor que 50 nm.

2.3.4 OXIDACION CONTROLADA DE SOLUCIONES QUE CONTIENEN
(NH2)200
El envejecimiente durante 16 horas a 96°C de una so-
lucidn compuesta por iones F92+, N03- y por (NHZ)ZCO,
dio lugar a la formacién de particulas de Fe304. Los re-
sultados de la caracterizacién de las muestras 8se pre-
sentan en la Tabla ,2.5; en &sta se incluyen las condi-

ciones bajo las cuales se realizaron los experimentos.

El pH del medio aumentd gradualmente durante los

pH
v
Ir
\ | et t (min)
0 15 30 90 120

Fig. 2.15 Varlacidn de pH durante las primeras
dos horas del envejecimiento a 85°C de wuna so-
lucidn de Fe(NHa)stA' KN03 ¥y (NH4)ZCO (método

D).

70



primeros minutos del envejecimiento, y alcanzé un valor
en el que se wmantuvo constante hasta el final del regis-
tro. La Fig. 2.15 muestra los camblos de pH en funcién
del tiempo para el sistema eavejeclde a 85°C {prepara-
cidén M-24). Esta figura indica que el valor de pH del
plateau (6.20) fue alcanzado en 30 minutos. La forma de
la curva pH vs. tiempo para los experimentos realizadoes
a §6°C es similar a la mostrada en la Fig. 2.15, pero en
estos casos el valor Fe pH que corresponde al plateau es
5.80.

Durante la formacién de F9304 se observé una turbi-
dez marrén amarillienta que, probablemente, haya estado
relacicnada <con la precipitacién de particulas de
FeZOB‘XHZO’ tal vez o~FeOOH o Y-FeOOH (Sec., 2.1.4); la-
mentablemente, este precipitade no pudo ser caracteri-
zado dada la poca cantidad de materia disponible. Esta
turbidez aumentd hasta que se observd la ridpida apari-
cién de un precipitado negro que decanté lentamente, Las
flechas en 1la Fig. 2.15 indican la ubicacidn en el tiem-
po de estas observaciones} debe aclararse que esta ubi-
cacién es s6lo aproximada, ya que a pesar de que la pre-
cipitacién de fases sflidas estd acompafiada por turbidez
y cambios de coloracifn, estos cambios deben ser puestos
de manifiesto mediante el empleo de métodos instrumenta-~

les. TIdénticos cambios fueron observados durante la for-
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macién de Fe304 a 960C. En estos casos, después de v 4
horas de envejecimiento, se observd que, scbre el pre-
cipitado negro, se depositd un precipitado blanco de
Fe(OH)2 que ripidamente se transform§ en Fej0,.

Los cambios merfoldgicos que acompafian al crecimien-
to de las particulas son ilustrados en la Fig. 2.16 que
muestra una serie de fotografias de microscopia electrd-
nica. La Fig. 2.16A muestra que las particulas primarias
0 nicleocs de Fe304, de v 4~6 nm, forman grandes agrega-

dos, que luego se transforman en maclas bien definidas

(Fig. 2.16B) y en particulas de habito predominantemente

ciibico (Fig.2.16C).

e
=

A.36#m

B_3um C _1um

Fig. 2.16 Cambios morfolSgicos durante la for-
macidén de Fe,0, a partir del envejecimiento de
soluciones de FE(NH4)2SO4' KNO; ¥y (NH,),CO0 (mé-
todo D): A) tiempo: 3 horas; t = 85°C; B) tiem-
po: 13 horas; t = 9600; C) tiempo: 16 horas; t

= 96°C,
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2.4 DISCUSION

2.4,.1 FORMACION DE MAGNETITA A PARTIR DE GELES DE
HIDROXIDO FERROSQ

Los métodos de sintesis Ay B (Sec. 2.2.2) producen

Fe304 a través de la oxidacibn de la fase s6lida inter-
mediaria Fe(OH)Z. La principal caracteristica de este
compuesto metaestable es su gran afinidad por oxigeno ¥y
otrog agentes oxidantes. Cuando estd adecuadamente pro-—
tegido del aire, el gel ferrosc es blanco, pero en pre-
sencia de wmuy pequeflas cantidades de agentes oxidantes
cambia ripidamente a verde, transformindose en las fases
conocidas como green rusts I y II" (Feitknecht, 1959;
Bernal et al, 1959; Misawa et al 1973a, 1973b)

La oxidacibn de Fe(OH)2 para dar Fe304 debe ser cui-
dadosamente contrclada y no es sorprendente que, por lo

general, el producto de la oxidacifn sea una mezcla com—

puesta por particulas de Fe 0, y de oxohidréxidos y 6xi-

3
dos férricos, principalmente «~FeOOH (cf., Sec. 2.1.4).

Las condiciones experimentales adecuadas para la prepa-
racién de Fe304 a partir de la oxidacién con airé de
suspensiones de Fe(OH)2 precipitado in situ, fuerom es-
tablecidas por Kiyama (1974). Pese a que los experimen-—

tos realizados por este autor difieren de los descriptos

en la Sec. 2.2.2 (método A), los resultados de la compo—
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sicién de las muestras (Tabla 2.3) concuerdan con los
publicados por Kiyama (1974). La formacién de mezclas de

Fe 0& y «-FeOOH, a partir de la oxidacidn de Fe(OH)2 con

3

oxigeno molecular, también fue informada por Tamaura et

al (198l). Sugimoto y Matijevic (1980), publicaron idén-

ticos resultades, usando, en cambio, nitratoc como agente

oxidante. Esto indica que el mecanismo general de for-
ién d

mac .n e Fe304

ser independiente del agente oxidante empleado en la

y de mezclas de Fe304 y d-FeQ0H, debe

sintesis. .
Sugimoto y Matijevic (1980) mostraron que la nuclea-

cifn de Fe306 a 90°C tiene lugar sobre (o en) la super-

ficle de las particulas de "green rust” formadas por la

3 -

Esto parece sugerir que la nucleacidn procede a través

rdpida oxidacién de Fe(OH)2 en presencla de iones NO

de la oxidacidn superficial de las particulas de “"green
rust” por un mecanismo de transformaciones topoticticas
(cf. Sec. 2.1.4). Sin embargo, debido a las diferentes

morfologias de los sdlidos, Fe y "green rust”, Kiyama

304
(1974) sugirié que 1la transformacién de "green rust"” en

Fe304 debe ocurrir a través de un mecanismo de disolu-

cidén y reprecipitacién. Lamentablemente, no existe in-—
formacidén experimental suficiente que permita distinguir
entre estos mecanismos, ¥y aungue los resultados presen—

tados en la Becs. 2.3.3 y 2.3.4 indican que a temperatu-
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ras wmayores de 80°C es altamente probable que la forma-
cién de F3304 a partir de la oxidacidn de Fe(OH)2 ocurra
a través de un mecanismo de disolucidn y reprecipitacisn
(Secs. 2.4.2 y 2.4.3), ninguno de estos mecanismos puede
ser descartado. Debe, ademis, hacerse notar que
Mijalchik et al (1982) observaron que la nucleacién de
las _particulas de FEBOA formadas por la reduccidn de
8=FeOCH en presencia de N2H4 tiene lugar sobre la superfi-
cie de las particylas de B-FeOOH, ¥y que este Pproceso
ocurre a través de un mecanismo de disolucifn y repreci-
pitacién (Blesa et al, 1983b).

Mientrag que existen dudas acerca del mecanismo de
nucleacidn de 1las particulas de Fe304 que se forman a
través de la oxidacidn controlada de Fe(OH)z, estd cla-
ramente establecido que 1la nucleacidn de las particulas
de a~FeOOH procede a ;ravés de wun mecanismo de nuclea-
c¢ién homogénea (ver refs. citadas en la Sec. 2.1.3), y
que &sta tiene lugar en la solucién en “equilibrio™ con
el gel.

La informacifn termodinamica (Figs. 2.4 y 2.5) indi-
ca que la oxidacifén de una pequefla fraccién de las espe-
cies Fe(ll) solubles, en equilibrio con Fe(OH)z,sobresa—
tura la solucidén respecto a Fe,0,. Si se acepta que la

374

formacién de Fe304 procede a través de un mecanismo de

disolucidn y reprecipitacién, la formacién de Fe304 es—
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tard controlada por los procesos de nucleacién de Fe304
y de oxidacién de las especies Fe(ll) solubles. S5i 1a

etapa de nucleacidn es mids riplda que la oxidacién, pre-

cipitari Fe304. Por el contrario, si 1la nucleacidén de
Fe304 es mis lenta que la reaccidn entre el Fe(Il) solu-
ble vy el agente oxidante, precipitari o-FeOOH, ya que 1la
solucifén estarid sobresaturada, en términos cinéticos,
respecto de esta fase (cf. Fig. 2.4); la nucleacidn y el
crecimiento de u-Fe0OH son procesos muy rapldos (Sec.
2.1.3) y aunque deberia precipitar Fe304 (Fig. 2.5),
precipita o-FeOOH. Debe hacerse notar que la solubilidad
de FE(OH)2 no tiene que ser necesariamente igual a la
)solubilidad de las particulas de “green rust”, en reali-
dad debe esperarse que estas particulas sean menos solu-
bles que Fe(OH)z. Aungue la solucidén en equilibrio con
“green rust” contiene especies Fe(Ill), debe esperarse
que las ideas aqui expresadas sean vilidas. Nétese,
también, que en la discusidn anterior se supuso que la
disclucién del gel ferroso, sea é&ste Fe(OH)2 o “green
rust”, para alcanzar su equilibrio de solubilidad no es
la etapa limitante de la formacidén de los Gxidos; este
supuesto estd avalado por Jlos resultados experimentales

59Fe publicados por Sugimoto ¥

de intercambio de
Matijevic (1980).

Los resultades experimentales (Sec. 2.3.1) indican
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que la velecldad de formacién de 2-FeQOH es inicialmente
mayor que la velocidad de formacifn de Fesoa.. Estos pue-
den ser interpretados en base a dos supuestos: 1) la ve-
locidad de oxidacién de las especies Fe(Il) solubles se
mantiene constante durante el envejecimiento o 1ii) la
velocidad de oxidacién de 1las especies Fe(II) solubles
disminuye durante el envejecimiento, En el primer caso,
la nucleacibn de Fe304 tendrfa necesariamente Jlugar a
través de la oxidacién superficial de las partfculas de
“green rust” por un mecanismo de transformaciones topo-
ticticas. En el segundo, la formacién de Fe304 ocurrirfa
a través de un mecanismo de disoluéiln y reprecipitacidn.

El hecho de que, dependiendo de las condiciones ex—
perimentales, la oxidaci6n de Fe(OH), produzca Fe,0,, o
a-FeOOH, o mezeclas de estos 6xidos (Kivama, 1974; Sugimoto
y Matijevic, 1980; Tamaura et al, 1981), indica que, in-
dependientemente de 1los mecanlsmos involucrades, la com~
posicibn del producto final depende de la velocidad con
que los procesos de formacibn de Fe304 y o~FeOOH tienen
lugar.,

Debe mencionarse que, a pesar de que la reaccién de
Fe(OH)2 con lones NOB— constituye un método de sintesis
de Fe304 muy conocido, no estd claro cull es el rol que
la concentracién de iones NO, desempefia duranfe la oxi~

3
dacidén. Sugimoto y Matijevic (1980) observaron que la
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velocidad de formacidn de Fe304 disminuyé cuando la con-

centracidén de iones N03- fue menor que 0.1 M, perc pun-~

tualizaron que, por arriba de ese valor, el aumento de

la concentracidn de Noa" no afectd a la velocidad de 1la

reaccifén. PFor otra parte, Sidhu et al (1978) euncontraron
que la relacién Fe(II):Fe(I1I), =0,48, en las particulas

de Pe304 por ellos preparadas fue independiente de la

concentracidn de iones NO ‘.

3

La formacidn de Feaoa a partir de la oxidacidn de

Fe(OH)2 en presencia de iones N03- puede ser represen~

»

tada por las sigulentes ecuaclones:

+ T+ 3H (2.26
3 -+ Fe304 N02 3 20 {2.26)

3Fe(OH), + 2N0 S Fe,0, + 2NO + 2H,0 + 200 (2.27)

3Fe{0H)2 + NO

2

También se ha sugerido que la reduccién de NOB- puede

proseguir hasta el estado de oxidacidn -3 del nitrdgeno
(Sugimoto y Matijevic, 1980). En el presente trabajo, al
igual que en los estudios de Sidhu et al (1978) y de

Sugimoto y Matijevic (1980), la cantidad de iones N03_

en el mnedio fue mds que la necesaria para producir Fe304
a través de la reaccifin 2.26, y si la reduccién del ion

N03 prosigue hasta NO, la cantidad del agente oxidante
fue suficiente para oxidar todo el Fe(Il). El hecho de
que se haya obtenido una mezcla compuesta por Fe304 y
a~FeOOH, indica que una vez formados los niicleos (y/o las

particulas primarias) de Fe Esgtos no pueden ser pos-

3047

79



2

presente en la solucifn. Esto ee una indicacidn mis de

teriormente oxidados por el exceso de iones N03_ y NO

la pasividad de las particulas de Fe304 (cf. Allen et
al, 1983; Swaddle y Oltmann, 1980).

La poca reproducibilidad del tamafic de 1las particu—
las de Fe304 preparadas por el método A (Tabla 2.3) im-
pide hacer comparaciones directas con los resultados pu-
blicados por otros autores. Las particulas cibicas (Fig.
2.9) son caracteristicas de Fe304.
El hecho de que el método A& (y métodos simlilares)

produzca una mezcla compuesta por Fe y o—-FeOOH es una

3%
complicacidén s8i se busca sintetizar sistemas puros} a
pesar de que existen mEtodos magnéticos que permiten se-
parar estos Oxidos, tal separaciénm no puede ser comple-
tamente garantizada (Liberman, 1980). La impurificacidn
de muestras de Fe304 con 0¢~FeQOH trae aparejado un au-
mento del Area especifica de las muestras (Tabla 2.3).
Asi, las propiedades superficiales de las muestras pre-
paradas por el método A estarln en gran parte controla-
das por las propiedades superficiales de a-FeQOH, aunque
este Gxido represente menos del 5% de la masa total de
la muestra.

Uno de los objetivos de este trabajo fue establecer

\an via de sintesis de Fe304 lidbre de impurezas. Para

ello se intentd el procedimiento descripto como método B
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(8ec. 2.2.2). En este caso, se empled FeClz.AHZO porque
el gel ferroso precipitado a partir de soluciones de es-
ta sal presenta mis resistencia a la oxidacién (Blesa eﬂ)K:/
al, 1978), la temperatura, que fue ~ 100°C (temperatura
de ebullicidbn), fue eleglda porque 1la veloclidad de 1la
reaccibén de formacién de Fe30“ a partir de 1la oxidacién
de FE(OH)2 aumenta con la temperatura (Kiyama, 1974;
Sugimoto y Matijevic, 1980), y se empled N2H4 porque su
presencia debe prevenir 1la eventual precipitacién de
6xidos (Ellis, 1955) y oxohlidréxidos (Mijalchik et al,
1982; Blesa et al, 1983b) férricos.

Los resultados preséntados en la Sec. 2.3.2 demues—
tran que el método B es una via eficaz de sintesis de
F2304 libre de 6xideos y oxohidrfxidos férricos. El tama-
fio y la uniformidad de las particulas cibicas (Fig.
2.12) estdn en buena concordancia con las observaciones

de otros autores (Sugimoto y Matijevic, 1980; Sidhu et

al, 1978; Kiyama, 1974).

2.4,2 FORMACION DE MAGNETITA POR LA REACCION DE

2'

La sintesis de Fe304 a través del método C {(Sec.

2.2.2) 1involucra a la reaccién entre la fase intermedia-

ria Fe203.x320 {(polimeros y/o niGcleos y/fo particulas

primarias) y un exceso de 1iones Fe2+. La formacién de
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Fe304 puede ser representada’ por la ecuacidn:

2+ +
Fe203.xH20 + Fe -~ Fe304 + 2H + (x-l)H20 (2.28)
Los rasgos generales de la formaclén de Fe304 a 80°C
2+ 3+

partir de uné solucién que contiene iones Fe y Fe

scbre la que se agrega continuamente NaOH, pueden ser
comprendidos de la inspeccifn a la Fig. 2.13. En la pri-
mera parte de la curva de titulacidn, tiene lugar la hi-

drélisis de los iones Fe3+

¥y precipita Fe203'xH20' El
valor de pH que-corresponde al punto de minima pendiente
de esta porcifn de la curva, 1.69, estd en razonable a-
cuerdo con el public;do por Dousma y de Bruyn (1976) pa-
ra la titulacibén homogénea de Fe3*, Las diferencias de-
ben ser atribuidas a las distintas composiciones quimi-
cas de los sistemas, y/o a las diferencias en el proce=-
dimiento de agregado de Alcali., Si bien estas diferen-
cias pueden llegar a ser importantes, la posicidn del
primer plateau no altera la interpretacidn de los resul-
tados experimentales.

La Fig. 2.13 muestra gque cuando todo el Fe(IIL} ha
sido precipitado, el pH de la solucldén aumenta abrupta-
mente hasta alcanzar un segundo y bien definido plateau

(pH = 5.38). A este valor de pH se forma Fe La Ec.

304.

2,28 indica que, cuando el precipitado de Fe203.xH20

presente en el sistema aqui estudiado se transforma

cuantitativamente en Fe3 4 deben liberarse 3 mmoles de
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" protones, en excelente acuerdo con los resultados -expe-

rimentales. De la extensifn de este plateau resulta que

2

el 25% de los iones Fe?' presentes en la solucién ha si~

ot se consumen dos

2+

do neutralizade (por cada mol de Fe
moles de NaOH), con lo que se tiene que la relacibn Fe
hasta aqui neutralizado a Fea+ neutralizado es 0.50, que
es el valor estequiométrico de Fe(II):Fe(III) en Fe304.

La informacién termodinidmica (Pourbaix et al, 1981)
indica que, a 80°C y pH = 5.38, la solucidn no estd sa-
turada respecto a FeEOﬂ)z ¥, consecuentemente, una vez
que todo el precipitado de F9203.xH20 ge convierte en
F9304, el pH de la solucién aumenta (Fig. 2.13).

El valor de AG® del procesc representade por la Ec.
2.28 depende de 1la naturaleza del Sxido férrico que re~

2+ (Tabla 2.2; Ecs. 2,9-2.13).

accione con los iones Fe
Los valores de AG® disponibles para 80°C, que se presen—
tan en la Tabla 2.6, v la Ec. 2.29 indican que a pH 5.38
el gistema estd sobresaturado respecto a_FEBOA cualquie-
ra sea, con excepcidén de «-FeQOH, el s6lido que reaccio-

ne con Fe2+, y gque éste debe convertirse cuantitativa-

mente en Fe304; la Ec. 2.29 es vdlida para pH< 7.
AG = AG® - 1.616 log[Fe?'] - 3.231 pH (2.29)
La formacidn de F3304 a través de la reaccidn repre-

sentade por la Ec. 2.28 debe involucrar un mecanismo de

disolucién y reprecipitacidn; asi, también, lo indican
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TABLA 2.6

%
VALORES DE ac°80 PARA LA REACCION

2+ +
Fe203.xH20 + Fe® - FeBOé + 20 + (1 x)H20
(¢]
FEZOB'xHZO AG 80/Kcal
o =-FeQ0H 16.55
Y =-FeQOOH 6.24
Fe(OH)3 1.80
—'F .
Y e203 s 10.14

%
A partir de datos de Pourbaix et al (1981).

los resultados obtenidos por Tamaura et al (1983) para
la reaccifn de Y-FeOOH con F82+ a  temperatura ambiente.
La velocidad de formacidn de Fe304 puede estar controla-

da por la velocidad de disolucidn de la fase intermedfa-
ria Fe203.xH20 y/o la velocidad de nucleacifn de las
particulas de FESOA‘ Los rFsultadoa experimentales 4indi-
can que la formacibén de F3304 estd controlada por el
segundo proceso, ¥ que, para que ésfa ocurra, debe so-
brepasarse la barrera de la sobresaturacién critica (ef.
Fig. 2.1). Bajo las presentes condicicnes experimenta-
les, la formacién de Fe,0, sélo tiene lugar cuando el

374
valor de pH es 5.38, y es una reaccién muy répida (Sec.
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2.3.3). Ademis, debe esperarse que el s8lido precipitado
en la primera parte de la titulacidn sea Fe(OH)3 (parti-
culas poliméricas o gel), o bien, que &ste esté consti-

tuido por particulag primarias de o-Fe 0, (cf., Secs,

23

2.1.1 y 2.1.3), y a 80°C, la disolucién (para alcanzar

el equilibric de solubilidad) de cualquiera de estas
particulas debe ser muy répida (cf. Langmuir, 1969).

Debe mencionarse que Tamaura et al (1983) han atri-

2+ sobre la superficie

buide a la adsorcifn de icnes Fe
de los ©6xidos férricos wun rol fundamental en la forma-
cidn de Fe304 a través de la reaccién entre Fe203.xH20 y

Fe2+, y concluyeron que la reaccifén sélo tiene lugar
cuando la adsorcibn es importante. Sin embargo, el rol
de la adsorcién nc fue debidamente aclaradc. Es evidente
que, independientemente de que exista adsorcidn y de que
ésta sea Iimportante (ver Sec, 4.3.1), el sistema debe
estar sobresaturado para que la formacién de Fe304
ocurra, .

Mis alld del segundo plateau, la Fig. 2.13 presenta
otro punto de minima pendiente (pH~ 6.20). Esta regidn
debe corresponder a la hidrélisis del exceso de iones

Fe2+

. El hecho de que en esta regién de pH no se haya
observade la precipitacidn de Fe(OH)z, que deberia haber
sido claramente apreciable a la observacidn visual, y de

que, una vez finalizadc el experimento, sblc se obtuvie-
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ra Fesoa, indica que las particulas de Fe(OH)2 se trans-

forman rédpidamente en Fe 0, probablemente, a través de

3

la reaccidn representada por la Ec. 2.6. También, es po-

sible que a este valor de pH los lones ClO4

sean capa-—

ces de oxidar a parte del exceso de y se forme

Fe304 (Ec. 2.30); ndtese que la formacibn de Fe304 en el

sistema compuesto por Fez+, N03_ y (NHZ)ZCO' ocurre, a

85°C, a pH 6.2 (ver Sec. 2.4.3).

2+ - - +
+ -
3Fe 0104 + 31120 + Fe304 + 0103 + 6H (2.30)
- - +
12Fe?t + €10, + 12H,0 > 4Fej0, + C1~ +24H  (2.30")
El tamafio de 1las particulas de Fe304 {(Fig. 2.14},

que es similar al tamafio de las particulas secundarias
de a~FeOOH obsevade por Dousma y de Bruyn (1978), indi~-
carfa que la etapa de nucleacidén es mucho mis répida que

el crecimiento.

2.4.3 PRECIPITACION HOMOGENEA DE MAGNETITA

La posibilidad de 1la precipitacidn directa de Fe304
a partir de una solucién de Felt que es simulténeamente
oxidada y alcalinizada fue investigada a través del mé-
tode D (Sec. 2.2.2). Este método permite que 1la oxida-
cidén & la alcalinizacién tengan lugar en forma homogé-~
nea, evitdndose la formacién de zonas de concentracidn

localizada que dificultan el andlisis de los resultados

experimentales.
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Durante los primeros minutos del envejecimiento de

soluciones que contienen Fe2+, NOB- y (NHZ)Z

del medio aumenta gradualmente (Fig. 2.15) y el 4ion N03"

€O, el pH.

se convierte en un agente eficaz para oxidar a los iomnes
Fe?' de la solucibn. A 85°C, la oxidacién ocurré a pH
~6.0, mientras que a 96°C, &sta tiene lugar a pH~S5.7. A
estos valores de pH, 1la solucidn se sobresatura fécil-
mente respecto a Oxidos férricos (Filg. 2.4), pero dado

2+

el exceso de icnes Fe“ , el sistema estd sobresaturado

repspecto a Fe 04 que  debe precipitar (Fig. 2.5). 8in

3
embargo, la informacibn experimental (Sec. 2.3.4) sugle-

re que a estos valores de pH tiene lugar la nucleacibn

de particulas de Fe203.xH20, ¥y que €stas se transforman

en Fe304 (a través de la reaccién 2,28); pese a que la
existencia de la fase intermediaria no pudo ser clara-
mente demostrada, los resultados parecen indicar que la
nucleacidn de las particulas de Fe304 ocurre a través de
un mecanismo de nucleacidn heterogénea,

La velocidad global del proceso de formacidn de

F8304 puede estar determinada por las velocidades de

oxidacién de Fe2+, de hidrélisis de (NH2)200’ de nuclea-

cidn, crecimiento y disolucidén de la fase intermediaria

{Fe .XH.0), y de nucleacibén de Fe 0,. Los resultados
2 374

0
23
indican que el primer proceso es la etapa limitante de

la formacifn de Fesoa (Fig. 2.15). Debe hacerse notar
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" que, bajo las presentes condiciones experimentales, los
procesos de nucleacidén, crecimiento y disolucibén de
Fezo3.xH20, y de nucleacibén de Fe,0, son muy riapidos
{(cf. Sec, 2.4.2). Asi, debe esperarse que la nucleacidn
de Fe 0, ocurra simulténeamente con la precipitacifn de

34

F8203.xH20, aunque, aparentemente, este Gltimo proceso
es inicialmente més répido.

El plateau que se observa en la Fig., 2,15 indica que
después de ™~ 35 minutos de envejecimiento, la velocidad
de hidrélisis de (NHZ)ZCO iguala a la velocidad de con-
sumo de base. Durante el perfcdo en que el pH se mantie-
ne constante, las particulas de Fe304 deben crecer por

la incorporacifn de iones Fe>t y Felt

. Sin embargo, la
Fig. 2.16A muestra claramente que las etapas de nuclea-

cién y crecimiento de Fe 04 no han sido separadas, e

3

indica que la nucleacidén es mfis rdpida que el crecimien-
to (cristaline) de 1las particulas. Las particulas de
Fe304 crecen a expensas de las particulas primarias que
coagulan y cristalizan por coutacto formando grandes
agregados (Sugimoto y Matijevic, 19&0). Nbétese que la
coagulacién estd favorecida por la disminucién de la
carga superficial; el punto de carga cerc de Fe304 a
80°C es 6.00%0.05 unidades de pB (Tabla 3.3).

La disminucifn del valor de pH del plateau con el

aumente de la temperatura (6.20, a 85°c y 5.85, a 94°C)
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#
se debe, probablemente, a que el incremento de la velo-

cidad de oxidacifSn (que resulta determinante de la velo-
cidad de consumo de base) predomina por sobre el aumento
de la velocidad de hidrélisis de urea (Shaw y Bordeaux,
1955), resultando en un valof inferior de {OH'] en el
estado estacionario a temperaturas mayores.

Sidhu et al (1978) observaron que, cuando una solu-
cifn compuesta por la base y el agente oxidante fue a-
gregada (gota a gota) sobre una solucidén de iones Fe?t a
100°C, el pH del medio_aumentﬁ répidamente hasta alcan-
zar un valor constante (4.5), ¥y que, una vez que todo el
Fe(1Il) fue titulado, el pH aumentd nuevamente. Estos au-
tores concluyeron que la precipitacién de Fe304 ocurre,
principalmente, a pH 4.5, aunque observaron que 1la for;
macién de F8304 tuvo lugar en el momento del agregado de
la solucifn titulante. La diferencia entre los valores
de pH que corresponden a los “plateaux" obsevados en es-—
te trabajo y en el egtudic de Sidhu et sl (1978) es sig-
nificativa; compdrese 5.85 a 96°C y 4.5 a 100°C. Esta
marcada diferencia no puede ser sdlo atribuida a las

2+’ y de~

distintas temperaturags ¥y concentraclones de Fe
be, principalmente, resultar de los distintos métodos de
alcalinizacién y oxidacién empleados (cf. Vermeulen et

al, 1975; Dousma y de Bruyn, 1976). Los resultados obte-

nidos por Sidhu et al (1978) indican que, en su caso, el
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$
procego de formacibn de Fe304 estuvo controlade por la

sobresaturacifn necesaria para que la precipitacifn ocu-
rra; estos autores no pudiercon evitar la precipitacién vy
la oxidacidén localizada.

Después de ~ 4 horas de envejecimiento, la oxidacidn

ot comienza a controlar nuevamente la ve-

de los lones Fe
locidad global del proceso de formacién de Fe304, como
lo demuestra la aparicién de un precipitado blanco de
Fe(OH)z. Cousecuentemente, comienza a tener importancia
un nueve mecanismo que.debe ger gimilar al discutido en
la Sec.2.4.1. Las maclas y las particulas de hfbito pre-
dominantemente clibico (Figs., 2.16B y 2,16C) deben for-

marse por un mecanismo de disolucidn y recristalizacibn,

como lo sugliere la discusibn aqui presentada.

2.5 CONCLUSIONES

Los métodos de sintesis descriptos en este trabajo,
con excepcifn del mnétodo A que produce una mezcla com-
pueeta por Fe304 y 0~FeO0OH, proveen vias. adecuadas para
la preparacidn de Feaoé de gran pureza. Los métodos B y
C son procedimientos de sintesis de particulas de Fe304
de razenable uniformidad, el {iltimo, es ademis un camino
ideal para la preparacifén de muestras de alta &rea espe-
cifice. E1 ion N03_ es un agente oxlidante adecuado para
sintetizar Fe304 & partir de geles de Fe(OH)2 ¥y de solu-
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ciones de Fe2+. El aumento de la temperatura acelera y

favorece la formacibn de Fe304, y el empleo de N,H, pre-
viene eficazmente la precipitacidn de 8xidos y oxohidré-
xidos férricos.

El mecanismo global de formacién de Fe_0, depende

374
del procedimientc seguido. Las preparaciones de Fe 0

374
involucran a fases s0lidas intermediariass, Fe(OH)2 ¥
Fe203’XH20' La nucleacibn de las particulas de Fe,0, es
heterogénea, pero, bajo ciertas condiciones experimenta-
les (método D), se llega a una situacién donde 1la dis-
tincién entre nucle;ciones homogé;ea ¥ heterogénea pier-
de validez.

Los resultados presentados en este trabajo, y otroes
publicados en 1la literatura, indican que la formaciln de
Fe30¢ procede a través de un mecanismo que involucra la
disolucidén de la fase intermediaria y la precipitacidn de
Fe304, que nuclea sobre la superficie de las particulas
del intermediario ({nucleacién heterogénea); aunque debe
aclararse que no se puede descartar completamente la po-
sibilidad de que 1la formacién de Fe304, a partir de
Fe(OH)z’ proceda a través de la oxidacién superficial de

las particulas de "green rust” por un mecanismo de trans-—

formaciones topoticticas.
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3. LA INTERFAZ MAGNETITA/SOLUCION

3.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentard una introduccidn a
las propiedades interfaciales (desarrollo de carga) de
particulas de ©6xidos metf@licos en agua, y el estudio de
las propiedades de la interfaz Fe304/soluc16n de elec-
trolito indiferente. Los resultados serdn cgiticamente
comparados con los datos existentes en la literatura vy
analizados en base al concepto actual de disociacién de
sitios sup;rficiales. S; discutird la aplicabilidad del
modelo de disociacién superficial y de formacién de pa-
res i6nicos superficiales (Yates et al, 1974; Davis et

al, 1978) para describir la doble capa eléctrica desa~

rrollada en la interfaz Feaoa/soluciGn.

3.1.1 ORIGEN DE LA CARGA SUPERFICIAL

Cuando un Sxido met&lico es suspendido en agua, su
superficie adquiere wuna carga neta cuyo signo y magnitud
dependen fuertemente del pH del medio. El1 desarrollo de
la carga superficial fue atribuido a la adsorcién de ot
y OH , los iones determinantes del potencial (Parks y de
Bruyn, 1962; Atkinson et al, 1967; Bérubé y de Bruyn,
1968a, 1968b; Blok y de Bruyn, 1970a, 1970b, 1970c). Sin

embargo, la interpretacién que resulta de la inspeccién

92



de la estructura supecficial de un &xido metdlico es al-
go distinta. |

La adsorcién de molédculas de agua sobre la superfi-
cie de un d6xido puede clasificarse, segin el calor pues-
to en juego durante la adsorcidn, en: i) adsorcibén qui-
mica, y i1} adsorciﬁn fisica., La primera estid caracteri-
zada por altos valores negativos del calor de adsorcifn;
éstos son comparables con los calores de formacién de
enlaces quimicos. La adsorcién quimica da origen a una
capa de agua fuertemente adsorbida. La adsercién fisica,
caracterizada por calores de adsorcién mucho menores
{similares a los de formacién de puentes hidrégeno), da
lugar a la formacién de una segunda capa de agua (y ca-
pas subsiguientes) ficilmente removible.

La adsorcifn de agua sobre la superficie de un Sxido

metdlico puede ser representada por el sigulente esquema:

——o—
2 — -

it
i
N/ \/ N/
0 0
El primer paso mostrado en este esquema corresponde

a la adsorci6n gquimica. Lo que debe destacarse aqui, es

que é&sta da lugar a la formacidn de grupos superficiales
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"OH que confieren a la superficie una composicién del ti-
po oxohidrdxido. La existencia de estos grupos superfi-
ciales fue claramente demostrada a través de medidas de
absorcibn de radiacibn infrarroja (McDonald, 1958; Hair,
1967; DMcCafferty y Zettlemoyer, 1971; Zettlemoyer et al,
1975; Klier y Zettlemoyer, 1977).

El carfcter anfbtero de 1la superficie de un 6xido
metdlicoe (Stumm et al, 1970; Levine y Smith, 1971) est§
determinado por las propiedades dcido-base de los grupos
superficiales OH. Estas propiedades pueden ser represen-—

tadas por las ecuaciones,

+ + . int

scm2 + H,0 2 SOH + Hg0 5 K ) (3.1)

- + int
SOH + H,0 3 S0 + H,07 ; K, (3.2)
donde,

int + +.-1

X ) (SOH) [H'}  (SOH,) (3.3)
int - + -1

Koo (50 ) {H')_  (50H) (3.4)

son las respectivas constantes de los equilibrios super-
ficiales. La wunidad de concentracién de superficial, (),
es nimerc (de sitios)} por unidad de Area.

La concentracién de protones en la  superficie,
[H+]s’ se puede calcular aceptando que la distribucién
de Y a través de la interfaz estd dada por la expresidn

de Boltzmann, que aplicada al plano superficial es,

llri+]Ei = [H"] exp(-e b, /kT) (3.5)

donde [H+] es la concentracifn de protones en el seno de
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"la solucién,

La densidad de carga superficial, UO, queda dada por
el balance de los sitios superficiales cargados.

o =e [(sou;) ~ (50 )] (3.6)

Estas ecuaciones muestran como el concepto de diso-
ciacifn de sitios superficiales explica la fuerte depen-
dencia de la carga superficial con el pH del wmedio. Ob-
viamente, el concepto de adsorcién de iones determinan-
tes del potencial, ut y 6H', indica tal dependencia. Co-
mo estos conceptos son enteramente equivalentes, los

\

términos adsorcién de iones determinantes del potencial
y disociacidén de grupos superficiales OH serén empleados
indistintamente en este trabajo. Pero, debe aqui acla-
rarse que en todos los casos en los que el término ad-
sorcién de iones determinantes del potencial sea emplea-
do se estard haciendo referencia a las reaccliones de di-
soclacifén de sitios OH; como se verA en la Sec. 3.1.6,
el concepto de disociacién de grupos superficiales da
una idea mis acabada del proceso de carga cuando se esti
en presencia de iones que se adsorben en la interfaz
éxido/solucidn (Schindler y Gamsjiger, 1972; Huang vy

Stumm, 1973; Yates et al, 1974; Davis et al, 1978a).

3.1.2 MODELC CLASICO DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

La carga superficial desarrollada al suspender un
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6xido metflico en una solucidn acuosa da lugar a la for-
macidén de una doble capa eléctrica en la interfaz
6xidofsoluciébn. Cualquier descripcién de 1la doble capa
eléctrica debe representar la distribucién de carga vy
potencial a través de ambas fases. La doble capa eléc-
trica s6lido/solucién es generalmente representada por
el modelo cldsico de Gouy-Chapman-Stern—Grahame (GCSG),
-que considera que la carga superficial esti Gnicamente

balanceada por 1los 1lones presentes en la solucibn, y
describe, por lo tanto), la distribucién de carga ¥ po~
;
tencial a través de la fase liquida. Un esquema de la
doble capa eléctrica segin el modelo clésico GCS5G se
muestra en la Fig. 3.1; en éste también se muestra la
dependencia del potencial, ¥, con la distancia a la
superficie.

El plano situvade a una distancia § de la superficie
es el plano de Gouy-Chapman, que estd definide por los
centros de carga de log iones adsorbidos electrostdtica-
mente mds prdximos a la superficie (Grahame, 1947). A
partir de este plano, hacla el seno de la solucidn, la
doble capa se comporta siguiende el modelo de 1la capa
difusa (Gouy, 1910; Chapman, 1913); el potencial decae
exponencialmente con la distancia.

El plano de Stern estd ubicado a una distancia B de

la superficie y representa al planc donde se encuentran
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" los centros de carga de los iones adsorbidos especifica-
mente wAs proéximos a la superficie (Grahame, 1947). La

energia de adsorcidn de estos iones estd dada por la su-

iz G4

Gh
l
é £ '€, ] &

Cy | C

Yo

Fig. 3.1 Representacidén esquemdtica de la in-
terfaz s6lido/solucidén segin el modelo cldsico

GCSG,
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"ma de las contribuciones electrostdtica y no electrosta-
tica, esgta dltima.caracterizada por el potencial de ad-
sorci6n especifica, ¢ (Stern, 1924).

Los planos mostrados en la Fig. 3.1 definen dos re-
glones caracterizadas por Cl’ €Y CZ' €ye Estas son las
capas interna y externa de Helmholtz, respectivamente.

Loes potenciales 1p0, *3' y wd’ y las densidades de
carga qD, UB, y o4° son, respectivamente, el potencial vy
la densidad de carga en la superficie y en los planos de
Stern y de Gouy-Chapman,

Los pardmetros que definen la distribucifn de carga
y potencial en la interfaz sflido/solucidn se relacionan
a través de la consideraci6énm de condensadores molecula-

res en serie (Grahame, 1947). La capacidad integral de

la doble capa es:

S | -1 -1
¢t=ctre, (3.7)
con,
C, = - -1 (3.8)
1 0o (¢0 wa) ‘
: -1
C, = -0, (;pB - ) (3.9)

La densidad de carga o4 8e calcula a partir de 1la
teoria de 1la capa difusa y, para una doble capa plana y
un electrolito 1:1, ésta estd relacfonada con el poten-
cial ¢d a través de la ecuacibn,

o4 = ekTx (2me) } senh(~ey, /2kT) (3.10)

COTL K,

98



¢ =(8re4n®; ekT)l/? (3.11)

la jnversa del "espesor” de la capa difusa,
La densidad de carga en el plano de Stern estd dada
por,

_1 o
o, = eN : ~AG
g = eN_ (0.055 Na) = {z.n exp(-—& ads+lkT) +

+
0 -
+zn_" exp(=4G_, /kT)]

.-.1 O
(1 + (0.055 Na)™ [n,° exp(-4G 4  /kT) +
0 _ -1 _
+ n_" exp( ﬂGads_lkT)]) (3.12)
dounde,
b = zevp b (3.13)

En la Ec. 3,13, zi es la carga del 1ion incluyendo su
signo, zierpB e5 la contribucién electrostitica a la
energia de adsorcién y $; es el potencial de adsorcién
especifica.

Por {iltimo, la condicién de electroneutralidad

establece:

0 = 6+ Og+ 0, (3.14)

3.1.3 ESTUDIOS DE LA INTERFAZ OX1DO/SOLUCION

La doble capa el&ctrica 8xido/solucifn es estudiada
a través de mediciones de alguna propiedad electrociné-
tica, ¥y a través de la t8cnica de titulacién potenciomé-
trica Scido-base de ©Oxidos en suspensidn, que permite
calcular la carga superficial debida a la adsorcién de

uty oH”.
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La carga neta desarrollada sobre la superficie de
lag partfculas de un &xido suspendido en una solucibn,
hace que, cuando se aplica un campo eléctrice a través
de 1la suspensién, las particulas del 6xido migren, sepin
su carga, hacia el cdtodo ¢ hacia el dnodo. La velocidad
de migracién de 1las particulas estd relacionada con el
potencial Zeta o potencial electrocinético, 7, que es el
potencial que caracteriza al plano de cizalla que define
el lfmite entre la parte fija y la parte mbvil de la do-
ble capa ({(Overbeek, 1952; Sennett y Olivier, 1965). El
potencial Zeta es, por lo pgeneral, identificado con el
potencial en el plano de Gouy-Chapman, qjd (Hunter y
Wright, 1971; Hall, 1980; Hunter, 1981). La técnica em-—
pleada para medir movilidades electrofor&ticas se des-
cribe en detalle en la Sec. 3.2.2. Esta técnica fue ele-
gida por ser una técnica muy simple. Otras técnicas, me-
diciones de potencial de flujo, electrodsmosis, etc, dan
la misma informacién, pero son més complejas. Los m&to~
dos de medicibén de propiedades electrocinéticés fueron
recopilados por Sennett y Olivier (1965) y mds reciente-
mente por Hunter (1981).

La adsorcifén de iones determingntes del potencial,
TN y OH , (o el balance de sitios superficiales carga-~
dos) se mide a través de la titulaci6én potenciométrica

con Acido o base de una cantidad conocida de 6xido sus-—
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pendido en una solucifn acuosa. De la comparacién con
una curva de titulacidn blanco (sin &xido) se calcula la
densidad de carga superficial, Detalles del método expe-
rimental, ser@n presentados en la Sec. 3.2.3. La técnica
de titulacibn potenciométrica de suspensiones de &xidos
es una modificacibn, debida a Parks y de Bruyn (1962},
de la técnica empleada en los estudios de caracteriza-
cibn de interfaces del tipo Agl/solucién {ver, Lyklema ¥y
6verbeek, 1961}. :

Alternativamente, .Jla densidad’ de carga superficial
puvede ser calculada a partir de la variacidn del pH de
una solucidn sobre la cual se ha agregado una cantidad
medida de ©&xido 1libre de dcido o flcali. Este m&todo es
el wétodo de agregados desarrollado por Ahmed (1966).

Los métodos de agregados y de Ititulaciﬁn potenciomé-
trica dan informacifn directa sobre el estado de carga
de la superficie., Debe hacerse notar la implicita supo-
sicién de que los dGnicos iones adsorbidos en el plano
superficial son ut y OH , trasladindose al plano de
Stern a los restantes iones. Esto es vdlido sflo cuando,
al adsorberse, los 1iones del electrolito no forman
uniones quimicas con la superficie (cf. See. 4.1.3.4),

Las wmedidas de propledades electroci:éticas dan in-

formacibn acerca de la distribucidn de potencial y carga

a través de la interfaz (cf. Ee. 3.10).
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Otros métodos menos empleados se basan en mediciones
de estabilidad de suspensiones (Dumont y Watillon, 1971;
Breeuwsma y Lyklema, 1973; Dumont et al, 1976}, y de ad~
sorcifn de coliones be contraiones {(Murray et al, 1968;
Breeuwsma ¥y Lyklema, 1971; Smit ‘et al, 1978; Smit ¥
Stein, i978; Smit y Holten, 1980; Shiao y Meyer, 1981;
Foissy et al, 1982),

El estudio de las interfaces &xido/solucién, por los
métodos aqui citados, debe ser complementado con la de-
terminacién del nimero total de sitios OH por unidad de
&rea, Ns (Yates, 1975; James y Parks, 1982), un par8ume-
tro que, como se ver8, tiene gran importancia en la des-
cripeifn de las propledades coloidales de 6xidos en sus-
pensién.

En la Tabla 3.1 se listan algunos trabajos que pre-—

sentan datos relevantes para la caracterizacién de 1la

interfaz &xido/solucibn.

3.1.&\INTERFACES POLARIZABLES Y NO POLARIZABLES

La interfaz 6xido/solucibn estd caracterizada por -
altos v;Eores de 1a capacidad de la doble capa; los va-
lores de ;¥ capaclidad de la capa interna de Helmholtz,
Cl’ son por lo general mayores que 80 uF/cm2 (Blok y de
Bruyn, 19?0L; Levine y Smith, 1971; Yates et al, 1974).

Otras caracteristicas distintivas de los sistemas
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6xido/solucién son la simetria que presentan las curvas
o, V8. PH L T V8. VU, (el potencia; superficial es propor-
clonal al valor de pH del medio; ver Sec. 3.1.6.1) res=-
pecto del punto de carga cero, y el hecho de que la den-
sidad de carga en el plano de Gouy-Chapman, Ud’ repre~
sente solamente una pequefa fraccidn de la carga super-

ficial, ~20%¥ o menos; el valor de 0, es casl siempre del

d
orden del error experimental de Uo, y ain a bajas con-
centracicnes de electrolite (%10-3 M) la carga superfi-
cial esté précticamengé balanceada por la adsorcibn de
iones en el plano de Stern.

Estas ca:acteristicaa, que pueden ser observadas en
los trabajos listados en la Tabla 3.1 e inferidas a par-
tir de las figuras presentadas en este capitulo, ponen
de manifiésta las marcadas diferencias que existen entre
las interfaces 6xido/sclucién y metal/solucidn.

Una diferencia muy particular esti dada por las dis-
tintas polarizabilidades. Mientras que el potencial de
una superficie metSlica en contacto con agua u otro sol-
vente es, genéralmente, prefijade externamente y gober-
nado segin se desee, el potencial superficial de un &xi-
do en suspensibn estd ﬁﬁicamente determinado por la car-
ga desarrollada sobre su superficie, y ésta es funcibn

del pH y de la composicifn del medio; cualquier efecto

que modifique el pH y la composicibn de la solucidn en
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| _
la que el Oxido estd suspendido, alterard el potencial

superficial, wo.
Las interfaces 6xido/solucién y metal/solucién fue~

ron cuidadosamente comparadas por Stumm et al (1970) vy

por Wiese et al (1976).

3.1,5 PUNTO DE CARGA CERO Y PUNTO ISOELECTRICO

Dos de los parfmetros experimentales mds importantes
que caracterizan el comportamiento &cldo-base de los
sistemas Sxido/solucifp son: i) el punto de carga cero,
pHo, y 1i) el punto isoeléctrico, pﬁie. Los valores de
estos pardmetros para gran cantidad de slstemag
6xido/soluci6n fueron recopilados por Parks (1965). Para
evitar las confusiones que tienen lugar cuando estos
términos se emplean indistintamente, es conveniente pre-~
sentar aqui la definicifn de estos parAmetros.

El punto de carga cero es el valor de pH de la solu-
cldn en equilibrio 'con el 5xido en el cual la carga su-
perficial neta es cero (co = Q),

El punto isoeléctrico es el valor de pH™del medio en
equilibrio con el 6xido en el cual el valor de cualquier
propiedad electrocinética es cero y, por lo tanto, es el
valor de pH en el cual el potencial Zeta, [, es cero
(ver Sec. 3.4.5).

Si se acepta que los iones del electrolito se adsor-
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ben en el plano de Stern ¥ que no forman uniones quimi-
cas con la superficie, los puntos de carga cero e isoe-
l&ctrico deben coincidir cuando la magnitud de la adsor-
cién especifi;a de los iones del electrolito es la misma
( ¢, = ¢_; o en la terminologfa de los modelos de diso-
ciacifn superficial y formacibn de pares 1dnicos super-
ficiales, KA-int = KC+int, ver Sec. 3.1.6.2). Los elec-
trolitos que cumplen con esta condicidn se comportan co-
me indiferentes; &ste es, generalmente, el caso de los
electrolitos compuestos por 1ones monovalentes prove-
nientes de 8cidos y bases fuertes. Por el contrario, si
los puntos de carga cerc e isoeléctrico no coinciden, el
electrolito se comportari como no indiferente (¢.+ 4 _;

o K _int +int)’ Y estos parZmetros variarin con la

A c

concentracién del electrolito y se desplazarn en senti-

¢ K

dos contrarios (ecf, Davis et al, 1978; Davis y Leckie,
1978a, 1980). Debe reiterars? que estoc es sdlo cierto si
los iones no forman uniones quimicas con la superficie y
e adsorben en el plano de Stern. Cuando existe adsor-
cifn quimica esto pierde validez; este caso Beri discu-

tido en el Cap. 4.

3.1,6 LA INTERFAZ 0XIDO/SOLUCION
3.1,6.1 EL POTENCIAL SUPERFICIAL

La relacifn m§s simple que existe entre el pH del
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ﬁedio ¥y el potencial superficial de un &xido metélico en
suspensién fue derivada por Bérubé y de Bruyn (196Ba) ¥
por Blok y de Bruyn (1970a), Esta relacibén es la ecua-
ci16n de Nernst,

bo = KT ' 1n[(ayt)/(ag¥), ] (3.15)
que en su forma més corriente se escribe,

¢0 = 59,2 (pl-l0 - pH) (3.16)
para 25°C, con.wo expresado en mV. El punto de carga ce-

ro, pHo, es el valor de pH en el que se cumple wo = (.

Le aplicabilidad de 1la Ec, 3.15 para los distintos
sistemas 6xido/solucikn fue justificada termodindmica-
mente por‘Bérubé y de Bruyn (1968a), v Blok ¥ de Bruyn
(1970a). Sin embargo, en el razonamiento de estos auto-
res se acepta que la actividad del protén en 1la superfi-
cle permanece constante e 1igval & 1la actividad en su
estado de referencia (el punto de carga cero). Esto es
solamente valide cuande la carga superficial es nula,
por 1o que la Ec. 3.15 86lo puede emplearse en las proxi-
midades del punto de carga cero (wo < 25 mV),

Hunter y Wright (1971) mostraron que cuando se a-
cepta el esquema cl§s¥co GCSG de la doble capa eléctri-
ca, los resultados experimentales (u vs. concentracibn
de electrolito) publicados por Gaugin ¥y Fuerstenau
(1955) y Modi vy Fuerstenau (1957) sblo pueden ser acep-

tablemente reproducidos si el valor de wo es mucho menor
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 que el predicho por la Ec, 3,16. El origen de esta dis-~
crepancia es la dependencia con el estado de carga su-
perficial de la actividad del protdn en la superficie.

La ecuacifn de Nernst, que fue derivada a través del
concepto de adsorcibn de iones determinantes del poten—
cial, puede ser modificada con la ayuda del concepto de
disociacidn de grupos superficiales. La condicién de

equilibrio de las reacciones de disociacién de sitios

superficiales escritas como,

+ + int
SO SOH + H'; 1
H,* + son P K (3.1
SOH 2 S0” + H'3 Kazi"" | (3.2°)
establece:
TR S T T (3.17)
SOH, soi ¥ 'm )
- +
= H -t -
Hso = Vsom T Vm : (3.18)
con,
_ o +
“50112* = 1 SOH2+ + kT 1n(SOH, ) +
+ kT lnYSOH2+ + e¢o (3.19)
- o -
Hgo™ =¥ go~ + kT 1in(S80 ) +
+ kT lnYSO- - ewo (3.20)
- O
son = ¥ son * KT In(SOH) + kT 1lnYggy (3.21)
iyt = 11°H+ + kT lnag+ | (3.22)

Reemplazando las Ecs. 3.19-3.22 en las Ecs. 3.17 y 3.18,

y reordenando, se obtiene:

int -1 _
a1 Tson* Cson) ~ =

= (SOK) a+ (sou, ) exp(-ey_/kT) (3.23)
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int -1l _
K2 Ysou Yso™

= (507) a+ (SOH) ™ exp(-ev_/kT) (3.24)
int int .
Donde las constantes Kal ¥ Ka2 , son:
int _ o _ .0 _u°
Kal exp{{u SOH2+ Mg ~ M gt /kT] (3.25)
int _ o -, __. .90

El potencial microscépico, que es el potencial elec-
trostidtico que debe ser usado en las Ecs, 3.19 y 3.20
(en ESE&S ecuaciones, ¢o es el potencial macroscdpico)},
est8 dado por la suma del potencial macroscépico vy de un
término de fluctuacidén que representa las desviaciones
locales que sufre ib (Levine y Smith, 1971). Los coefi-

cientes de actividad Y son *+y Ygou Y Ygo~» rePresentan
2

las contribuciones, al potencial electroquimico de cada
especie superficial, de la energia debida a 1la 1interac-
cifén entre grupos superficiales vecinos (Chan et al,
1975).

Los coeficientes de actividad deben ser funciones de
la carga superficial, sin embargo, debido a los efectos
de pantalla, la interaccién electrostitica entre los
grupos superficiales es poco probable. Como las distin-
tas especies superficiales son basicamente la misma uni-
dad molecular, se puede considerar como buena aproxima-
cibén que YSOH2+ ® Ygou = Yso~ (Chan et al, 1975); la va-
lidez de este criterio' fue discutida por White y Healy

(1978). Smit y Holten (1980) demostraron que, al menos,
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los cocientes YSOH2+/YSOH y YSOH/YSO_ son independiehtes
de la densidad de carga superficial., Por lo tanto, éstos
pueden quedar eventualmente englobados dentro de las

constantes, y las Ecs, 3,25 y 3.26 se transforman en:

int _ R S _
Kal {50R) aH+ (SOH2 ) T exp( ewofkT) (3.27)

int - -1

= + -

KaZ (50 ) aH (S0H) * exp( ewolkT) (3.28)
El producto Khlint Kazint' es,

int int _
Kal Kaz

- +.~1 2
= (50 ) (SOH2 ) (aH+) exp(—ZewolkT) {3.29)

Multiplicando y dividiendo -la Ec. 3,29 por Ns’ el ndmero
total de sitios Buperficiaies por unidad de &rea, y to-
mando logaritmo decimal y reordenando, resulta,
¥, = 2.3xTe " (PH_ -~ pH) -
| - 1.15 kT e log(o /0 )  (3.30)

Donde ¢ es la fraccidn de grupos superficiales cargados,
y el puntoc de carga cero, PHO, se relaciona con las
constantes de los equilibrios de disociacibn superficial
(Ees. 3.1' y 3.2') a través de la ecuacidn,

int

+ pk 1ot (3.31)

a2

La Ec. 3,30, que no tiene en cuenta los efectos cau-

pHo = 1/2 (PKal

sados por el tamafio discreto de las cargas (Levine et
al, 1967), fue derivada por Levine y Smith (1971); el
desarrollo original fue ligeramente modificadoc en esta
presentacidn,

La Ee. 3.30 predice que el potencial mo se aparta
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del comportamiento nernstiano cuando la carga superfi-
clal aumenta (la carga es proporcional a 6); la magnitud

de la desviacif6n depende de los valores de Kalint y de

Kazint. Una ecuaclén similar a la Ec. 3.30 fue derivada
por Wright y Hunter (1973b).

Chan et al (1976) y BHealy et al (1977) mostraron que
la desviacifén del potencial éuperficial de un &xido en
suspensibn acubsa del comportamiento nernstiané puede
ser representada como:

® = UoleNs = § senh(Yy - Y )

(1 + & cosh(y, -Yo)]-l (3.32)
Donde Y, =ey/kT, es el potencial reducido, los subindi-
ceg o y N se refieren al potencial superficial y al po-~
tencial dado por la Ec, 3.15, «, -ooleNs, es la :defini-
cién operacional de 1a fracclén de sitlos superficiales
cargados, y 6 estd dado por,

8= 2 (ngint/Kalint)lfz - zgo (3.33)
/2

donde 50, =(B+B_)1 , €5 la fraccidén de sitios disocia-
dos {de cualquier especie) en el punto de carga cero.

Al 1gual gue la Ec, 3.30, la Ec.l3.32 predice que el
potenclal superficial debe ser menor gue el predicho por
la ecuacién de Nernst cuande ¢ ¥ 0, y que las diferen-

int

int int
i d ApK ={pK - pK
c¢ias son mayores cuando P a . (p 42 p al )

»
aumenta,

Lag ecuaciones de '"Nernst wmodificadas”™ s6lo pueden
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ser empleadas en conjuncidn con un modele que represente
adecuadamente la estructura de la doble capa eléctrica
Sxido/solucifn., La comprobacién experimental de estas
ecuaciones esté librada al nimero de pardimetros necesa-
rios para describir las relaciones de cafga y potencial

accesibles a través del experimento.

3.1.6.2 MODELOS DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA OXIDO/SQLUCION

En esta seccifn se describirin brevemente los dis-
tintos modelos de la interfaz 6xido/solucidn, La mayoria
de estos modelos describen la doble capa eléctrica
6xido/soluclén en base al esquena clésico GCSG. Estos
serdn presentados en primer término. La diferencia entre
los modelos de la interfaz Oxido/solucidén y el modelo
cldsico reside en el significado que se atribuye al
plano superficial. Mientras que en el modelo GCSG &ste
est8 determinado por la superficie del s6lido en con-
tacto con la solucién, en el casoc de Oxidos inmersos en
agua, el planc superficial estd determinado por los cen-
tros de carga de los grupos superficiales OH, o por la
posicibn de los iones determinantes del potencial adsor~
bidos sobre la superficie.

Atkinson et al (1967) sugirieron que la adsorcidn de
iones determinantes del potencial sobre la superficie de

un 6xido en suspensifin debe estar representada por una
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isoterma de adsorcifn del tipo Langmuir, y que la carga
superficial debe estar balanceada por la adsorcidn de
los iones del electrolito en un Gnico plano, el plano de
Stern ( o, ™ -UB). Un modelo similar, basado en el con-
cepto de disociacibébn de sitios superficiales, fue pro-
puesto por Stumm et al (1976} y Hohl y Stumm (1976). La
condicibn a, = ~g implica negar la existencia de 1la

capa difusa y, por 1lo tanto, estos modelos niegan la

existencia de las propledades electrocinéticas,

Otro modelo de la interfaz ©&6xido/solucibn basado en
el concepto de disociacifin de sitios superficlales fue
propuesto por Stumm et al (1970), y Huang y Stumm
(1973). Estos autores sugirieron que la carga superfi-
cial debe ser igual y de signo contrario.a la carga de

la capa difusa (UO = —04). Este modelo, en contradicecién

con la observacién experimental, predice valores del po-
tencial Zeta muy elevados. Por su simplicidad, fue em-
pleado para simular los cambios simulténeos que sufren
0, ¥ ¢0 durante la interaccién (atraccidn-repulsién) entre
particulas cargadas cuyos potencilales estén regulados
por la disociacién de grupos superficiales (Chan et al,
1975, 1976: Healy et al, 1980); la aplicacifn de este
modelo a la descripeién de otros fendmenos fue discutida

por Hohl et al (1980) y Huang (1981).

los primercs autores que describieron la interfaz
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oxido/solucibn en términos del esquema presentado en la
Fig. 3.1; fueron Blok y de Bruyn (1970c). El modelo pro-
puestc considera que todos los iones (iones determinan—
tes del potencial y conéraiones) adsorbidos en la inter-
faz se encuentran en contacto con la superficie del &xi-
do. Asf, las . posiciones de los planos superficial y de
Stern quedan definidas por el tamafio de los iones. El
modelo de Blok y de Bruyn (1970c) explica algunas carac-
teristicas de los sistemas O6xido/solucién (valores altos
de Cl). El punte més d6bil de este modelo es el hecho de
aceptar la validez de la ecuacifn de Nernst (Ec. 3.15).
Una descripcifn de la interfaz similar a la anterior
fue presentada por Bowden et al (1973, 1977). En este
modelo se sugiere que la adsorcidn de los 1ones deter-
minantes del potencial estd representada por una iso-
terma de adsorcifn gimilar a la indicada en la Ee. 3.12.
o, = eN, [K i+ a8+ exp(-e'l'*ofkT) -

= Kon aoy™ expled, /kT)]

1+ KH-i- aH+ exp(-elbolk'l‘) +

+ KOH— - exp(e¢0/kT)]-l (3.34)
Donde KH+ ¥ K~ son constantes relacionadas con el po-
tencial de adsorcién especifica de ut y OH . Para sim-
plificar la resolucién matemitica del sistema de ecua-
ciones que describe la interfaz, Bowden et al (1973,

1977) consideraron que el potencial en el planc de Stern
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es 1igual al potencial en el plano de Gouy-Chapman; esta
simplificacibn, como puntualizaron estos autores, ~ intro-
duce algunos problemas conceptuales (02 =x),

Es interesante hacer notar que la aplicacidn de la
ley quimica de acci6n de masas al tratamientc de los
equilibrios superficiales (Yates et al, 1974; Healy et
al, 1977; Stumm et al, 1970, 1976; Davis et al, 1978)
lleva a expresar la densidad de carga superficial en
funcin de la actividad de H' en forma similar a 1la Ec.
3.34.

Levine y Smith (1971), haciendo uso.del concepto de
disociacibn de grupos OH, mwodificaron el modelo pro-
puesto por Blok y de Bruyn (1970¢) introduciendo la co-
rreccifn debida al comportamiento no nernstianc del po-~
tencial superficial (Ec. 3.30). Ellos mostraron que,
cuandpo las variables independientes toman 1los valores
presentados en la Tabla 3.2, se obtienen familias de
curvas o, Vs, pH y € {capacidad difereqcial) vs. pH que
reproducen aceptablemente las propiedades de distintos
sistemas Oxido/solucidn. Siguiendo un procedimiento si-
milar, Wright y Hunter (1973b) modelaron la dependencia
del potencial Zeta con la concentracidn de electrolito;
pero, como los valores de densidad de carga supefficial
calculados fueron inferiores a los generalmente observa-~

dos, estos autores concluyeron que el modelo no era vi~-
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lido. Las discrepancias entre los tratamientos de Wright
y Hunter (1973b) y de Levine y Smith (1971) pueden de-
berse a log diferentes vaiores de las variables indepen-
dientes que se usaron en cada caso.

Una de las contribuciones mis importantes a la teo-
ria de la doble capa eléctrica 6xido/solucidn, es el
modelo propuesto por Yates et al (1974). Este mwmodelo,
basado en el tratamiento de Levine y Smith (1971), pos-—
tula que la adsorcién de contraiones en el plano de
Stern eetf representada por la formacidn de pares 16ui-
cos superficiales entre los s8{tlos superficiales carga-
dos y los iones del electrolito de signo opuesto. la
formacién de estos pares ibnicos Be representa a través

de los sigulentes equilibrios:

+ - + -, y int
SOH,” + Az SOH,*...A"; K, (3.35)
so” + ¢ty s07...ct; KC+1nt (3.36)
donde,
Int o 0o __ o _
Ky exPlli gon ¥ +u 47 T woson t., . a7KT]
- (son, T AZ) son, Byt (o, -y1
2 " 2 ) 8y
exp(—ewafkT) (3.37)
int - o _ o _.0 _
Kt expll g™ +u gt ~ugom,, ¢HI/KT]

(s0™...c*y (so)! (ac+)'l
exp(ewB/kT) {3.38)

Las consideraciones hechas para justificar la vali-

int int

1 ¥y Ka2 pue-

dez termodindmica de las constantes Ka
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© den tambi&n aplicarse es este caso (Smit y Holten, 1980).

La adsorcién de los iones del electrolito indiferen-
te esté, ahora, limitada por el nlimero de sitios super-
ficiales cargados, y 1la fraccifn de sitios cargados- que
- forman pares 1ibnicos superficiales fue expreséda . como
{Yates et al, 1974):

int
Osont...a" ~%gon * aa~ Ka~  exp(eyg/kT)  (3.39)

2 .
int _ _
0 go™...ct =8gs0™ 3¢t Kt exp(ey /kT) | (3.40)
con,
+ = (SOm,T)/N
GSOHZ 2 a,‘.-'l.l.
-+
srvnAse ey eso-...c+- (So ess G )/Ns (3.41)
y

N_ = (SOH) + (SO0H,") + (S07) +
+ (SOH,*...AT) + (S0T...CT)  (3.42)
Finalmente, la fracciém de carga superficial estéd
dada por la Ec. 3.43 y la fraccién de carga superficial

balanceada por la carga de la capa difusa, por la Ec.

3.44. )
oleNy = gsou; + BSOH2+...A_ -
- 850" ~%s0™...ct (3.43)
Ud/eNs = Bso— - BSOH + (3.44)

2
Asi, el sistema formado por las Ecs. 3.8, 3.9, 3.10,

3.14, 3,30, 3.42, 3.43, y 3.44, describe, seglin el mode-
io de Yates et al (1974), la distribucién de carga y

sotencial a través de la interfaz 6xido/soclucifn. Las
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propiedades de los sistemas Oxido/soluciSn quedan bien
representadas por las curvas Uo ve. PH ¥ Ud VS. pH.que
resultan cuvando las variables independientes toman los
valores listados en la Tabla 3.2. Una descripcifn mis
detallada de este modelo es presentada en los. trabajos
de Yates (1975) v de Wiese et al (1976).

El modelc de disociacidu superficial y de formacibn
de pares if6nices superficiales propuesto por Yates et al
(1974) fue modificado por Davis et al (1978), La modifi-
cacién introducida reduce el niimero de ecuaciones nece-
sario para describir la interfaz 8xido/solucién y se in-
dependiza de una ecuacifn que relacione el potenclal su~-
perficial con el pH de la solucién. Esta relacidn queda
determinada automdticamente por la resolucién del siste-
ma de ecuaciones que describe la distribucién de carga y
potencial a través de la interfaz. Ademds, Davis et al
(1978) propusieron un  método de cdlculo de las constan-
tes de 'los equilibrioF superficiales a partir de la
informacién experimental.

Davis et al (1978) reescribieron las reacciones de
formacifn de pares ibnicos superficiales (Ecs. 3.35 y

3.36) en la forma:

- - * -~
SOH + A~ + HY 2 souzf...a 5 ( KA—i“t) 1 (3.45)
- * '
son + ¢t zs07...¢" + 1% 1<C+1“"t (3.46)
bonde,
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*o dnty-l _ o _int int
( KA ) K, /Kal

+ - -1 571
- (SOH2 «»oh ) (SOH) (aA )

(le-i-)“1 exp[(ew0 - eYp)/kT] (3.47)

* int _ int int
KC+ KC+ K&Z

= (507...C") a (SoR) ™ (agh)
exp[(eyg - ewo)/kT] (3.48)
Estas ecuaciones muestran mis claramente céwe la ad-
sorcidén de 1ones 1Indiferentes contribuye al desarrollo
de la carga superficial.
La densidad de carga superficial queda definida por

la Ec. 3.49, wmientras que la densidad de carga en el

plano de Stern estd dada por la Ec. 3.50.

o, = e[(SOH2+) + (SOH2+...A') -
- (S07) - (80™...cH)] (3.49)
og = e[(807...¢%) - (sonzf...A')} (3.50)

La estructura de la interfaz queda definida por el
sistema formado por las Ecs, 3.8, 3.9, 3.10, 3.14, 3.42,
3.49 y 3.50. Este fue resuelto por Davise et al (1978)
empleando el programa de computacifn MINEQL (Westall et

al, 1976), con C, como finico pardmetro ajustable y con—

1
siderando, al igual que Yates et al (1974), C

2

7 = 20

uF/cm® constante para todos los sistemas &xido/solucién;
los restantes parimetros se obtienen del andlisis de los
resultados de titulaclones potenciométricas, con Ns de-

terminado por otra via experimental (cf. James y Parks,
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Fig. 3.2 Representacién esquemdtica de la in-
terfaz &xido/solucidn segiin el modelo de diso-
ciacién superficial y .de formacién de pares

idnicos superficiales.
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1982; Yates, 1975). Recieatemente, Smit y Holten (1980)

demostraron que el valor de la capacldad de la capa in-

terna de Helmholtz, Cl’ también puede ser determinado a
partir de datos experimentales. Este modelo serd des-
c¢ripto mis en detalle en la Sec. 3.4,6.

Debe mencionarse que, en general, todos los modelos,
empleando los parfmetros adecuados, pueden reproducir
con mayor o menor exactitud cierto conjunto de resulta-
dos experimentales (Westall y Hohl, 1980Q), pero son los
iltimos, los medelos que reproducen simultineamente los
datos de o, Vs. pH ¥ £ vs, pH con mayor exactitud.

La Fig. 3.2, que es formalmente idéntica a la Fig,
3.1, ilustra, segiin los modelos més completés de 1la in-
terfaz Oxido/solucidn, las caracteristicas de la adsor-
cifn especifica de iones en relacifn con 1la estructura
de la 1interfaz, Esta figura muestra que, cuando un ca~
tién del electrolito indiferente es adsorbido en el pla-
no de Stern, éste intercambia una molécula de agua de su
esfera de hidratacién por un grupo superficial con carga
negativa, Este esquema muestra que tanto aniones como
cationes pueden estar ubicados en, aproximadamente, wun
mismo plano, y explica 1la poca asimetria de las curvas
O, V8. pH y los altos valores de Cl‘ El esquema mostrado

en la Fig. 3.2 es similar al propuesto por Bérubé y de

Bruyn (1968b), en el que los grupos superficiales OH son
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representados como moléculas de agua fuertemente orien-—
tadas por 1la presencia del campo eléctrico en la inter=~
faz,

Otros modelos visuaslizan la 1Interfaz Oxido/solucibn
en forma completamente diferente. Tadros y Lyklema
{1968, 196%9a) postularon gue tanto los iones determinan-
tes del potenclial como los iones del electrolito pueden
penetrar dentro del &xido (en poros) dando origen a2 1la
formacién de wunz doble capa porosa (Lyklemz, 1968,
1971). La mayor parte de la carga superficial queda, en-
tonces, balanceada por los contraiones que se distribu-
yen dentro del 8xido. La descripcifn de la interfaz pro-—
puesta por Lyklema (1968) se basa en aceptar que el nii-
mero de cargas por unidad de volumen decrece exponen-
clalmente con 1la distancia de penetracidn, y que la ad-
gsorcién de les contraiones en la parte “liquida™ de 1la
interfaz sigue una expresidn del tipo Langmuir., Por otra
parté, Wright y Hunter (1973a) sugirieron que la super-
ficie de wun Bxido met&lico en suspensibn acuosa debe es-
tar recubierta por una capa de gel (hidrSxido) que debe
ger tratﬁda como permeable a los iones determinantes del
potencial y a los fones del electrolito (Perram, 1973;
Perram et al, 1974). Al igual que los modelos anterio~
res, estos modelos reproducen aceptablemente las prople-

dades de los sistemas 6xido/solucifn. La variahle inde-

126



pendiente que mis influencia tiene sobre los cé&lculos es
la profundidad de penetracién, p en cm“l {Lyklema,
1968}, o el espesor de la capa de gel (Perram, 1973;

Perram et al, 1974).

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 MATERIALES

La mnuestra de F8304 empleada en este estudio fue la
nuestra M-29 preparada a través del método B degcipto en
la Sec. 2.2.2. La morfologia, el tamafio, v el Area espe-
cifica de las particulas fueron presentadas en 1la Sec,
2.3.2 (ver Tabla 2.4). El tratamliento a que la muestra
fue sometida (Sec. 2.2.3) fue elegido de manera tal de
no alterar las propledades del agua quimicamente adsor-
bida (Maroto y Griot, 1970a, 1970b); este tratamiento
tampoco deberia remover la primera capa de agua fisica-
mente adsorbida.

Las soluciones reguladoras empleadas para la cali-
bracién de 1los electrodos {(medidas de pH) fueron: bifta-
lato de potasic (0.05 m)}, una mezcla de fosfato disédico
(0.025 m) y fosfato monopotésicoe (0.025 m), Yy borax
(0.01 m). Los valores de pH de estos patrones primarios
fueron publicados por Bates (1964).

Todas las s8olucjiones fueron preparadas con reactivos
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de grado analitico y con agua tridestilada; los dos Gl-
timos pasos de destilacién se hicleron en un equipo de
cuarzo. La conductividad del agua usada fue siempre
menor que 0.1 uS/cm.

Para mantener atmbsfera inerte se empled nitrégeno
de gran pureza (cuatro bandas). Para eliminar restos de
C02, el gas fue sucesivamente pasado a través de una co-
lumna de cal scdada, y de frascos lavadores con NaOH
{40%), stoa (1:1) y H,0 (3).

El material de vidrio (de borosilicato), con excep-
cidén de la celda de ;dcroeleccroforesis, fue tratado du-
rante 5 minutos con una mezcla de HNO3 {1:1) y HF (1:10)
en partes iguales, luepo con vaper de agua, mezcla sul-
foerbémica, y vapor de agua. Los recipientes asi tratados
fueron llenados <c¢on agua vy dejados durante 10 dias; no

se detectd la presencia de silicatos (510, o HSiO4_) en

2
el concentrado de esos liquidos (ensayo de molibdato de

amonio; Vogel, 1969).

3.2.2 MOVILIDADES ELECTROFORETICAS
3.2.2.1 EQUIPO

Las medidas de movilidades electroforéticas fueron
realizadas en un Citoferdmetro Karl Zeiss modelo 477500
provisto de una celda de microelectroforesis de seccibn

rectangular con facilidades para su termostatizacidn. La
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'Fig. 3.3 muestra un esquema del equipo empleado. El cor-

te vertical muestra el acople entre los electrodos

- A

CORTE HORIZONTAL

(A) ¥y

Fig. 3.3 Esguema del equipo empleado para medir

movilidades electroforéticas: A) electrodos

de

Pt; B) celda de micreoelectroforesis; C)} camisa

de termostatizacidn; D)} fuente de 1luzj E)

co=

limador; F) polarizador; G) filcro; H) objetivo.
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la celda de microelectroforesis (B), mientras que el
corte horizontal muestra la posicidn de 1la celda en el
sistema Sptico.

El poteacfial de 1los electrodos fue fijado con una

fuente de tensién estabilizada Zetameter con wuna salida

de 0 a 300 V me jor que el 1%.

3.2.2,2 MEDIDA DE 1L.A DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS

S1 1la caida de potencial es lineal, el campo eléc-
trico entre dos electrqdos es el cociente entre el po-
tencial aplicado, V, y la distancia entre electrodos, 1.
Dadas las dimensiones de la celda, la distancia efectiva
entre electrodos* se determina midiendo la resistencia
de la celda cargada con una solucién de conductividad, «,
conocida.

E = V/1; con 1 = RxS ‘ (3.51)
Donde S5 es la seccifin transversal de la celda de micro-
electroforesis; las dimensiones de 1la celda dadas por
los fabricantes son: 14%0,1 x 0.7%0,1 mmz. )

La resistencia de la celda llena con KC1 (0.1 M) se

*
Debido al tamafio de 1la celda de microelectrofore-

sis, la caida del potencial se produce dentro de la mis-
ma. Nétese que se desprecian los efectos de la polariza-

cién de los electrodos.
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midi6 a 25%0.1°C con un puente conductimétrico Leeds &
Northrup 4959, El valor de la resistencia fue tomado co-
mo el promedio de 5 lecturas. Esta operacifn se repitid

cada vez que la celda fue desmontada.

3.2.2.3 DETERMINACION DE LOS PLANOS DE FLUJO NULO

Cuando se aplica un campo eléctrico a lo largo de 1la
celda de microelectroforesis, se genera un flujo sobre
sus paredes. Este, el flujo electroosmbtico, es una pro-
piedad electrocinética de la interfaz vidrio/solucién
que se manifiesta en tubos capilares, como lo es en sl
la celda de microelectroforesis. Al ser el sistema ce-
rrade (Fig. 3.3), el flujo electroosmitico se compensa
por el movimiento de 1lf{quido en sentido contrario. Para
medir la verdadera movilidad electroforética es, por io
tanto, necesario conocer las posiciones de los planos de
flujo nulo., La posicidn de estos planos es una funcidn
de la geometria y del tamafio de la celda (Shaw, 1969;
Hunter, 1981).

En este caso en particular, la posicifn de los pla-

nos de flujo nulo se calculd usando las ecuaciones:

X, = a t (3.52)

X, =ayt (3.53)
con

a = 0.5 +{(1/12) + (32t/hw5)]1/2 (3.54)
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Fig. 3.4 Movilidad - electroforética de particu-
las de latex carboxilico en funcidn de la dis-—

tancia del plano de medicién a la cara anterior

de la celda; t = 25°C.

Donde X, ¥ x, son las distanclas entre los planos de
flujo nulo y la cara anterior de la celda, t es el espe-
s0r de la misma y h su altura.

La Fig. 3.4 mnuestra la variacifén de la movilidad
electroforética de particulas de latex carboxilice sus-
pendidas en agua en funcién de la digtancia a la cara
anterior de la celda, %. La forma parab8lica de la curva
ilustra la contribucidn del flujo neto a la velocidad de
las particulas.

Todas las medidas fueron realizadas sobre los planos

X, ¥ X,.
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3.2.2,4 PROCEDIMIENTO

El 6xido fue suspendido en soluciones de KNO KCl ¥y

3

3’
K.Clo4 100 ° M, y el pH de las suspensiones, que contenfan

~0,05 g de Fe por dm3, fue ajustado con KOH 0.1 M y el

3%
acido correspondiente. Luege, las suspensiones fueron

de jadas equilibrar durante “12 horas.

Para las medidas de movilidad electroforética se
aplicaron los criterios de wvan der Minne y Hermanie
(1953), ¥y 1la velocidad de las particulas fue tomada como
el promedio de 30 pares de lecturas realizadas alternan-
do 1la polaridad. La t;mperatura fue mantenida en 25:0.2°C
y el potencial aplicado fue ~5 V/em.

Antes de medir la movilidad, el pH de las suspensio-
nes fue medide con un error de *0.02 unidades con un
pHuetro Orion Ionanalyzer 901, usando un electrodo com-—
binado Orion 91-02.

Durante el manipulec de las suspensiones se tuvo
especial cuidado para evitar la carbonatacién de las

mismas.

3.2.3 TITULACIONES POTENCIOMETRICAS
3.2,3.1 EQUIPO

En la Fig. 3.5 se muestra un esquema de la celda de
titulacidén empleada en esta serie de experimentos. La

celda posee una camisa de termostatizacidn, y su capaci-
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Al

’
" dad méxima es 150 cm3. La tapa, construida en Lucite,

fue preforada para colocap el electrodo de vidrio (A),
el “"puente salino” (C), el pico de la bureta (D), y el
termémetro (E), y para permitir la entrada y salida de

NZ' El electrodo de referencia {(B) estd ubicado en un
segundo recipiente, gque estd conectado con la suspensidn

a través del "puente salino™ (C). Este tieme una abertu-

ra de ~1 mm de difmetro que permite el paso de las par-

3

Y ES i
A

L
sl —

Fig. 3.5 Esquema de la celda de titulaciém: A)
electrodo de wvidrio; B) electrodo de referen-
1 1

cia; C) puente salino; D) pico de bureta; E)

termdmetro.
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ticulas del sélido y el "gancho", que se observa, asegura
que la deposicién de las particulas no bloquee 1la unién
liquida. Tanto el reciplente en donde se encuentra el

electrodo de referencia, como el "puente salino”, fueron
llenados con la misma solucifn que se equ;libré con el
6xido. Este recipiente y la celda de titulacidén £fueron
mantenidos a la misma temperatura.

El diseffo del "puente salino” (C) fue desarrollado
por Breeuwsma (1973) para evitar el efecto de suspensifn
que falsea la determ}naciﬁn del pH {(Overbeek, 1952). Este
disefioc permite, ademiis, minimizar el efecto de la agita-
cidén sobre el potenclal de unidn liquida y evitar que las
particulas del sdlido bloqueen la unién liquida del elec-
trodo de referencia,

Para las medidas de pH se empled un electrodo de vi-
dri¢o Metrohm AG 9100 y un electrodo de calomel Radiometer
K 401, El potencial fue medido con un milivoltimetro
Metller DK 10 cuya salida fue leida en un multimetro di-
gital Fluke 8000A; el error de las medidas fue+ 0.1 mV.

La solucidn titulante fue agregada con una bureta
automitica con lectura digital Metller DV 11, que permi-
te agregar fracciones de volumen de 0,02 cm3 con un
error de 1%,

El 6xido fue mantenido en suspensién con un agitador

magnético.
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© 3.2.3.2 PROCEDIMIENTO

Sobre 100 cm3 de una solucidn de KNO3 de una deter-
minada concentracidn, se agregd una cantidad medida de
Feaoa (~2 g). La suspensién resultante fue dejada equi-
librar durante 90 minutos a pEv4 y luego titulada con
KOH 0.1 M. El pH de la suspensifn fue lefdo 3 ¢ 4 minu-
tos después de cada agregado de titulante; este perfodo
es suficiente para obtener una lectura de pH constante
{ver Sec. 3.4.2). En todos los casos se realizaron cur-
vas de titulacién blanco (sin &xido).

3

Antes de suspender el Sxido se agregaron 0.2 cm” de

HN03 0.1 M. Los experimentos fueron realizados bajo at-
m&sfera de Nz.

El pH fue medido con un error de (.02 unidades. Los
electrodos se calibraron siempre a la temperatura de
trabajo (BO*BOOC). La concentracién de KN03 varid entre
1070y 1073w,

3.2.3.3 CALCULO DE LA DENSIDAD DE CARGA SUPERFICIAL
Y DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO
La densidad de carga superficial desarrollada sobre
la superficie de un Sxido suspendido en un medio acuoso
puede medirse a partir de la diferencia del consumo de
base o A&cido necesaric para produ:ir el mismo cambio de

pH en la suspensifn y en el blanco. Las densidades de
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adsorcién de ut

y OH , rH+ y FOH-’ se relacionan con el
consumo de dcido o de base a través de la ecuacidn:

L]

mA (ATH+ - AT =) =

= o+ - “OH“)pHZ - (gt - nOH-)pHI]S -

- [(my* - “on‘)pﬂz = (ngt - nOH_)le]b (3.33)

donde Nop~ ¥ n+ son el niimero de eguivalentes de OH ¥y

de H' agregados al blanco, b, ¥y a la suspensidn, s, para

llevar el pH desde le hasta pH,. A es el A4rea especifi-

2.
ca del 6xido y m la masa del sélido suspendido.

En el punto de carga cero se cumple FOH- -I‘H+, y si

se toma a este punto como referencia para expresar los

incrementos de pH (le - pHo), la diferencia aFH+ -aFOH-
se convierte en FH+ - TOH-' que puede calcularse con la
expresidn,

mA (I‘H+ - FOH-) =

= [V, 0 (

vKon)slpu Ngon ~

- (v N

KOR’b

~ [(v (3.56)

KOH)b KOH)s]pHo KOH

y la densidad de carga superficial queda definida por,
o, = F (PH+ - POH-) (3.57)
Debe hacerse notar que la nomenclatura TH+ ¥ TOH#’
que representa la adsorcién de los 1iones determinantes
del potencial, es equivalente a la nomenclatura empleada
por el concepto de formacidn de sitios superficiales
cargadeos; por ejemplo,

-1 + + -
+ = + oo
FH Na [(SOH_2 ) (SOH2 A )l
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I(ver Ees, 3.1' y 3.45). La nomenclatura usada en esta
seccién fue elegida por ser mas general, ya que no de-
pende de la validez de ningin modelo en particular. De
cualquier manera, en la Ec. 3.57 se supone Implicitamen~
te que los {inicos iones adsorbidos en el plano superfi-
cial son HY y OH . Cuando exisge adsorcidn quimica esto
plerde wvalidez, y el cdlculo de la densidad de carga su-
perficial a partir de titulaciones potenciométricas
depende del modelo que se acepte como vilido (Sec.
4.1.3.4).

Si el 6&xido titulado estf libre de &cido o base, el
{iltimo término de la Ec.3.56 se reduce a cero. El1 punto
de carga cero queda, asi, definido por el valor de pH
que corresponde al punto de interseccidén de las curvas
de titulacién blanco y suspensifn, y la densidad de car-
ga superficial puede ser calculada a través del procedi-
miento grafico ilustrado en la Fig. 3.6. El error de la
medida de O fue ¥ 0.2 uC/cmz.

Si el 8xido a titular contiene un clertoe exceso de
base o Aacido, la densidad de carga superficial puede ser
referida a un dado valor de pR y calculada a través de
las Ecs. 3.56 y 3.57. Cuando el electrolito se comporta
como indiferente, el punto de carga cero queda definido
por el punto de Interseccién de las curvas 00 vs. pH

correspondientes a las distintas fuerzas idnicas
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(Overbeek, 1952), y la densidad de carga superficial

puede ser recalculada,

A . H 1 1 L )
N\ \.\
\\_ '\. PUNTO DE CARGA CERO
. CARGA(® ~—
-\ .‘*-...__ 3
L 02 — .
s —
CARGA O e
\.\ ’ \"
® TITULACION Fe,0, “~ AV
- 04 PES0=2.370 gr “~ +
G=FIC,- ) .
KNO; AR W oM \‘
HN03 0.088440.2 mi} Al = Avax N/S \.\
KOH QO0831N .
- 06 1:2020.2°C _ \
viml)  ® TITULACION BLANCO |

Fig., 3.6 QRepresentacién gréfica del método de
determinacifn del punto de carga cero y de la
densidad de carga superficial a partir de cur-

vas de titulacién.

3.2.4 METODO DE AGREGADOS
3.2.4.1 EQUIPO

Para estos experimentos se empled un equipo similar
al wusado en el caso anterior. En este caso, el electrodo
de referencia fue colocado dentro de la celda que con-
tiene la suspensién; debe hacerse notar que en él punto
de carga cero el efecto de suspensidn es nulo {Overbeek,
1952). Para el agregado del 6xido se comstruyd una pieza
en PTFE que permitif agregar el sélido desde adentro de

la celda. El &xido fue mantenido en suspensifn con la

139



ayuda de un agitador magnético.
Los cambios de pH fueron fueron repistrados en un

graficador Metller GA 13,

3.2.4.2 PROCEDIMIENTO

Sobre 50 cm de una solucién 0.1 M de KN03' termos-—
tatizada a 30%0.2°C y cuyo pH inicial habfa sido ajusta-
do con HNO3 o KOH, se agregaron 0.5 g de Fe304. La va-
riacidn del pH causada por el agregado del 6xido fue
graficada en funcifn del tiempo.

En cada experimento se usaron muestras nuevas de

6xido y de solucifén, y se tuvo especlal cuidado para

evitar la carbonatacifn de las suspensiones.
3.3 RESULTADOS

3.3.1 MOVILIDADES ELECTRCFORETICAS

La Fig. 3.7 muestra la wvariacién de la movilidad
electroforética de las particulas de Fe304 en funcién
del pH de la suspensidn para los tres electrolitos es-
tudiados. El punto isoeléctrico de las particulas co-
rresponde en los tres casos a un valor de pH igual a
6.9040.10.

La Fig. 3.7 es una clara ilustracién de 1la existen-

cla de cargas superficiales y de su relacidn con el pH
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~del medio. A valores de pH menores que el punto isocelée-
trico, la superficie de Fe304 estd positivamente cargada
vy las particulas tienen movilidad positiva. El wvalor de
la movilidad se mantiene aproximadamente constante hasta
lag proximidades del punto isoceléctrico, en donde varia
abruptamente para luego nivelarse en la zona alcalina de
la curva donde las particulas tiemen carga negativa,

La Flg. 3.7 muestra el efecto de los contraiones ¥

-s 1
. mi/Vs)

3;—

f

e |’

1 b i

pit

80 90 w oo

|
o b=
-2;—
)

Fig. 3.7 Movilidad electroforética de particu-

las de Fe304 en funcién de pH; en presencia de:
(@) KN03; (A) KC1; (m) KClO&; concentracidn de
electrolito: 0,001 M; t = 25°¢.
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coiones sobre la movilidad electroforética, En 1la regién
de carga positiva, el valor de la movilidad de las par-
ticulas de Fe 0, suspendidas en KCl es ligeramente supe-
rior a aquellos medidos en presencia de KN03 v K010&;
las cuvas obtenidas en estos dos Gltimos casos seon pric-
ticamente coincidentes. En la regibn de pH donde la su-
perficie esti negativamente cargada, el ion K+ es el con-
traién y los colones son los aniones N03_, Cal y ClOa_.
En esta regifn Be cbserva una (nica curva para 1los tres
casos. Estas observaciones indican 1la muy poca © nula
contribucién de los colones al balance de la carga su-
perficial, la cual est@ priacticamente balanceada por la

adsorcitn de contraiones (ver Fig. 3.32; eof. Overbeek,

1952; Hunter, 1981).

3.3.2 DENSIDAD DE CARGA SUPERFICIAL
La Fig. 3.8 muestra la variacidn de la densidad de

carga superficial de Fe304 en funcidn de pH y de la con-

centracifn de KNO3 a 30°C. El punto de carga cerc a esta
temperatura es 6.8010.05 unidades de pH. Las curvas (Jo
vs. pH se intersectan en ese punto, demostrando la apli-
cabilidad del criterio adoptado para la determinacibn
del punto de carga cerc a partir de titulaciones poten-

ciométricas de suspensiones acuosas ejemplificade en la

Fig., 3.6.

142



La Fig. 3.8 muestra que, al igual que para otros sis-
temas 6xido/solucibn, las curvas Uo vs, pH son préictica-
mente simétricas respecto del punto de carga cero, y que
&éstas son convexas respecto al eje de pH y tienden a 1li-

nealizarse con el aumentc de la fuerza ibnica, Esta figu-

(MCrcm?
15_0.}( cm®)

w -

Fig. 3.8 Carga superficial de Fe304 en funeidn
de pH y de la concentracidn de KNOS: (@) 0.1 M;

(A) 0.01 M; (M) 0,001 M; temperatura: 30°¢C.
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" ra tamblén muestra que el valor absoluto de (Jo aumenta
al incrementarse la la concentracién de electrolito y
que éste no alcanza un valor de saturacién, aiin a valo-
res de pH extremos y a fuerzas 16nicas elevadas.

Las Fige. 3.9 ¥y 3.10 presentan la misma informacién

c z
s |- (PR fem?)

10 -

Fig. 3.9 Carga superficial de Fe304 en funcién
de pH y de la concentracién de KNOS: (®) 0.1 M;

(A) 0.01 M; (m) 0.001 M; temperatura: s0°c,
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que la figura anterior para S0 y 80°C, respectivamente.
Las caracteristicas generales observadas a 30°C se man-
tienen a 50 y 80°C. Sin embargo, en las Figs. 3.9 y 3.10
e puede apreciar que la influencia de la fuerza iénica

13

sobre el valor de la densidad de carga superficial dismi-

2
s | G L C/em®)

10

_10 —

-5

_20 —

Fig. 3.10 Carga superficial de FeBOQ en fupcidn
de pH y de la concentracidn de KN03: (@) 0.1 M;

(A) 0.01L M; (m) 0.001 M; temperatura: 80°C.
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" nuye con el aumento de la temperatura, especialmente en
la zona de carga positiva. En esta 2zona, la diferencia
entre las curvas Uo vs. pH obtenidas para las distintas
concentraciones tiende a desaparecer, y a 80°C 1las cur-
vas para 10-'2 y 10-3 M se confunden en una. la compara-—
cidn de las Figs. 3.8-3.10 también muestra que la sime-
trfa disminuye al aumentar la temperatura.

El punto de carga cero de la interfaz Fe30a/KN03 dig~-
minuye cuando la temperatura aumentaj en la Tabla 3.3 se
presentan los valores, de los puntos de carga cero para

las tres temperaturas estudiadas.

TABLA 3.3

PUNTOS DE CARGA CERC DE LA INTERFAZ_Fe3O4/KN03

PARA VARIAS TEMPERATURAS"

o
t/°C pHo

30 6.80+0.05
50 6.4510.05
80 6.00:0.05

* .
Obtenidos a partir de titulaciones potenciométricas.

Otro efecto causado por el incremento de Jla tempera~
tura es el aumento de la velocidad del cambio de la den-

sidad de carga superficial con el pH del medio, como 1lo
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indica la Fig. 3.11, donde la diferencia ApH, =pH - pﬂo,
se grafica en funeifn del valor absoluto de o, Ppara lasg
tres temperaturas estudiadas y concentracién de KN03
10—1 M. A fuerzas ibnicas menores que 11‘;)"l M, la depen-

dencia de ApH cor {6 | es mds compleja que la mostrada

ApHzpH-pH,

2L CARGA(-)

G pCI/cmz)
1 ]

15 20

CARGA(+)

Fig. 3.1i Variacifn de ApH en funcidn del valor
absoluto de la densidad de carga superficial de
FESOa y de la temperatura: {A) 30°C; (®) SOOC;

(m) 80°; [KNO,J = 0.1 M.
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- en la Flg. 3.11; a valores bajos de ApH, el valor abso-

luto de 1la densidad de carga superficial disminuye al

aumentar la temperatura, pero aumenta & valores de ApH

més altos.

3.3.3 METODO DE AGREGADOS

El agregado de Fe 04 sobre una solucién acuosa hace

3
!, pH
8O-
70 -
, } PH, = 6.392007
60 -
t {min)
L i ! l | |

o 1 2 3 4

Fig. 3.12 Variacifn del valor de pH de wuna so-

lucién 0.1 M de KN03 después del agregado de

0.5 g de Fey0,; V = 50 emd; t = 30°C.
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que el pH de la solucibén varie hacia el valor de pH que
corregponde al punto de carga cero del 6xido. La magni-
tud de esta variacién depende del pH inicial de la solu-
cién, de la concentracidn y vnaturaleza del electrolito
presente en el medio, y de la relacibén de masa de 8b6lido
a volumen de la solvcibn. La Fig. 3.12 muestra el cambio
del pH de una solucién (350 cma) de KNO3 101 ¥ causado

por el agregadeo de 0.5 g de Fe en funcidén del tiempo

304
de equilibracién y del pH inicial de la solucibén cuando
la temperatura es 30°C. Esta figura indica que la varia-
cifn del pH es muy répida y que, después de 3 minutos
de equilibracién, el pH de la suspensién resultante per-
manece constante,

La Fig. 3.12 muestra que el punto de carga cero
determinade por este método estd comprendido entre los
valores de pH 6.46 y 6.32, y, si bien es algo menor que
el punto de carga cero determinado a partir de titula-

ciones potenciométricas, la concordancia es aceptable

(cf. Sec 3.4.3).

3.4 DISCUSION
f
3.4.1 ADSORCION DE IONES INDIFERENTES
Las curvas de movilidad electroforética en funcifn

del pH del medio (Fig. 3.7), las caracteristicas de las
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Figs. 3.8-3.10, y la excelente concordancia entre los
puntos isceléctrico (medido a 25°C) y de carga cero {ob—-
tenido a partir de titulaciones potenciométricas a 30°C),
confirman que los electrolitos KN03, KCl y l(ClO4 se com-

pertan comec electrelitos indiferentes frente a la inter—

faz Fe304/soluc16n. Los iones K+, N03-, 1y 0104_ tie-
nen el mismo potencial de adsorcidn especifica y, segln
la terminoclogia de los modelos de disociacibn superficial

y de formacidn de pares iénicos superficiales (Yates et ‘

al, 1974; Davis et al,'l978), se cumple:

int _ - _nt
KK+ K KN03 6104 (3.58)

Como regla general, las sales compuestas por iones
inorgénicos univalentes provenientes de 4&cidos y bases
fuertes se comportan como electrolitos indiferentes fren-
te a los sistemas &xido/solucién. La excepcidn més comiin

a esta regla la constituyen las sales que contienen lones

I, Br o Li+ (Bérubé y de Bruyn, 1968b; Blok y de Bruynu,
1970a; Breeuwsma y Lyklema, 1971; Yates, 1975; Smit y
Holten, 1980; Shiac y Meyer, 1981).

La igualdad 3.58 indica que los iones K+, 1, N03 y

0104_ se adsorben en la interfaz Fe304/soluc16n con la
migma intesidad. Esto es s86lpo vAlide en el punto de car-
ga cero, donde w8= 0 (ef. Ec. 3.13). Mas alld del punto

de carga cero, debe esperarse que la energia de adsorcibn

de estos iones sea diferente, ya que el potencial en el
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plano de Stern es una funcién de la capacidad de la capa
interna de Helmholtz, Cih Y ésta es inversamente propor-—
cional a la distancia B, que se ldentifica- corn el radie
de 1los contralones (Ec. 3.107; Sec. 3.4.6.3). Los cambios
de ¥, deben manifestarse en wd, y el valor de la movili-
dad elgctrcforétiCa debe aumentar con el aumento de C1
(cf., Figs. 3.28 y 3.29); se supone gue PN v, eon cons-
tantes (a un dado pH y concentracibn), vy que C2 es cons-
tante para tode electrolito. Cuando las particulas de
Fe304 estfn positivamente cargadas, la mayor movilidad se

bbserva en KCl, mientras que la movilidad de las particu~

las suspendidas en KNO_ y KCl0, es précticamente la misma

3 4
(Fig. 3.7). Estas observaciones concuerdan con lo que de-
be esperarse a partir de la variacidn de Cl con el tama-—
fioc de los contraiones; Cl decrece siguiendo el orden,

cL” > N03_ = c104.“ (3.59)

Debido al gran niimero de magnitudes interrelaciona-—
das, el establecimiento de secuencias de adsorcidm a par-
tir de los resultados presentados en la Fig. 3.7 no esté
exento de riesgos. De acuerdo con las ideas arriba expre-
sadas, debe esperarse que la movilidad negativa de las
particulas de Fe304 suspendidas en KNO, sea, a igual
|épH|, =|pH_— pHo], mayor, en valor absoluto, que la movi-

lidad positiva {cf. Sec. 3.4.6,3). S5in embargo, esto estd

en contraposicién con la observacibén experimental (Fig.
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3.7); la asimetria gue muestra la Fig, 3.7 ha side obser~
vada para otros sistemas 6xido/solucién (James y Healy,
1972b; Matijevic y Scheiner, 1978; Regazzoni et al, 1979)
y aiin para el sistema Fe304/KN03 (Tewarl et al, 1?73).

Las secuencias de adsorcién de cationes o dé aniones
univalentes, determinadas a partir de datos exﬁ;rimenta—
les mds directos (por ejemplo, curvas 9, ve. pH), fuercn
interpretadas en términos de interacciones del tipo
Gurney entre la superficie y el ion (Bérubé y de Bruyn,
1968b; Dumont y Watillon,1971; Dumont et al, 1%76; Mac
Cafferty y Zettlemoyér, 1971); en solucibn, iones cén
propiedades ordenativas (rompedores o formadores de es-
tructura) eimilares se atraen, mientras que iones con
propiedades ordenativas distintas se repelen. Asi, se su-
girid que si la superficie adsorbe iones formadores de
estructura, se comportard como formadora de estructura, ¥y
viceversa. En la Tabla 3.4 se presentan las secuencias de
adsorcién de iones univalentes para algunos sistemas &xi-
do/solucifn; en &sta se incluyen los valeores de los pun—
tos de carga cero de los 6xidos listados.

Los 6xidos presentados en la Tabla 3.4, con excep-
cidén de 5102, pogeen calores de inmersidn menores que
=400 erg/cm2 (Healy y Fuerstenau, 1965) y puntos de car-

ga cero mayores que 4 unidades de pH y deben, segin

Dumont et al (1976}, comportarse como superficles forma-
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doras de estructura. El calor de immersibn de Fe304 es

~646 erg{cm2 (Milonjic et al, 1975) ¥y el punto de carga
cero {a 30°C) es 6.80. Debe, asf, esperarse que la su-
perficie de Fe304

madora de estructura, y la secuencia de adsorcifn de

se comporte como wuna superficie for-

aniones indiferentes en la interfa:z Fe304/soluci6n debe

ser la representada por la Ec. 3.59.

3.4.2 VELOCIDAD DE LA DISOCIACION DE SITIOS SUPERFICIALES

La informacién obtenida a través de la técnica de
agregados (Fig. 3.12) muestra que la superficie de Fe304
adquiere répidamente un cilerto estado de carga. Para
otros sistemas se ha observado, sin embargo, que el desa-
rrollo de la carga superficial procede en dos pasos su-
cesivos cinéticamente bien diferenciades (Onoda y de
Bruyn, 1966; B&rubé v de Bruyn, 1968a; Blok y de Bruyn,
1970b; Trimboé y Stein, 1980a, 1980b). El primer paso se
manifiesta como una variacidn ripida del pH del medio vy
se completa muy pocos minutos despufs del agregado del
oxido sobre la solucifn (o del agregado de la solucibn
titulante sobre la suspensién). Este proceso representa
mis del 90% de la adsorcién total de diones H' o OH
(Onoda y de Bruyn, 1966; Bérubé y de Bruyn, 1968a; Blok

y de Bruyn, 1970b). El segundo, es mucho mfs lento, ¥y

dependiendo del sistema puede durar dias o semanas (Onoda
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y de Bruyn, 1966; Bérubé y de Bruyn, 1968a; Blok y de
Bruyn, 1970b).

Mientras que esti claramente establecido que el pri-
mer paso se debe a la interaccidn entre los grupos super-
ficiales OH y protones, las interpretaclones dadas paré
explicar el origen de la segunda etapa de relajacibn de
pH son variadas., Korpi (1965) sugirid que ésta se debe al
intercambio lento de grupos superficiales OH por aniones
monovalentes. Por otra parte, Onoda y de Bruyn (1966} in-
terpretaron que se debe*a la difusién lenta de protones
dentroc de la fase s6lida; probablemente debida a la mi-
croporosidad del ©6xido. Una explicacifn conciliatoria
fue ofrecida por B&rub& et al (1967), quienes, a través
de un estudio de' intercambio de tritio en el sistema
a-F3203/soluc16n, concluyeron que la difusi8n de protones
dentro del s8lido debe estar acompaflada por un proceso de
intercambio similar al propuesto por Korpi (1965).

La hipdtesis del intercambio de grupos OH por el
anidn no explica, sin embargo, la relajacién observada en
la regibdn de carga negativa, donde los cationes son los
contraiones. Por otra parte, la difusibn lenta de proto-
nes hacia dentro y fuera del sdlido puede ser descartada;
a través de medidas del coeficiente de difusifn de ¢ritio
en silice (5102) microporosa (Smit et al, 1951), Smit

*
(1981) concluyd que el intercambio de protones (prove-
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nientes de los sitios superficlales y de los microporos)
entre la superficie y la solucibén se completa muy répida-
mente. Recientemente, Trimbos y Stein (1980b) interpreta-
ron que el segundo paso de la relajacién de pH es causa~
do por la interaccifn lenta entre los sitios SOH y HY de-
bida a cambios en la banda de conduccibén de &xidos semi-
conductores.

Es razonable pensar que el origen de la segunda etapa
de relajacién pueda estar relacionado con la disolucién
"guperficial” del ©&xido y la posterior hidrblisis de los
iones metflicos (Blok y de Bruyn, 1970b). La disoclucidn
de un 6xido met8lico para alcanzar su equilibrio de solu-
bilidad es un proceso lente cuya velocidad esti controla-
da por varios factores, entre ellos, el tamaffo y la cris-—
talinidad de las particulas (Kictrie, 1966; Langmuir,
1969; Stumm y Morgan, 1970). De aqui, que 6xidos crista-
linos como el caracterizado en este trabajo puedan pro-
ducir un dnico y répido cambio de-pH (Fig. 3.12); esto
fue corrohorado por experimentos preliminares de titula~-
ciones 'potenciomftricas de suspensiones de Fe304,

De esta discusibn se desprende que la informacién ob-
tenida a través de la técnica de titulacidn potenciomé~
trica (rfpida) de suspensiones acuosas representa el ca-
rActer fcido-base de los grupos superficlales, y es una

medida del balance de los sitios disociados.
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Debe mencionarse que, a través del empleo de t&cnicas
de relajacibn (salto de présiﬁn), se ha intentado carac-
terizar cinéticamente al proceso de adsorcibn de iones HY
sobre TiO2 (Ashida et al, 1981), a_F9203' o—FeQOH y Fe30&
(Astumlan et al, 1981). Aunque el origen de la relajacidn

observada no es muy claro, estos autores sugirieron que

la adsorcidn de H' es un proceso extremadamente ripido.

3.4.3 COMPARACION CON DATOS DE LITERATURA

Los valores de los.puntos lscel&ctrico y de carga ce—
ro presentados en este trabajo, se comparan en la Tabla
3.5 con los valores publicados en la literatura} &stos
corresponden a temperaturas que oscilan entre 25 ¥y 30%¢.
Como puede observarse, salvo algunas excepclones
(Milonjic et al, 1978), los valores de los puntos de
carga cero e isceléctrico muestran una. concordancia muy
buena.

Los datos publicados por Milonjic et al (1978) se en-
cuentran por encima del intervalo 6.4-7.0. Ya que el
eblido caracterlzado por Milonjic et al (1978) fue una
muestra de Fe30A natural que no fue sometida a tratamien-
to alguno, sus resultados pueden ser explicados en base
a la presencia de impurezas en la superficie del &xido.
Debe mencionarse que en un estudio anterior (Milonjic et

al, 1975), realizado con la misma muestra pero tratada
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con HN03 2 M, se obtuvo un valor de punto de carga cero
igual a 6.5.

Los resultados publicados por Ardizzone et al (1982a}
sugieren que la densidad de carga superficial de Fe304 se
hace mis positiva cuanto menor es el valor de pH de 1la
golucifn en la que el 8xido es dejado equilibrar antes de
la titulacifn. A partir de esta observacibén, Ardizzone et
al (19B2a) concluyeron que el punto de carga cero de
Fe304 aumenta com lé disminucifn del wvalor del pH 1ini-
cial. Segfin estos autores, &ste varfa entre 6.5y 7.5
cuandg el pH inicial disminuye desde 7.0 hasta 5.5, ¥y
permanece constante (7.5) cuando el pH inicial es menor
que 5.5; el valor pHo = 6.5 fue obtenldo extrapolando las
curvas o, V8. pH que corresponden a pH, = 7.0, 8i las
conclusiones de Ardizzone et al (1982a) fueran védlidas,
el wvalor del punto de carga cero que deberia haberse ob—
tenido en el presente estudio tendria que haber sido mnuy
préximo a 7.5; el valor del pH de la solucifén inicialmen—
te equilibrada con el 6xido fue aproximadamente 4. Las
conclusiones de Ardizzone et al (1982a) estdn en contra-
posicidén con los resultados presentados en la Fig. 3.8 ¥y
con la observacifén experimental de Tewarl y McLean
(1972). Por otra pargé, Ardizzone et al (1982a} puntua-—
lizaron gque el aumento de la carga positiva con la dis-

-

minucidén del valor del pH inicial es un efecto muy mar-
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cado a bajas concentraciones de electrolito; aparentemen-—
te, este efecto es despreciabie a fuerza 1iénica 0.1 M.
51 é&ste es el caso, resulta dificil visualizar cdmo el
punto de interseccién de las curvas 00 vs. pH (el punto
de carga cero) se desplaza hacia valores de pH mis eleva-
dos. También, debe citarse que en un trabajo posterior,
Ardizzone et al (1983) concluyeron que el ion Cl” se
adsorbe en el punto de carga cero de la interfaz
Fe304/soluci6n con mayor intensidad con que lo hace? los
iones N03- y K'. Esta <onclusibn no concuerda con la evi-
dencia experimental presentada en la Fig. 3.7 (cf. Sec.
3.4.1). Més aiin, es conocido que el ion Cl~ se comporta
como indiferente frente a la superficie de 6xidos met&-
licos y en particular frente a los 6xidog de hierro
’

(Atkinson et al, 1967; Breeuwsma, 1973; Yates, 1975;
Harrison y Berkheiser, 1982). El origen de los resulta-
dos publicados por Ardizzone et al (1982a, 1983) no es
del todo claro.

La diferencia que existe entre los puntos de carga
cero presentados en este trabajo, obtenidos a través de
titulaciones potenciomftricas y del método de agregados,
es muy pequefla, v puede ser explicada en términos de pro-~
blemas experimentales; por ejemplo, el ingreso de CO, du-

2

rante el agregado del 6xido. Es interesante hacer notar

y]

que para otros sistemas se han observade diferencias

3
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llamativamente mayores; éstas varian entre 1 y 3 unida-
des de pH (Breeuwsma, 1973; Tewari y Campbell, 19786).
Estas diferencias fueron interpretadas como el resultado
de distintos estados de equllibracifn de 1la interfaz
{Tewari y Campbell, 1976). Sin embargo, la excelente
concordancia que generalmente se observa entre el punto
isoeléctrico y el punto de carga cero determinado por
titulaciones potenciométricas (ver por ejemplo, Tewari vy
Campbell, 1976), hace que los resultados obtenidos a
través del método de ,agregadeos deban ser tomados con

precaucién,
Los valores de densidad de carga superficial publi-
cados por Ahmed y Maksimov (1968) para concentraciones de
-3 -1

KNO, 10~ y 10

Fig. 3.8, especialmente en la regifin de carga positiva

M, son mayores que los presentados en la

donde la diferencia llega a ser de hasta 50 uC/cmz. Por
lo expresado en el pirrafo anterior, la comparacién di-
recta con estos resultados no estid exenta de riesgos.
Desafortunadamente, los valores;de densidad de carga su-
perficial mostrades en la Fig. 3.8 tampoco pueden ser
?omparados con los datos de Tewari y Mclean (1972). Eg-
tos resultados fueron expresados en FEq/g y no se publi-
c¢b el valor del Srea especifica de la muestra; ndtese que

el A&rea especifica de las muestras de Fe 04 varia con el

3
método de sintesis y la preparacién (Sec. 2.3),
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Astumian et al (198l) caracterizaron la adsorcidn de
protones sobre wuna muestra comercial de Fe304. Los valo-
res de PH+ publicados per estos autores tampoco pueden
ser expresados como Uo' ya gque en la publicacidn no se
incluyd el dato del &rea especifica.

Los valores del potencial Zeta presentados por
Astumian et al (198l), aunque son algo mayores, concuer=-
dan aceptablemente con los valores listados en la Tabla
3.7. Debe hacersel notar que estos autores no indicaron
qué expresifn emplearon para relacionar al potencial Zeta
con la movilidad electroforética de las partfculas, y que
presumlblemente hayan empleado la Ec. 3.69 que sobreesti-
ma el valor del potencial Zeta (Sec. 3.4.5).

Los valores de movilidad electroforética presentados
en la Fig. 3.7 no pueden ser comparados con los obtenidos

2

por Tewari et al (1973), que fueron medidos en KNO 10~

3
M. Sin embargo, debe mencicnarse que los valores medidos
por Tewari et al (1973) son sensiblemente mayores que los
aqui presentados (entre 1 y 1.5 10'8m2/v.s). S§1 se tiene
en cuenta gque el valor de la movilidad electroforética
disminuye con el aumento de la fuerza iénica, las dife-
rencias observadas sugieren que las propiedades de las
muestras caracterizadas son muy distintas, al menos en

lo que se refiere al desarrollo de carga.

Los resultados (Fig. 3.7) son concordantes con los
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publicados por Iwasakl et al (1962},

Los diferentes valores de densidad de carga superfi-
cial y de movilidades electroforéticas para las distintas
nuestras de Fe304 pueden estar relacionados con las
distintas historias previas de 1las muestras. Breeuwsma
(1973) observbd diferentes valores de densidad de carga
superficial para muestras de a-—Fe203 preparadas bajo
idénticas condiciones; el punto de carga cero de los sé-
lidos fue siempre el mismo. El hecho de que muestras de
un mismo 6xido, pero da distintas procedencias, presen-
ten puntos de caréa cero muy poco diferentes es muy co-
wiin; basta comparar los resultados publicadoes en los
traba jos listados en la Tabla 3.1 o analizar los datos
recopilados por Parks (1965).

Los valores de densidad de carga superficial y* de
movilidades electroforéticas que se presentan en este
trabajo estin dentro de lo observado para otros sistemas
6xido/solucién (ver citas en la Tabla 3.1).

Para temperaturas mayores que 30°C, s8lo se publica-
ron datos de densidad de carga superficial para el sis~
tema Zrozlsolucién (Regazzonl et al, 1980a). La varia-
cibn de la densidad de carga superficial de las particu-
las de ZrO2 con 1; fuerza 16nica y el pH del medio a 50
y 80°C presenta caracteristicas similares a las observa—

das en las Figs. 3.9-3.1l. M
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Tewari vy ﬁcLean (1972) estudiaron el efecto de la
temperatura sobre la interfaz Fe304/soluc16n, pero sélo
publicaron valores del punto de carga cero. En la préxima
seccién, &stos serdn comparados con los presentados en

la Tabla 3.3.

3.4.4 DEPENDENCIA DEL PUNTO DE CARGA CERO CON LA
TEMPERATURA

La Tabla 3.3 muestra que el punto de carga cero de
la interfaz Fe304/301uc16n disminuye con el aumento de
la temperatura. Bérubé y de Bruyn {(1968a) dedujeron una
relacién termodinfmica que muestra la dependencia del
punto de carga cero con la temperatura, y mostraron que
la diferencia de las energias libres de ios procesos de
transferencia de un mol de H' y de un mol de OH™ desde
el seno de la solucifn hasta la interfaz 6xido/solucién,

en sus estados tipo, estd dada por la ecuacifn:

* o o
AG =AG gt - AG ol RT 1n(aH+/a0H—-)pH0 {3.60)
con, ‘
o
86%+ = uout(sup) - u +(sol) (3.60")
o] [¢] "
Ac"OH-— =H oy (sup) — ¥ -(s0l) (3.60")

Los estados tipo definidos por Bérubé y de Bruyn (196%a)
son: la solucibén hipotética de actividad unitaria (pH =
0; pOH = 0Q), ¥ la superficie en el punto de carga cero

(en las escalas de pH y pOH, pH = pH0 y pOH = pOHo). Tal
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como estd escrita, la Ec. 3.60 requiere de suposiciones
extra termodindmicas, va que implica actividades ibnicas
individuales. Esto sugiere la conveniencia de escribir en
lugar de la Ec. 3.60, la expresién equivalente:

AG” = RT ln[a +(K fa.+) 1]

H w H pHo
= 4.6RT (1/2pKw - pHo) {3.61)

Esta ecuacidn fue deducida aceptando la validez del
concepto de adsorcifn de iones determinantes del poten-—
cial v de la ecuacifn de Nernst. S1 se acepta el concep-
to de disoclacién de-sitios superficiales, los procegos
de transferencia de H' y OH pueden ser escritos como:

soH + Bt =z son *; (x _int)7d (3.62)

2 al

SOH + OH 2350 + HZO; Ka2

&
En el punto de carga cero, AG estd dado por,

int -1
(Kw) (3.63)

AGT = AG®(3.62) - AG®(3.63)

int int
= .RT - - K -
2.3 (pK.w PR, PR, ) (3.64)
y dado que,
int int
H =
P o 1/2 (pKal + pl(a2 ) (3.31)

la Ee. 3.64 e reduce a la Ec. 3.61.

Finalmente, la dependencia del punto de carga cero

con la temperatura estd dada por la expresidén:

* -
4.6R (1/2 pK = pH ) = AW T 1 a8t (3.65)
Donde,
% - O _ o - '
AH AR+ = OH (3.65")
* o o "
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que pueden o0 no depender de la temperatura, son las dife-
rencias de los cambios entdlpicos y entrépicos de 1los

procesos de transferencia de ut y OH desde la solucidn

-

hasta la interfaz, en sus estados tipo.

Bérubé v de Bruyn (196B8a) concluyeron que para un
6xido cuyo puntoc de carga cero (a una temperatura dada)
es mayor que 1/2 pKw’ AH* debe Ber negativo (y a 1la 1in-
versa, si 1/2 pKw < pHO, an® > 0), ¥ que el punto de
carga cero de cualquier bxido debe tender a 1/2 pKw con
el aumento de la temperatura. Pese a que esto concuerda
con sus observaciones experimentales, los argumentos pre-
sentados por Bérubé y de Bruyn (1968a) son totalmente ar-
bitrarios. Tewari y Mclean (1972), por otra parte, con-
cluyeren que la dependencia con 1la temperatura de los
puntos de carga cero de Fe304 y a—A1203 no puede ser ana=-
lizada en base & lo establecido por Bérub& y de Bruyn
(1968a). Tewarl y McLean (1972) encontraron que la dife-
rencia (1/2 PR, - PH ) aumenta con la temperatura para
Fe304 y se mantiene constante para a-Al,04.

Aparentemente, estog autores no se dieron cuenta de
que AR" y as* pueden tomar cualquier conjunto de valores
que satisfaga la Ec. 3.65. La posicidn del puntoe de car-
ga cero respecto a 1/2 pKw no puede por si sola predecir

el sentido de la variacién del punto de carga cero con la

temperatura; la observacidn de que a 25%¢ 1/2 PKh,Z pHO
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- 8blo implicaria aH* > 298 &S*.

La Fig. 3.13, donde los resultados listados en la Ta-
bla 3.3 se presentan como {1/2 pKu - pHO) vE. T_l, mues—
tra que la diferencia (1/2 pl(w - pHo) es una funcién 1li-
neal de la 1inversa de la temperatura absoluta, y que al
aumentar la temperatura el punta de carga cero de Fe304
se aleja de 1/2 PK_. Los parémetros termodindmicos que
se obtienen de la Fig. 3.13 se presentan en la Tabla 3.6.

*
51 AH ¥y AS* son calculados a partir de 1los valores

de los cambios de entalpia y de entropia que resultan de

int int
K
1 Y a2
(Tabla 3.10) y los valores de ﬂHow y de 5s°w publicados

la variacidén de Ka con la temperatura

en la literatura (Martell y Smith, 1976), se obtiene:

* o o a ] -1
AH = AH w " (AR al — AB a2) = -5 Ki mol

* o o 3} . -1 -1
AS AS w (AS al AS 32) 25 i mol K
T T T
‘I/'2 pKw-pH,,
0s | -
- 4
03 E

o1 F -]

w0’k

' 27 36 33
Fig. 3.13 Dependencia de (1/2 pKw - pHO) con la

reciproca de la temperatura absoluta.
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Estos valores estdn en razonable acuerdo con los presen—
tados en la Tabla 3.6. El origen de las discrepancias

reside en la magnitud de los errores que afectan a los

int int
valores de pKal . pKaz

y pl(az.’ml: fueron determinados con un error de + 0.3 uni-

dades, los valores experimentales del punto de carga cero

int
y pHo. Mlentras que pK g

fueron medidos con un error de# 0.05 unidades de pH. Asi,
los valores de AH" y de as* que resultan de la Fig. 3.13
son elegidos para representar las propledades de 1la in-

terfaz Fe

»

3OA/KN03.

La Tabla 3.6, que incluye datos para otros sistemas
fxido/solucidn, muestra que los valores de aH* ¥ ﬁS*
aqui presentados estéin en muy buen acuerdo con los que
resultan del andlisis de los datos publicados por Tewari
y MclLean (1972). La diferencia que se observa en los va-
lores de ﬁS* se debe, como se verd mis adelante, a que
los valores de los puntos de carga cero publicados por
Tewari y McLean (1972) son 0.3 unidades de pH inferio-
res a los 1informados en el presente estudio (cf. Tabla
3.5).

$1 la afinidad de H' y de OH” por 1la superficie es
la misma, el punto de carga cero de un Sxido suspendido
en una 6&olucidn de electrolito indiferente debe ser
igual a 1/2 pKw. Asf, la diferencia (1/2 pK, - pH ) es

una wmedida de la afinidad relativa de gt y OH por la
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superficie. De acuerdo con la Ec. 3.65, la posicidén del
punto de carga cero en la escala de pH debe estar deter-
minada por las contribuciones entdlpicas y entréplcas al
valor de &G*. Los sistemas presentados en la Tabla 3.6
pueden ser separados segimn la afinidad relativa de H y
o por la superficie varie (&H* # 0) o no (QH* = () con
la temperatura. En el caso de 1los sistemas caracteriza~-
dos por ﬁH* = 0, la posicifn del punto de carga ceroc en
la escala de pH estd (de acuerdo con la expresidn deri-
vada por Bérubé y de Bruyn (1968a); Ec. 3.65) exclusiva—
mente determinada por el valor de QS*. Sin embarge, los
estades tipo de los iones determinantes del potencial en
la superficie, definidos por Bérubé y de Bruyn (1968a) vy
aceptados por Tewari y Campbell (1976), son distintos en
cada sistema Sxido/solucifn; los valeres del punto de
carga cero son diferentes, Por lo tanto, los valores de
ﬂS* deben, necesariamente, ser diferentes. Para los siste-
mas pertenecientes a este grupo (aH* = (), la diferencia
(1/2 pKW - pH;) debe estar solamente determinada por la
naturaleza quimica o estructura cristalina del 6xido (cf.
Parks, 1965), y ésta se refieja en el valor de ﬁS* a
través de la Ec. 3.65,

Los sistemas presentados en la Tabla 3.6 deben ser
comparados en términos de:

*
656~ = smn”™ - Taas® (3.66)
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Donde 86lo son tenidos en cuenta los pardmetros termodi-
némicos de loe procesce de transferencia de un mol de
iones H+ y de um mol de iomes OH desde el seno de la
solucién cuyo pH es igual a pHo hasta la interfaz sin
carga neta. El cambio de energia 1libre asociado a la
transfefencia de un mol de fomes H' desde una solucién
de pH = 0 hasta la solucidn con un valor de pH diferente
(PHO, por ejemplo) es un cambio eminentemente entrdpico,
que debe ser restado de as*. Este cambio,
-4, 6R (1/2 PR, - pH ),

representa la contribucidn de la naturaleza quimica de
la superficie a la posici6n del punto de carga cerc res-
pecto de 1/2 pKw, y debe ser independiente de la tempe-
ratura. En la Ec. 3.66,

saH = AR" (3.67)

588 = AS* + 4.6R (1/2 pK ~ pH )

_ w o't
= a8+ - 648° - (3.67")

sAS%, *§°(sup) - g(sol)pH , 65 una magnitud termodi-
namica que da informacidn zcerCa de las propiedades es-
tructurales de las distintas interfaces &dxido/solucibn.
N6tese que cuando la estrfuctura de la interfaz es igual
a la estructura del solvente en el senc de 1la solucibn,
GAS* debe ser cero, pero que aas* sea igual a cero es sblo
condicién necesaria pero no suficiente para que estoc ocu-

*
rra. Los valores de 6AS se presentan en la Tabla 3.6.
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La magnitud del cambio de entalpia del proceso de
transferencia de wun mel de iones deéde la solucifn hasta
la interfaz, AR®, -ﬁo(sup) - ﬁo(eol), puede ser conside-
rada una medida de la intensidad de la interaccidn entre
los iones y la superficie; los iones estardn méis fuerte-
mente ligados a 1la superficie cuantormenor sea el valor
de 8H°, Conceptualmente, los iones deben perder movili-
dad al ser transferidos a la superficie, y el proceso de
transferencia estard acompaliado por la perdida de entro-
pia. 4si, se puede jnferir que cuanto menor sea ﬁHo, me-—
nor serd 645%, Para el sistema caracterizado en este es-
tudio, ﬂH* e menor que cero (AHOH+ < L\.HOOH-), indicando
que la diferencia entre la energia de ligadura dél pro-
témn en la superficie y en el geno de la solucién es mis
negativa que la magnitud aniloga del ion *hidréxido, v
coneiguientemente, sas°H+ < GQSOOH- (5&8* < Q). Este ra-
zonamiento también se aplica al sistema Tiozlsoluciﬁn
(Tabla 3.6). Las 1nterfaces Ni(OH)2/H20 y Co(OH)2/H20
parecen apartarse de las ideas aqui presentadas. Sin em—
bargo, debe puntualizarse que estos sistemas deben ser
incluidos en el segundo grupo (aa* = 0); ndtese que los
valores de AH* y sas™ para estos hldréxidos fueron cal-
culados a partir de resultados ob;enidos a través del
método de agregados (Tewari y Campbell, 1976}, y que,

por los argumentos presentados en la Sec. 3.4.3, 1los va-
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lores de 1loe pardmetros termodindmicos que resultan de
puntos de carga cero medidos per titulaciones potenclo-
métr;cas, mostrados en la Tabla 3.6 entre paréntesis,
deben ser elegidos para caracterizar estos sistemas.

Para los sistemas pertenecientes al segundo grupo,
que se caracterizan por el hecho de que el punto de car-—
ga cero varia con la remperatura c¢on la misma magnitud
con que 1/2 pKw lo hace, se observa que GAS* es Igual a
cero, en excelente concordancia con las 1deas arriba

wmencionadas.

En 1la Fig. 3.14, los valores de sas” son gréficados
en funcidn de los correspondientes valores de AH*. Esta
figura. muestra que 568" es una FunciGn lineal de AH*, y
que la pendiente de la recta 588% ve. AHY es 1/300 K1,
La Fig. 3.14 indiéhxgpe, para todes los sistemas estudia-
dos hasta el presente,-aias contribuciones entdlpicas ¥
entrépicas a la posicién del punto de carga cero en la
escala de pH se cancelan mutuamente a 25°C, y demuestra
que las estructuras de las interfaces Feaoa/soluciﬁn y
Tioz/soluciGn difieren de la estructura del seno de 1la
solucidn.

El origen de los diferentes comportamientos no estd
de ningiin modo claro, Evidentemente, la caracterizacidn

de un mayor numero de sistemas ayudard a encontrar una

explicacifn a estas diferencias. En principio, la wvaria-
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ci6én con la temperatura de la afinidad relativa de nt y
OH por la superficie puede llegar a estar relacionada
con los cambios standard de entalpia y entropia de las

reacciones de hidrélisis de los iones wmetdlicos consti~

60 ———— - I e i

oo
645" (j/mol K)

40 Ti 0,

20 -
a-A0, /700,
CO(OH)? i;CO;O‘ i
0 — N |
! NiQ
|
_r
...20 L
-40 -
% AH" (Kj/mot) |
-60 L.da///f‘ i .',_L"J,w__"n__mL_ﬂ_____d_J
=20 -10 0 10 20

Fig. 3.14 Valores de 668* para distintos sis-
temas Oxido/fsolucién de electrolito indiferente

*
en funcién de los respectivos valores de AH .
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tutivos del sdlido, pero la falta de datos termodindmicos
para los sistemas de interés (Baes y Mesmer, 1976) im-
pide buscar alguna correlacidn. También, es posible que
los diferentes comportamientos sean indicativos de dis-
tintos wmecanismos de carga de la interfaz., La interfaz
Tioz/solucién ha sido generalmente descripta a través de
los modelos de disocilacién de sitios superficiales y de
formacifén de pares i6nicos superficiales (Yates et al,
1974; Yates, 1975; Davis et al, 1978) que son aplicables
a 6xidos cristalinos (interfaces planas). Estos modelos
reproducen aceptablemente 1las propledades de la interfaz
Feaoalsolucién (Sec. 3.4,6.4)., Respecto de los sistemas
pertenecientes al segundo grupo (&H* = (), debe mencio=-
narse que existen evidenciae que indican que 1la Iinterfaz
Zr02/soluc16n (Regazzoni et al, 1983), y probablemente la
interfaz &‘Alzoslsoluciﬁn (James y Parks, 1982), deben
ser descriptas: a través de un modelo de doble capa poro-
sa., Un modelo similar debe también ser aplicable a los

silstemas Ni(OH)zfsolucién y Co(OH)zlsoluciﬁn (Wright y

Hunter, 1973a; Perram, 1973),

3.4.5 CALCULO DEL POTENCIAL ZETA DE LAS PARTICULAS DE
.,
MAGNETITA
Las relaciones wds simples entre el potencial Zeta,

z, ¥ la movilidad electroforética de una particula son las
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ecuaciones de von Smoluchowski (1903) y de Hiickel (1924);
Eca., 3.68 y 3.69, respectivamente.

ko= e (477 (3.68)

W= Le (pmy7L (3.69)

Mientras que la primera ecuacidn es independiente de
la geometria de la particula, la segunda es aplicable s~
lo para particulas esféricaq. La incousistencla entre las
Ecs. 3.68 y 3.69 resulta de las diferentes deformaciones
del campo eléctrico externo en las proximidades de 1la
particula que se aceptan en estos tratamientos (Henry,
1931). Henry (1931, 1948) incluyd en el tratamiento de
electroforesgis los efectos que causan la presencia de la
doble capa eléctrica particula/solucibn, la conductivi-
dad de la particula y la conductancia superficialr sobre
la deformacién del campo eléctrico externo en las proxi-
midades de 1lsa partfcula. La Ec. 3,69 (o la Ec. 3.68) de-
be ser multiplicada por un parimetro que depende de la
conductancia superficial y de la conductividad del me-
dio y de la particula, y por una funcién de «ka} ¢« estd

dado por la Ec. 3.1l y a es el radio de la particula. Si

*
La couductancia superficial es el exceso de conduc-

tividad de la porcidn de liquido adyacente a la superfi-
cie de la particula causada por la acumulacidn de carga

en la doble capa.
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las particulas son no conductoras y se desprecia el efec-
to de la conductancia superficial, las Ecs. 3.68 y 3.69
son los casos extremos de 1la ecuacidn de Henry (1931,
1948) cuando ka -+ © y ka << 1, respectivamente,

El efecto de la conductancia superficial también fue
estudiado por Booth (1948).

Los efectos causados por la relajacién de la doble
capa y la retardacifn electroforética (Overbeek, 1941,
1943, 1950) también deben ser tenidos en cuenta para
determinar el potencial Zeta a partir de los datos de
movilidades electrof;réticas. La resolucidn analitica de
las ecuaciones diferenciales que resultan de incluir es-—
tos efectos en el sistema de fuerzas que describe el mo-
vimiento de una particula esféricé aislada por accifn de
un campo eléctrico externo, lleva a expresar la movilidad
electroforética como una serie del potencial Zeta, donde
cada término estd multiplicado por una funcidn del pro-
ducto xa (Overbeek, 1943, 1950; Booth, 1950). Estas ecua-
ciones  diferenciales fueron resueltas numéricamente por
Wiersema (Wiersema, 1964; Wiersema et al, 1966) y mids
recientemente por O'Brien y White (1978) y O'Brien y
Hunter (1981).

El estado actual de la teoria de electroforesis es

presentade en las monograffas de Overbeek y Bijterbosch

(1979), Dukhin y Derjaguin (1974) y Hunter (1981).
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La resolucién de las ecuaciones diferenciales que
describen la migracién electroforética de una particula
no esférica es un problema mids complejo. Este problema
fue estudiado para geometria cilindrica por de Keizer et
al (1975), Stigter (197Ba, 1978b) y van der Drift et al
(1979). En el presente caso, las particulas de Fe304 son
particulas cGbicae (Fig. 2.12) y el cflculo del potencial
Zeta a partir de movilidades electroforéticas se conﬁier-
te, obviamente, en &h problema adn m#e complejo.

§i una particul& gﬁbica migrara con una de sue caras
perpendicular a la direcci6n del campo eléctrico exter-
no, el-problema podria ser resuelto en las coordenadas
adecuadas. Sin embargo, los efectos de borde y la posi-
bilidad de rotacifin sugieren que es una mejor aproxima-
cifén considerar que las particulas estdn representadas
por las esferas que las contienen, A la luz de 1los re-
sultados publicades por Stigter (1978a, 1978b), esta
aproximacifn parece ser correcta; si 1/a ¢ 20, la rela~-
cién entre el potencial Zeta y la movilidad electroforé-
tica de una particula cilindrica de altura 1 y radio a
orientada al azar, es la mlisma que existe entre el poten-
clal Zeta y la movilidad de la esfera que la contiene.

El potencial Zeta de las particulas de Fe 0, fue cal-

374

culado a través del mgtodo propuesto por O'Brien y White
!

(1978), empleando la subrutina MOBLTY de un programa
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TABLA 3.7

PARAMETROS ELECTROCINETICOS DE LA INTERFAZ

Fe 10, /KNO, 1073 &

pH M g 04

(1078 w®v.s) @« (uc/en?)
4.00 3.14 50.7 ~0.42
4,46 3.10 50.0 -0.42
4.81 2.80 44,5 -0.36
5.63 2:06 31.8 -0.24
6.06 1.40 21.1 -0.16
6.25 1.26 19.0 ~0,14 -
6.79 0.30 4.5 -0.03
6.96 ~0.20 -3.0 0.02
7.61 -1.07 -16.1 0.12
7.94 -1.28 -19.3 0.14
8.52 -1.75 -26.8 0.20
8.91 -1.95 ~30.1 0.23
9.28 ~2.12 -32.7 0.25

*
Temperatura: 25°C.

desarrcllado por los mismos autorvres (O'Brien y White,
1977). Los valores asi calculados se presentan en la
[}

Tabla 3;7, que incluye los valores de Gd calculados con

la Ee. 3.10.

182



3.4.6 DESCRIPCION DE LA INTERFAZ MAGNETITA/SOLUCION

Segin los modelos corrientes, la interfaz &xido/solu-
cifn puede ser tratada como una doble capa eléctrica pla-
na o como una doble capa eléctrica porosa o del tipo gel.
En este caso, la naturaleza cristalina de las particulas
de Fe304 indica que la interfaz Fe304/KN03 debe ser des-
cripta a través de los primeros. Entre éstos, es el mode-
le de disociacién superficial y de formacidn de pares
idénicos superficiales propuesto por Davis et al (1978) el
mis adecuade para describir las propiedades interfaciales
de las particulas de Fe, 0, suspendidas en KNO, (ver Sec.

374
3.1.6.2).

3.4.6.1 EL MODELC DE DISOCIACION SUPERFICIAL Y DE

FORMACION DE PARES IONICOS SUPERFICIALES
El modelo propuesto por Davis et al (1978) resume los
conceptos establecidos por Levine y Smith (1971), Yates
et al (1974) y Yates (1975), vy los combina con las ideas
de Stumm et al (1976), Schindler y Gamsjdger (1972) vy
Hohl y Stumm (1976). Su aplicacién a distintos sistemas
6xido/solucién fue extenslvamente discutida por Davis y
Leckie (1979), James (1981) vy James y Parks (1982}, v sus
aspectos salientes fueron presentados en la Sec. 3.1.6.2.
En esta seccidn sblo se presentard el sistema de ecuacio-

neg que permite describir la interfaz,
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La interaccidén entre los grupos superficiales SOH y
los 1lones presentes en la solucidén (Ecs. 3.1', 3.2', 3.45
y 3.46) da origen a la formacién de especies superficia- ‘
les cargadas dque se distribuyen en NS sitios. ‘
RS E ;
+(507) + (807...CT)  (3.42)

N8 = (SOH) + (souz+) + (SOH

El nlmero por unidad de 8rea de cada especie super-
ficial cargada estd relacionado con el pH y la concentra-

cién de electrolito a través de:

(souz+) = (SOH) ay+ "7 exp(-Y ) (3.70)
(SOH2+...A7) = (S0H) a,- a + (*KA-i“t)'l

exp(YB - Yo) {3.71)
(S07) = (SOH) Kazint (aH+)‘1 exp(Y_) (3.72)
(s0™...¢%) = (som) a+ *KC+1“‘ (aH-+)'l

exp(Yo - YB) (3.73)

donde Y es el potencial reducido {zey/kT).

Introduciende estas ecuaciones en las Ecs. 3.49 y
3.50, la densidad de carga superficial y la densidad de
carga en el plano de Stern quedan dadas por:

int.~1 _
o, = eN_B [ay+ (K 1 } — exp( Yo) +

*
+a+a~ (K
ayt a,- X,

int -1
A (aH+) exp{ o)

int -1 - _
) 7 exp(¥g Yo)

2
*  int -1
- KF n ast (apt) ~ exp(Y, - Yp)] (3.74)
*, sint -1
[s) = -+ -_ —
8 eNsB [ KC+ aC+ (aH ) exp(Y0 YB)

- _ %, _int\-1 -
aH+ aA { KA ) exp(YB YO)] (3.75)
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con,

int,~1
B=1[{1+ aH+ (Kal ) exp( Yo) +

* int.-1 - :
*agta,- (K=TT) T oexp(Yy Y+
int -1

+ +

Ka2 (aH ) exp(Yo) +

* _int -1 -1
+ + + -

KC ac (aH+) exp(Yo YB)} (3.76)

El balance de carga establece;

%, + OB

‘ *toy4=0 (3.14)
Donde Ud' la carga de la capa difusa, se calcula con la
ecuacifn de Gouy—-Chapman.

04 = KKTe (2ue)"1-senh(-Yd/2) (3.10")

Por 4ltimo, las relaciones carga=-potenclal estdn da-

das por las Ecs., 3.8 y 3.9,
-1
wo - ¢B =0, (Cl) (3.8)
-1

‘JJB - wd = -cd (Cz) _ (3-9)

3.4.6.2 DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE LOS
EQUILIBRIOS SUPERFICIALES

El sistema de ecuaciones formado por las Ecs. 3.8,

3.9, 3.10, 3.14, 3.74 y 3.75 permite describir la inter-

faz en los términos propuestos por Davis et al (1978).

Para esto es necesario conocer los valores de los pardme~

* *
int’ x 1ot g -int int . y C

a2 Ka7 s Rt Gy Gyl De

tros N K

s’ al
ellos sblo C2 es un pardmetro ajustable. Los restantes,
con excepclén de NB que se determina a través de medidas

de inteycambioc de tritio o deuterlio, o de 1isotermas de
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adsorcifn de vapor de agua (ver Tabla 3.8), resultan del
anélisis de los datos de titulaclones potenciométricas.

La densidad de carga superficial que se obtiene expe-
rimentalmente es,

o, =F (T+-T (3.57)

on™)
Cuando el pH del medio es muche mayor ¢ mucho menor que

PHO, la Ec. 3.57 puede escribirse, respectivamente, como:

o, = F I+ ' (3.78)

Del misme wmodo, la expresidn de la densidad de carga su-
perficial dada por la Ec. 3.49 se reduce a:
o, = -e [(S0) + (s0"...cHy} (3.79)
+ + -
0, = e [(SOH2 } + (SOH2 eiaA )] (3.80)
Definiendo la fracclén total de sitios cargados como,

@ = UO/ENS y o _ = —cb/eNs (3.81)

y considerando que la carga superficial estd exclusiva-
mente originada por la disociacifn de sitlos superficia-

les (Ecs. 3.1' y 3.2'), esto es,

(508,") >>(SOH2+...A_) y (507) »> (507 ...ch),

las Eecs. 3.27 v 3.28 pueden escribirse como:
int _ _ -1 _

Kal (NS Uo/e) (Go/e) ayt exp(-Y ) (3.82)

K

a

Nt = (-g/e) (N + aoze)'l agt exp(-Y))  (3.83)

2 H

Reordenando, éstas se transforman en,

a -+ exp(-Yo) (3.84)

+ exp(-Y,) (3.85)

int _ _ -1
Kal (1 u+) (a+)
K int a_ (1 - a_)_l a

a2 H
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Tomando logaritmo decimal y cambiando de signo, resulta:

pKalint = pH + 10g{a+(1 - a+)_l] + Y0/2.3

= anl + Y0/2.3 (3.86)
PK,, "¢ = pH - logfa_ (1 - a )71} + ¥ /2.3

= anZ + YD/2.3 (3.87)

Qal ¥ Qa2 son las constantes aparentes de los equilibrios

superficiales 3.1’ y 3.2', vy son funclones de la carga

superficial. Cuando la densidad de carga tiende a cero,

int

a +0, YO->0 ¥ anQx+0) = pK, e De este modo, los valores

de X int int

al

partir de la extrapolacién a carga cero de las funciones

y K82 pueden ser obtenidos graficamente a
pQ = PQa(u) (Davis et al, 1978).

Por el otro lado, si se acepta que la carga superfi-
c¢ial estd dnicamente originada por la adsorcién de los
iones del electrolito (Ecs. 3.45 y 3.46), esto es,

(sou;) < (son.t...a7) vy (807) << (507...cH),

2

las Ecs. 3.47 y 3.48 pueden escribirse como,

*, .int _ _ -1
KA (Ns GOIe) (ooie) a,= agt
exP(YB - YO) (3.88)
* int -1 -1
KC+1n = ("Uoje) (NS + OO/e) aH+ (ac+)

exp(YO - Yz}  (3.89)
de las que resultan:
x4 -1
p K=" = pH ~ log a,- + logla (1 - ) ] +
+ (YO - YB)/2.3

* . .
= p QA— + (Yo - YB)/Z.J (3.90)
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*
P K +int

G = pH + log a + - logla (1 - a) M) +

+ (Yo - YB)/2.3
*
=p Q.+ (Y - Y5)/2.3 (3.91)
* *
QA" ¥ QC+ son las constantes aparcntes de los equiii-
brios de formacidn de pares 16nicos superficiales (Ecs.

3.45 y 3.46), y son funciones de la carga superficial.

*
int y p l(c+int se obtienen de la ex-

trapolacién a carga cero (a+0, [Yo - YB]+ 0} de las fun-

*
Los valores de p KA-

ciones p*Q = p*Q(u).

Las Ecs. 3.86 y 3.90, y 3.87 y 3.91, muestran que PQ_
y p*Q difieren ent log(YAC[AC]); ndtese que o es, en dl-
tima instancia, un valor experimental que engloba a todos
los sitios cargados sin distinguir su naturaleza. Bajo
las condiclones del presmente trabajo, la concentracidn de
electrolito se mantuvo aproximadamente constante durante
toda la titulacidn (cf. Smit y Holten, 1980). Por lo
tante, las curvas an vs. 0 Y p*Q vs., & serin paralelas y
estarin separadas por el término ilogfrt[KNOB]), _Por es—
te motivo, las curvas p*Q ve. & no son aqui mostradas.

Para calcular la fraccién de sitios disociados, o, es
necesario conocer el nimero Ns. Este fue tomado 1igual a
6 sitios/mm%. Si bien el valor de N5 no fue determinado
experimentalmente, la Tabla 3,8, que presenta datos de

densidad de sitios superficizles para distintos oxidos

metdlicos, indica que el valor 6 sitios/nm? puede ser .’
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Fig. 3.15 anl en funcibn de o, fuerza idmica:

(®) 0.1 M; (&) 0.01 M; (@) 0.001 M; t = 30°C.

pQ 0,
| ]
100 F
50 - '
o _»10°
80 L ] oo i e
10 15

Fig. 3.16 anZ en funcién de @ ; fuerza i6nica:

(®) 0.1 M; (A) 0.01 M; (m) 0.001 M; t = 30°.
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considerado como wuy buena aproximacidn; los valores 5 y
10 fueron empleados en varios estudios (Blok y de Bruyn,
1970c; Levine y Smith, 1971; Yates et al, 1974).

Las Figs. 3.15 y 3,16 muestran la dependencia de anl

¥y de an2 con o y o, respectivamente, ¥ con lg fuerza
idnica; los datos corresponden a 30°C. Las rectas obteni-
das no extrapolan al mismo valor, y los wvalores extrapo-

lados, que corresponderian a pKalint y a pKa i“t, auvmen—

2

tan y disminuyen, respectivamente, con el aumento de la

concentracibén de eléctrolito. Los valores que correspon-

* *
derian a p K -int y.apKk +0% (no mostrados) son menos

A C

sensibles a 1los cambios de la fuerza i6nica, aunque las
rectas tampoco extrapolan a un mismo wvalor. Estos efec~
tos son una consecuenclia de la falta de validez de las

aproximaciones,

(SOH2+) > (soi. t...a7) 6 (sou2+) << (S0R.T...aT)

2 2

y sus andlogas para carga superficial negativa.
La dependencia con la fuerza {8nica de 1los valores

extrapolados es fAcil de demostrar. Si,
(s07) = (50 ...chH)
la Ec. 3.79 debe escribirse como:

- int
g, = e (80 ) [1 + act Ko+ o exp(-Yg)] (3.92)

0 comoi ;
-4
00 = ~-g (SO -..C )
[1+ (at xc+i"t)‘1 exp(-Yy)] (3.93)
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Reemplazando en las Ecs. 3.28 y 3.4B8, se obtiene,

int _ -1
K = nH - -
P 42 P logle (1 -a_) 7] + Y°/2.3 +

int
+ log[l + a.+ Kot n exp(-Yg)} {3.94)

* : -
P KC+int = pH - logjo (1 ~a_) l] + log aC+ +

1

+ (YO = YB)/Z.B +

+ Llog(l + (agr K+ "5 exp(-¥p)]  (3.95)

C

Cuando la carga superficial tiende a cero, resulta,

int
PQ_,(a>0) pxazi“t - log(l + a_+ KC+1“ ] (3.96)
* * int
P QC+(u;+0) > p Kot -
"= logll + (a + Kc+i“t)'1] (3.97)

Ecuaciones similares resultan del tratamiento anélogo pa-
ra una.superficie positivamente cargadas.

Estas ecuaclones predicen el sentido de los corri-
mientos de pQ{a-—+0) observados en las Figs. 3.15 y 3.16,
e indican que cuanto mayor sea la afinidad de 1la super-
ficie por 1los 1ones del electrolito {cuanto mayor sea

Kint), mayor seri la discrepancia entre pKaint y el wvalor

extrapolado, mientras que la diferencla entre p Kift y
p*Q(a+0) serd minima.

Tenlendo en cuenta la dependencia de an y de p*Q con
la carga superficial y la concentracién de electrolito,
James et al (1978) propusieron un método de doble extra-

1/2

polacién. Extrapolande las funciones an = an(a'+ ")

y p*Q = p*Q(a - log[AC}) a carga céro, y a dilucién in-

finita y a concentracién unitaria, se obtienen, respec-
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Fig. 3.17 Valores de an ‘extrapolades a .carga

cero en funcidén de la raiz cuadrada de la fuer-

za iénica; t = 30°C.

int int

tivamente, pl{a y p*K . Alternativamente, los valores
de las constantes resultan de la extrapolacidn a fuerza
i6nica cero vy a concentracidn unitaria de 1las curvas
pQ, (4 0) vs. 12 § ¥t 0) vs. =log[AC].

Las Figs.l 3.17 v 3.18, que muestran que an&r&O) v
p*Q¢r+0) son funciones aproximadamente lineales de la
raiz cuadrada de 1la fuerza i6nica y del logaritmo de la
concentracién de electrolito, indican que los valores ex-

/2

trapolados a = 0y a ~log[AC] = O est3n afectados

por errores bastante grandes.
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*
Fig. 3.18 Valeres de p ¢ extrapolados a carga
cero en funcidn del logaritmec de la concentra-

ci6n de electrolito; t = 30°C.

La doble extrapolacién no mejora apreciablemente el
criterio de determinacifn de constantes de equilibrios
superficiales propueste por Davis et al (1978); estos au-
tores sugirieron que, cuando la concentracién de electro-
lito indiferente es muy baja, la carga superficial debe
estar determinada por el nimero de sitios soﬁ2+ y S0, y
que, a concentraciones muy altas, la contribucibén de es-
tos sities al valoy de oy debe ser despreciable. Asfi, los

valores de anGr*O) que corresponden a la menor fuerza

int
2

o
tras que los valores de p Q{@>0) que corresponden a la

iénica fueron identificados con pl(alint y pKa , mien—
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i +int.

c

Los valores de las constantes Kint resultan de:

mayor fuerza iénica lo fueron con p*KA- nt y p*K

int * int int
log K - = - -
%8 %p PR, PKa1
int ° int * int
1 X + - pK - + .99
og c PK_, p KC {3.99)

los valores de las constantes de los equilibrios su-

(3.98)

perficiales que tienen lugar en la interfaz FeBOl’/KNO3 ge

presentan en la Tabla 3.9.

TABLA 3.9

PARAMETROS QUE DESCRIBEN LA INTERFAZ

Fe304/KN03
30°¢ 50°C 80°¢C
pk _int 4.40 4.15 3.70
al ¢ -
pk 1nt 9.00 8.70 8.20
az
p*KA-int 6.33 5.84 5.20
p K +int 7.07 7.02 6.70
C
ApKhint 4.60 4.55 4.50
log KA—int 1.93 1.69 1.50
log Kc+i“t 1.93 1.68 1.50
c, (uF/cm?) 1562 1902 320
164P 210P 360P
160° 200° 340°
c, (4 F/em?) 20 20(?) 20(2)

aCarga positiva; bCarga negativa; “Media.
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3.4.6.3 DETERMINACION‘DE LA CAPACIDAD DE LA CAPA INTERNA
DE HELMHOLTZ, Cl
Las rectas wmostradas en las Figs. 3.15 y 3.16 son in-
dicativas de la existencia de una zona d; capacidad -cons>
tante (Schindler y Gamsjiger, 1971; Hohl y Stumm, 1976;
Smit y Holten, 1980). Las FEcs. 3.8, 3.90 y 3.91 muestran

* -~
que los valores de p (Q estidn relacionados con la capaci-

dad C, a través de las ecuaciones:

1
* k _int _ -1

P QA p KA eq_ (2.3ch1) ’ (3.100)
* e e gint -1

P QC+ P KC+ T 8o (2.3kTCy ) (3.101)

Diferenciando estas expreslones respecto de la densidad
de carga en el plano de Stern,

o = e [(507...ch) - (son2+...a‘)1 (3.50)
y sablendo que C1 no depende de la carga (Smit y Holten,
1980), resulta:

(op" - 3

P Qu=/30,) = —e (2.3k1C)) = (39,/30,) (3.102)
* - =1

(3p QC+/acB) e (2.3kTC,) (BUO/BUB) (3.103)

81 se acepta que la carga superficial estd (nicamente
determinada por la adsorcién de los iones del electrolito
indiferente, la Ec. 3.50 puede igualarse a,
) (3.104)

UB = eNs (a_ - a,

con o dado por la Ec. 3.81. Esto implica (ef. Fig. 3.31):
Oy = ~%g ¥ (8001808) = -1
S1i también se acepta que, a valores de pH suficiente-

mente alejados del punto de carga cero, las desigualdades
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3 <<
a.+ a_ & a+ 4]

son vadlidas, las Ece. 3.102 y 3.103 se reducen a:

(2p"Q,~/30,) = eN,_ (2.3k1) 7 (C) (3.105)

(ap*QC+laa_) = —eN_ (2.3k'r)’1 ¢yt {3.106)

1

y el valor de C. puede ser calculado de la pendiente de

1
las rectas p*Q ve. 0 que corresponden a la mayor fuerza
iénica. Los valores asi obtenidos se listan en la Table
3.9. .

Notese que los valores obtenidos para las ramas posi-—
tiva y negativa son distintos, siendo estos {iltimos supe-
riores. La capacidad de la capa interna de Helmholtz esta
relacionada con las dimensiones del capacitor y, per lo

tanto, con la distancia de mixima aproximacibfn de los

iones especificamente adeorbidos, 8.

-1
C, = 0.884 £5(B) (3.107)

con C1 en pF/cmz y R en nm.

La digtancia B es generalmente Iidentificada con el
radio de los iones adsorbidos (Blek y de Bruyn, 197Cc;
Davis et al, 1978). El heche de que las curvas Uo V8.

PH no sean enteramente simétricas respecto de pHo se re—

fleja en los distintos valores de C.; el radio del ion K+

1

es menor que el radio del ion NOS-' De cualquier modo, la
gimilitud de los valores de C1 que corresponden a las zo-
nae de carga poeitiva y negativa, indican que estos 1lones

se adsorben en planos muy préximos entre si (Fig. 3.2).
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3.4.6.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LOS PARAMETROS QUE
DESCRIBEN LA INTERFAZ MAGMETITA/SOLUCION

En las Figs. 3.19 y 3.20, y 3.21 y 3.22 se muestra la
dependencia de anl y de PQaZ con la fraccidén de sitios
disociados, ® , y con la fuerza 18nica para 50 y 80°C. Es-
tas figuras son similares a las Fige. 3.15 y 3.16. Los
valores de los parémetroslque describen la distribucién
de carga y potenclal a través de la interfaz Fe304/KN03 a
50 vy 80°C, que resultan de estas figuras, se incluyen en
la Tabla 3.9. .

Los valores de pK li“t y de pK_ ot juestran que 1la
a

2
acidez de 1los grupos superficiales SOH2+ y SOH aumenta
con la temperatura, Por el otro lado, loe valores de
log I(A--int y de log KC+1nt indican que la afinidad de
los sitios cargados por los lones del electrolito indi-
ferente disminuye con el aumento de la temperatura. La

int ¥ log Kint son

Fig. 3.23, en donde los valores de pl(a
graficados en funcifn de la inversa de la temperatura ab-
soluta, muestra que estos pardmetros son funclones linea-
les de T-l. La Tabla 3.10 presenta los valores de AH y
As® que se obtienen de la Fig. 3.23.

La reaccidn de disocilacidn de un sitio SOH2+ para dar
un grupo neutro y un protén en la solucién (Ec., 3.1') es-

t4d acompafiada por un aumento de entropia (Tabla 3.10). La

, reaccién superficial representada por el equilibrio 3.2',
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0

15

Fig. 3.19 anl en funcién de o ; fuerza ifnica;

(®) 0.1 M; (&) 0.01 M; (8) 0.001

M; t = 50°C.

i

i

1

o X 102

0 5

Fig., 3.20 dez en funcién de a_

10

15

fuerza i8nica:

(®) 0.1 M; (A) 1r'o.m M; (@) 0,001 M; t = 50°C.
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3 - L -
0 % 10 15

Fig. 3.21 anl en funcién'de o ; fuerza ibmica:

(@) 0.1 M; (A) 0.01 M; (m) 0.00) M; t = 80°C.

T T T
pla,
| // 7
. / |
’ i | | =X 10°
0 5 & 15

Fig. 3.22 anZ en funcién de o¢_; fuerza idnica:

L

(@) 0.1 M; (a) 0.0L M; (m) 0.001 M; t = 80°C.
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pKa, (O) ;log I\('NT (@) pKlgTz (@)
L - - -1 10
@
3+ -9
2 F -8
|
— |
' 1y
%10’ (K'}i
RN S
2.7 30 33

Fig. 3.23 Dependencia de las constantes de los
equilibrios de disociacifn superficial (Ecs.
3.1 vy 3.2y ¥ ‘de formacidn de pares idnicos
superficiales (Ecs, 3.35 y 3.36) con la reci-

proca de la temperatura absoluta.
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a pesar de que origina un protdn en la solucifn, tiene
lugar con una disminucidén de entropia. Estas observacio-
nes indican el alto grado de estructuracién de la inter-
faz Fe304/soluc16n. Mas aGn, el proceso,

2S0H 2 souz+ + 50 ' (3.108)

tiene lugar con un cambioc negativo de entropia,

o
al

- ﬂHOal = 4,06 Kj mol-l):

A8 = as° _ - ag = - 74.6 j mo1 L g1

al

a2

y muestra que, aln sin que la superficie adqulera carga
neta, el aumento de la fracecifn de sitios cargados da
origen & una mayor estructuratién de la interfaz., A esto
debe sumarsele la contribucibn debida a la formacibn de
los pares ibnicos superficiales, que es una contribucién
negativa al valor de AS (Tabla 3.10).

La capacidad ’de la capa interna de Helmholtz, Cl’
aumenta con la temperatura. Esta tendencia puede deberse
a la disminucién de 1la distancia f o al aumento de la
permitividad EB (Ee. 3.107). Dado que es muy diffcil pen-
sar que la distancia B sea una funcifin de la temperatura
(v menos gque ésta disminuya con el aumento de la tempera-
tura), debe concluirse que €g aumenta al aumentar la tem~
peratura, - ‘

Como una consecuyencia de la pérdida de simetria de
las curvas o, vs.lpH (Figs. 3.8-3.10), la diferencia en-

tre los valores ind}viduales de C1 aumenta al hacerlo 1la
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temperatura (Tabla 3.9).

Los valores de los parametros que describen la inter-
faé Fe30a/soluci6n a 30°¢C (Tabla 3.9) estdn en buena con-
cordancia con los valores publicados para otros sistemas
(ver, por ejemplo, James, 1981; James y Parks, 1982). Pa~-
ra otras temperaturas no¢ hay datos publicados. Las ten-—
dencias que presentan los pardmetros listados en la Tabla
3.9 concuerdan con lo observado para la interfa# Zr02/so-

lucidn (Figliolia et al, 1984); pero debe mencionarse que

existen evidenclas que indican que el modelo de disocia-
cifn superficial y de formacidn de pares idnicos superfi-
ciales no puede ser aplicado para describir esta inter-

faz (Regazzoni et al, 1983).

3.4.6.5 APLICABILIDAD DEL MODELO DE DISOCIACION
SUPERFICIAL Y DE FORMACION DE PARES
IONICOS SUPERFICIALES
Es importante aclarar aqui que muchos Oxidos metdli-
cos, ¥y en particular Fe304, tienen propiledades semicon-
ductoras, ¥ que es muy probable que la existencia de wuna
regidén de carga espacial dentro del sdlido y adyacente a
la superficie altere la distribucidn de carga y potencial
a través de la iInterfaz &xido/solucién. La interaceién
mutua entre la doble capa eléctrica y la regidén de carga

espaclal debe ser estudiada en detzlle si se quiere des-
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cribir completamente las propiedades interfaciales de
oxidos semiconductores 1omersos en soluclones acuosas,
especialmente, 81 se desea cuantificar los procesos que
involucran la transferencia de electrones entre especies
adsorbidas y los 1iones metilicos de 1la superficle
(Baumgartner et al, 1982, 1983; Blesa y Maroto, 1982;
Blesa et al, 1984a; Buxton et al, 1982; Segal y Sellers,
1980, 1982). Obviamente, el modelc de disociacién super-
ficial y de formacifn de pares i6nicos superficiales no
‘tiene en cuenta esta interaccidnm, |

Trimbos y Stein (1980b) interpretaron que la relaja-
cibén lenta de pH que sigue al agregado de base o 8cido a
una suspensifn de ZnO se debe a los efectos causados por
la reacomodacidn, debida a la presencia de la doble capa
eléctrica, de la banda de conduccién electrénica (o de 1la
regién de carga espacial) sobre las propiedades de la in-
terfaz, Pese a que esta etapa de relajacibn no fue obser-
vada (Fig. 3.12), es muy riesgoso conclulr que la regidn
de carga espacial no altera las propiedades de 1la inter-
faz Fe304/KN03. Ya que no se conoce muy bien en qué for-
wa la banda de conduccifn de un &xido semiconductor se a~
copla con la doble capa eléctrica 6xido/solucién (Diggle,
1973), los efectos que puedan resultar de tal acoplamien-
to no seran tenidos en cuent§ en esta presentacibn.

Los pardmetros listados en la Tabla 3.9, junfo al
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slstema de ecuaciones presentado en la Sec, 3.4.6.1, per-

miten describir la doble capa eléctrica formada en la in-
terfaz Fe304/KNO3'

El método empleado para resclver el sistema formado
peor las Ecs. 3.8, 3.9, 3.10, 3.14, 3.74, y 3,753, puede
ejemplificarse de la siguilente manera: Para un valor de
¢o inicialwente dado por la ecuacién de Nernst (Ec. 3.16),
se calcula el wvalor de IJ)B tal que se cumpla la Ec. 3.8,
con EB dado por la Ec. 3.74. Con los valores de $0 ywﬂ s
Be =calcula o, (Bc, 3.75). Luego, con la Ec. 3.14, se

B

calcula la densidad de carga en el plano de Gouy-Chapman,
Oqe Reemplazando o4y wB en la Ec. 3.9 se obtiene el valor

de ¢ . Con &ste y la Ec. 3.10 se recalcula el valor de la

d

densidad de carga en el planc de Gouy-Chapman, *c 4+ El

cicle =se repite variando wo tal que |¢N| < f¢of hasta que
*

se cumpla (ﬁ = 04

Antes de presentar los resultados de los cdlculos, es
interesante analizar la influencia del pardmetro Ns; el
valor de Ns’ 6 sitios/nmz, fue considerado una aproxima-—
cibn razonable. Las ecuaciones presentadas.en las seccio-
nes anteriores indican que la distribucifn de carga y po-
tenclal debe depender fuertemente del n{mero total de si-
tios superficiales, Ns. Para determinar la verdadera ex-

tens16n de la influencia de este parfmetro, los datos ex-

perimentales presentados en la Fig. 3.8 fueron analizados
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TABLA 3.11

INFLUENCIA DE Ns SOBRE LOS5 PARAMETROS QUE CARACTERIZAN

LA INTERFAZ Fe,0, /KNO, A 30°¢C

N =3 N =6 N, = 12"
pKalint 4,60 4,40 3.97
pKazint 8.79 9.00 9.40
p*KA—int 6.50 6.33 6.04
p*KC+int 6.89 7.07 7.33
ApKaint 4,19 4.60 5.43
log KA—int 1.90 1.93 2,07
log KC+1“t 1.90 1.93 2.07
¢ (MF/c®) 165 160 140
C2 (qucmz) 20 20 20

*
Las unidades de Ns son sitiosfnmz.
»

con distintos wvalores de Ns. Los pardmetros que resultan
del tratamiento de las curvas o vs. pH con Ns igual a 3
y 12 sitios/nm2 ge muestran en la Tabla 3,11, que incluye
los valores que corrésponden a Ns = b sitios/nmz. Esta
indica que, en efecto, los paridmetros gque determinan la
distribugién de carga y potencial son una funcidn del va-
lor de ﬁs' Sin embargo, la distribucidn de carga y poten-
cial que resulta del cllculo no es apreciablemente afec-

tada por el valor de Ns (Tabla 3.12). Obviamente, los
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efectos causados por la variacidn del nidmero total de si-
tios 'por wunidad de irea se cancelan mutuamente. De esta
discusifn se desprende que el valor de N3 debe ser cuida-
dosamente determinado de modo de describir adecuadamente
las propiedades interfaciales de Fe304, y de otros o6xidos
metalicos, en agua. Dentro de este contexto, debe puntua-
lizafse que el valor de Ns define el valor de saturacidn
de la adsorcidn en monocapa, y el andlisis de los datos
de adsorciSn de especies que presentan gran afinidad por
la superficie puede llevar a conclusiones errdneas si el
supuesto Ns' que eventualmente describe cierto conjunto
de resultados experimentales, no es el real. El valor
6 sitios/nmz, elegido aqui para describir la interfaz
Fe304!soluc16n, estd de acuerdo con las conclusiones a
las que arribaron Blesa et al (1984a) en un estudio de
la interaccién de Fe,0, con EDTA.

374
El valor de Cz, 20 uF/cmz, un valor tipico de la ca-

pacidad de la parte compacta de la interfaz Hg/soluciﬁn,(
es considerado como representative de la capacidad de la
capa externa de Helmholtz de las interfaces &xido/solu~
cibn; éste fue usado para modelar las propiedades de dis-
tintos 6xidos met@licos suspendidos en medios acuosos
(Yates et al, 1974; Yates, 1975; Davis et al 1978; Davis
y Leckie, 1978a, 1980; Balistrieri y Murray, 198l; James

y Parks, 1982). Sin embargo, el valor de la capacidad de
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la parte compacta de la doble capa eléctrica metal/solu-
cién varia generalmente entre 10 y 30 uF/cm2 (ver por
ejemplo, Grahame, 1954, 1957) ¥, por lo tanto, se puede
esperar que el valor de 02 que caracteriza a la interfaz

F3304/KN03 se encuentre dentro de esos limites. En la

Fig. 3.24, los valores de la densidad de carga en el pla-
no de Gouy-Chapman, od {Tabla 3.7) son graficados emn fun-

cibén del pH. En esta figura se incluyen los valores cal-

0, (uCrlem®)

06

0.4

0.2 3 o®®

-0.2

-0.4

-06

Fig. 3.24 Valores calculados de la densidad de
carga en el planoc de Gouy-Chapman en funcién de

pH; puntos: valores "experimentales” (Tabla

3.7); [KNO,] = 0.00L M; t = 30%¢.
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culados para 1 = 1073 M yt= 30%c. La Fig. 3.24 muestra
que lbs valoreg calculados son sensiblemente mayores que
los resultados experimentales, sobre todo, cuando el pH
del medio se aleja del punto Iisoeléctrico. En 1la Tabla
3.13 se presentan los resultados de los cdlculos (distri-
bucién de carga vy potenclal) para dos valores de pH, con-
centracifn de electrolito indiferente 10_3 M, temperatura
30°C, y distintos valores de la capacidad Cz. La Tabla
3.13 muestra que solamente la carga y el potencial en el
plano de Gouy-Chapman son apreciablemente sensibles a los
cambios de CZ’ mientras que los restantes potencilales y
densidades de carga permanecen aproximadamente constan-—
tes. Los valores de a, y ¥, que decrecen con la disminu-
cién de Cz, se acercan a los valores experimentales. En
realidad, es dificil discernir cudl es el valor de C, que

2

caracteriza a la interfaz Fe30&/KN03. Pese a que valores
de C2 prbéximos a 10 uchm2 reproducen aceptablemente los
resultados experimentales (Gd ve. PH) v que 1la Fig. 3.7
suglere que la capacidad C2 de la rama de carga positiva
es mayor que la capacidad 02 de la rama de carga negativa
(cf. Sec. 3.4.1),_para mantener uniformidad con la lite-
ratura, loc datos que serdn presentados fueron calculados
aceptando C2 = 20 UF/cmz.

Debe mencionarse que, c¢omo se verd mds adelante, el

modelo no tiene en cuenta distintos factores que hacen
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disminuir los valores calculados delbd y Ud. Es importan—
te déstacar aqui que levine et al (1967) y Wiese et al
(1976) han demostrado que la densidad de carga en el pla-
no de Stern es subestimada si los iones son' considerados
cargas puntuales; 1la inclusidén de los efectos cdusados
por el tamafio finito de los iones, que puede mejorar el
medelo de discciacibn superficial y de formacién de pares
i6nicos superficiales (Davis et al, 1978), tiene un efec-
to similar al causado por la disminucibn de CZ‘ aunque da
lugar al aumento del nimero de parimetros, que son de di-
ficil, sino imposible, acceso, experimental.

Mientras que la dependencia con la temperatura de la
capacidad de la parte compacta de la interfaz metal/solu-
cién es wuna funcidn de 1la carga {Grahame, 1957; Hill,
1969; Harrison et al, 1973; Sosa et al, 1982), se desco-
noce de qué forma la temperatura altera el valor de 02.

Ya que 00, wo’ G, ¥ ¢B no dependen apreciablemente del

B
valor de 02 (Tabla 3.13), los valores de la capacidad de

la capa externa de Helmholtz de 1a interfaz Fe OAIKNO

3 3 #
S0 y 80°C fueron tomados igual a 20 uF/cmz.

La Fig. 3.25 compara leos valores de densidad de carga
superficial que resultan del calcule {lineas continuas)
con los datos experimentales presentados en la Fig. 3.8

{(puntosg). A las mayores concentraciones de KN03, la con-

cordancia entre los valores experimentales y los calcula-
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L I 1 [ |

I
Go (uc/cm?)

Fig. 3.25 Valores calculados de la carga super-
ficial en funcién de pH y de la concentracidn de
| electrolito; valores experimentales: (@) 0.1 M;

(4) 0.01 M; (m) 0.001 M; t = 30°.
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dos es muy buena, pero &sta es menos satisfactoria a la

-3 M, el modelo pre-

wenor fuerza iénica; para IKN03} = 10
dice valores de Uo inferiores a los experimentales. La
influencia de la concentracidn de electrolito sobre el
degarrollo de 1la carga superficial predicha por el mode-
lo de disociacién superficial y de formacidén de pares
iénicos superficiales es mayor que la observada.

Benjamin y Lleckie (198la) sugirieron que sobre la su-
perficie de Sxidos de Fe(Ill) existen sitios de distinta
reactividad; las propiedades de estos sitios se represen-
tan a través ée constantes diferentes, La presencia de
grupos superficiales de distinta reactividad puede alte-
rar la dependencia de la densidad de carga superficial
con la concentracién del electrolito. Obviamente, este

'
efecto serd una funcifn de la proporcidn relativa de los
distintos grupos OH. Cuando los sitios menos reactivos
son una pequela fraceidn de Ns, c:o debe wvariar con la
fuerza 1i6nica de 1la manera predicha por el modelo. Si
€stos son los sitios predominantes, la contribucidén de
los sitios de mayor reactividad al desarrolleo de la car-
ga superficial (por formacién de pares iénicos superfi-
cialés) debe ser muy importante a bajas concentraciones
de electrolito; en este caso, cuando la concentracién de

electrolito es alta, la dependencia de 00 con la concen—

tracion debe estar dada por las propiedades de los sitios
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que se encuentran en mayor proporcién. S5i &ste es el ca-
so, el valor de Uo determinado experimentalmente para
concentraciones del orden de 10"3 M serd mayor que el
calculado empleando los parAmetros presentados en la

Tabla 3.9, y el valor de ¢, también serd mayor que el da~

d
to experimental. los valores de las constantes (Tabla
3.9) representan valores promedio que engloban a todos
los sitios superficiales.

Una explicacién alternativa de las discrepanclas ob~
servadas en las Figs. 3.24 y 3.25 puede encontrarse en la
posible existencia de imperfecclones en 14 superficie de
los cristales. La penetracifn de iones determinantes del
potencial y de contraiones dentro de tales imperfecciomes
puede contribuir al desarrollo de altos valores de densi-
dad de carga superficial y a mantener los valores de Gd
relativamente bajos. & medida que la concentracifn de
electrolito aumenta, la carga debida a la penetracibn de
iones debe permanecer aproximadamente constante, y las
propiedades de la interfaz estarin principalmente deter-
minadas por la disociacifn superficial y la formacibén de
pares 1i8nicos superficiales., Lyklema (1968, 1971) sugirié
que la porosidad respecto a W', 08" y a 1los iones del
electrolito indiferente estd relacionada con la porosi-
dad fisica de la superficie, e indicd que Um, la carga

balanceada por la adsorcidén de contraiones, depende mis
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fuertemente de la distancia de penetracién que de la con-
centracidn del electrolito, v que la diferencia 06 - Um’
la carga en el plano de Gouy~Chapman, es muy chica y
précticamente.constante.

Evidentemente, 1la medida directa de la adsorcidén de
coiones y contraiones permitird comprender en detalle la
dependencia de la densidad de carga superficial con la
concentracidén del electrolite y permitiri, ademds, ca-
racterizar completamente, a través del experimento, la
estructura de la interfaz 6xido/solucién. Actualmente,
se estdn desarrollando técnicas que permiten cuantificar
la adsorcidn de iones indiferentes en el intervalo de
concentracién de interés, 10731071 M, (Smit et al,
1978; Smit y Holten, 1980; Healy 1981; Shiao y Meyer,
1981; Foissy et al, 1982); la dificultad de estcs estu-
dios reside en 1la muy pequefia disminucién (debida a la
adsorcifn) de la concentracién de los iones.

James y Parks (1982) discutieron extensivamente la
aplicabiliidad de este modelo para describir distintas
interfaces 6xido/solucién. Los resultados de los cdlculos
presentados por estos autores para Y-A1203/Na01 {Huang,
1971; Huang y  Stumm, 1973), 'I‘iOz(rutilo)/KNO3 y
Tioz(rUtilO)fLiNO3 (Yates, 1975; Wiese y Healy, 1975),
muestran las caracteristicas que presentan las Figs.

3,24 y 3,25, Para otros sistemas, TiOz(anatasa)/NaCI
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Fig. 3.26 Valores calculados de la carga super-
ficial en funcidn de pH y de la concentracidn de
electrolito; valores experimentales: (@) 0.1 M;

(4) 0.0l M; (m) 0.001 M; t = 50°C.
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Fig. 3.27 Valores calculados de la carga super-
ficial en funcién de pH y de la concentracidn de

electrolito; valores experimentales; (®) 0.1 M;

(a) 0.01 M; (m) 0.001 M; t = 80°C.
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(Bérubé y de Bruyn, 1968a, i968b) ¥y a—FeZOBIKCl
(Breeﬁwama, 1973), 1la aplicabilidad del modelo es mucho
menos satigfactoria.

En las Figs. 3.26 y 3.27 se comparan los resultados
experimentales para 50 y 80°C (Figs. 3.9 y 3.10) con va-
lores calculados. Estas figuras muestran que las discre~
pancias observadas en la Fig. 3.25 Be acentdan con el au-
mento de la temperaturaj la concordancia entre las curvas
experimentales y calculadas para fuerza I6nica 107} M a1-
gue siendo excelente. Esta observacidn puede ser conside-
rada como una prueba de la existencia de una pequefa
fraccibn de sitios superficlales de mayor reactividad, e
indicarfa que la relacién K:K* aumenta ccon la temperatu-
ra. La posibilidad de que las diferencias observadas en
las Figs. 3.25-3.27 se deban a imperfecciones en los
cristales de Fe304 puede ser descartada ya que la distan-
cia de penetracién no depende, aparentemente, de la tem-
peratura (Lyklema, 1968, 1971).

Las Figs. 3.24 y 3.25 indican que el modelo de diso~

*
Donde K es la constante de cualquier equilibrio su-~

perficial que involucra finlcamente a los sitios mds reac-
tivos y K es la constante promedio del mismo equilibrio

(la obtenida a través del wmétodo descripto en la Sec.

3.6.6.2).
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ciacién superficial y de formacién de pares i8nicos su-
perficiales describe, al menos semicuantitativamente, las
propiedades de la interfaz FeBOQIKNO3 a temperaturas pré~
ximas a la ambiente. A mayores temperaturas, 1la interfaz
es s8lo cualitativamente descripta (Figs. 3.26 y 3.27).

La distribucién del potencial en la doble capa eldc-
trica 1"&:‘;0“/1(1\103 en funcidn del pH y de la concentracién
del electrolito indiferente, calculada para 30 y 80°C, se
muestra en las Fige. 3.28 y 3.29. Estas figuras, que pre-
sentan las mismas caracteristicas, muestran que el poten-
clial superficial, wo, depende muy poco de la concentra-~
cién de los icnes indiferentes. A 30°C, las curvas wo V5.
pH para 1073 y 1071 M son pradcticamente colncidentes en
todo el intervalo de pH, mientras que a 80°¢C el potencilal
superficial aumenta con el pH mis rdpidamente a la menor
fuerza 1i8nica., Esto confirma que la vartacidn de mo con
pH esté principalmente controlada por la adsorcidn de nt
y OH , aunque indica el caricter de iones determinantes
del potencial (iones determinantes del potencial secunda-
rios) de los ilones del electrolito indiferente.

El potencial superficial es una funcién aproximada-
mente lineal del pH del medio (Figs. 3.28 y 3.29), y el
valor de la derivada (dwo/de), que aumenta con la tempe-

ratura, e€s menor que el valer de la pendiente de Nernst.

La Fig. 3.30, donde los valores de wo caleculados para
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Fig. 3.28 Distribucibn de potencial a través de
la interfaz F3304/soluc16n en funcién de pH ¥y
de la concentracidn de electrolito: A) 0.001 M:
B) 0.1 M; t = 30%.

1071

M y las tres temperaturas estudliadas son comparados

con los valores predichos por la Ec 3.15 en funcibn de 1la
*

diferencia ApH , muestra que el potencial superficial se

hace menos nernstiano con el aumento de la temperatura.

Los valores de la funcidn (Q‘JN - ',Uo) = f(.{\pH) dependen de
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Fig. 3.29 Distribucién de potencial a través de
la interfaz Feaoalsoluciﬁn en funcién de pH ¥y
de la concentracidn de electrolito: A) 0.001 MNM;

B) 0.1 M; t = 80°C.

*
N6tese que los valores de C1 y 02 que corresponden a

las ramas de carga negativa y positiva son idénticos, por
"1lc que todos los valores calculados son simétricos res—

pecto del punto de carga cero.
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Fig. 3.30 Diferencia (wN - wo) en funcién de ApH

y de la temperatura; I = 0.1 M,
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la diferencia apKaint y de la capacidad ‘de la capa inter-
na de Helmholtz, Cl. Los valoares de ApKaint, que disminu-
yen con el aumento de la temperatura (Tabla 3.9), indican
que el potencial superficlal debe aproximarse al valeor de
wN cuando la temperatura aumenta {(Sec, 3,1.6.1), pero es
el marcade aumento Qe Cl' que da lugar al efecto inverso
(Yates, 1975), el responsable de la tendencia observada.
Las Figs. 3.28 v 3.29 muestran que los potenciales en
los plancs de Stern y de Gouy-Chapman son fuertemente de-
pendientes de la concentracién del electrolito indiferen-
te; los potenciales en estos planos disminuyen con el
aumento de la fuerza i6nice. Obviamente, ¢G ¥ ‘bd estan
controlados por la adsorcidn de los iones del electroli-
to. Estas figuras también muestran que wB ¥ dld aumentan
con la temperatura, y que, como consecuencia del aumento
de C1 con la temperatura (Tabla 3.9), el potencial en el
plano de Stern se acerca al potenclal superficial. Pese a
que los valores de C2’ que controlan fuertemente los wva-
lores de Wd y % (Tabla 3.13), son una cruda aproxima-
¢ién, la tendencia que resulta de la comparacién de las
Figs. 3.28 y 3.29 estd de acuerdo con los resultados pu-
blicados por Somasundaran y Kulkarni (1973); estos auto-
res encontraron que el potencial Zeta de las interfaces
5102, a-A1203 ¥ a-Fe203/eoluc16n aumenta con la tempera-

fura.
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Stern se presenta en funcidn de la densidad de

perficial,

En 1la

Esta indica

que,

carga

Fig. 3.31, la densidad de carga en el plano de
su~

a altas concentraciones de

electrolito, practicamente toda la carga superficial estd

balanceada por la adsorcién de contraiones ean el plano de

Stern, y que, a 10"3 M, Cp €8 una funcidén 1lineal de ©
2

cuando
10 I
-Gj‘g(uC/crn"’)
g+
6 -

Fig. 3.31 Dependencia de la carga en el plano de
Stern c¢on la carga superficial y con la concen-

tracidn de electrolite:; t = 30°%c.

4
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la carga superficial es mayor quen 2 uC/cm

t
6

tg x =0.97

[O‘o ( H-C/sz)

[+

. Esto,

8
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que se observa a las tres temperaturas estudiadas (los
datos presentados en la Fig. 3.31 corresponden a 30°C),
es también, ilustrado por la Fig. 3.32. En ésta se presen~
ta la distribucidn de sitios superficiales cargados en
funcidn de pH y de la concentracibén de electrolito; 1la
misma informacién, para 80°C, se muestra en la Fig. 3.33.
La Fig. 3.32 muestra que la contribucién de 1los sitios
SOH2+ y S0 a la carga superficial es s6lo importante a
la menor fuerza idnica (10-3 M) y en las proximidades
del punto de carga cero, mientras que ésta es desprecia-
ble, para todo valor de pH, cQando la concentracién del

1

electrolito es 10 - M (Fig. 3.32B). Como consecuencia de

la disminucién de la diferencia e.pl(aint ¥y, principalmen~
te, de la disminucidén de las constantes KA-int y Kc+int
con el aumento de la temperatura (Tabla 3.9), la regién

de pH donde el niimero de sitios SOH + y SO es mayor Que

2
el ni{imero de pares idnicos superficiales aumenta con la
temperatura (Figs. 3.32A y 3.33A).

La Fig. 3.34 muestra que, cuando la carga superficial
estd predominantemente determinada por el balance de pa-
res 1i6nicos superficiales (I = 1ot M), la superficie de
F8304 puede acomodar, al mismo valor de A4ApH, wmwéds carga
cuando la  temperatura aumenta (cf. Fig. 3.11); a pesar

de que en las proximidades del punto de carga cero el

nlmero de sitios SOH2+...A_ y 80"...CT disminuye con el
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Fig. 3.32 Distribucifn de sitios superficiales
cargados en funcién de pH y de la concentracidn

de electrolito: A) 0.001 M; B) 0.1 M: t = 30°C.
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Distribucidn de sitios cargados (*A) 8
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Fig. 3.33 Distribucifén de sitios superficiales
cargados en funcibén de pH y de la concentracibn

de electrolito: A) 0.001 M; B) 0.1 M; t = 80%,
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Fig. 3.34 Dependencia de los valores calculados

de o, con ApH y la temperatura; I = 0.1 M.

230



aumento de la temperatura, su diferencia aumenta {(cf.
Figs. 3.32B y 3.33B). A menor fuerza ibnica, la dependen-
cia de 1las curvas 9, vs. ApH con la temperatura es mas
compleja.

Las Figs. 3.32 y 3.33 también indican que, excepto en
soluciones muy concentradas y de valores de pH extremos,
los sitios superficiales cargados representan una pequefla

fraccidn de Ns'

3.5 CONCLUSIONES
La superficie de las particulas de Fe304 suspendidas
en una solucifn acuosa de electrolito indiferente adquie-
re en un dnico y rdpido paso una carga neta, cuyo signo
depende del valor de pH y de la temperatura, y cuya mag-
nitud depende del valor de pH, de la temperatura, y de la

concentracidn y naturaleza del electrolito. Los iones K+

3-? 4

como indiferentes frente a la interfaz Fe304/soluc16n. El

y NO al igual que los iones €1~ y €10, , se comportan

puntc de carga cero de la interfaz F2304]soluci6n de
electrolito indiferente ez, a 30°C, 6.80 unidades de pH,
disminuye al aumentar la temperatura, y lo hace m#s r&pi-
damente que 1/2 PK .

Las curvas g, V&. PH y u vs, pH presentan cierto gra-
do de simetria respecto de 1los puntos de carga cero e

isceléctrico, respectivamente; para  suspensiones de
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Fe304 en KN03 estos puntos ceoinciden. La simetria, que es
m&8 marcada en las curvas oo vs. pH, Be pierde gradual-
mente al aumentar la temperatura. Lg densidad de carga
superficial de FE304 aumenta con la temperatura, aunque
esta tendencia depende del valor de pH y de la concentra-
cifn de electrolito. La carga superficial de Feaoa estd
préacticamente balanceada en su totalidad por la adsorcién
de los contraiones en el plano de Stern.

La diferencia de entalpia de los procesos de transfe-
rencia de un mol de iones H¥ y OH (los iones determinan-
tes del potencial) desde la selucidn, cuyo valor de pH es
igual al valor del punto de carga cero, hasta la superfi-

*
cie s8in carga neta, AH , es para Fe una magnitud nega-—

1%
*

tiva. La diferencia de entropia, 6AS , es también negati-

va. Estas magnitudes son independientes de la temperatura

* *
y se cumple AH = 298 8AS ; esto es com(n para todos los

selstemas estudiados hasta el presente.

La disoclacifn de los sitios SOH2+ y SOH de la super-

ficle de Fe304 son procesos endotérmicos, acompafiados por
cambios de entropia positivo y negative, respectivamente.
Los cambios de entalpia y de entropiayde los procesocs de
formacibén de pares ibnicos superficlales son magnitudes

negativas.

de

La capacidad de la capa interpna de Helmholtz, Cl’

la interfaz Feaoafsoluciﬁn aumenta con la temperatura.
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El modelo de disociacidn superficial y de formacién
de pares 1ibnicos superficiales propuesto por Davis et al
(1978) reproduce aceptablemente la informacifn experimen-
tal. La concordancla entre los valores experimentales y
calculados es poco satisfactoria a temperaturas mayores
que 30°C. Esto sugiere la existencia de grupos superfi-
clales SOH de distinta reactividad,

El potencial superficial es wuna funcién aproximada-
mente lineal del valor de pH, sobre todo, en las proximi-
dades del punto de carga cero. La derivada (dlbo/dpﬂ) es
menor que la pendiente de Nernst. La diferencla se acen-
tda con el aumento de la temperatura. El potencial super-—
ficial depende dé&bilmente de la concentracién del elec—
trolito indiferente, no asi los potenciales en los planos
de Stern y de Gouy-Chapman. El potencial en el plano de
Gouy-Chapman aumenta con la temperatura.

El niimero de sitios superficiales SOH2+ y SO es
pridcticamente independiente de la concentracidn de elec-
trolito, y depende muy poco de la temperatura. El nimero
de pares 1i6nicoes superficiales, que depende fuertemente
de 1la céﬁcentraciﬁn de.electrolito, disminuye al aumentar
la temperatura. Los grupos superficiales predominantes

son sitios SOH.
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4. ADSORCION QUIMICA EN LA INTERFAZ MAGNETITA/SOLUCION

4.1 INTRODUCCION

Después de una breve introduccién al fenbmeno de ad-—
sorcién de cationes hidrolizables y de aniones de acidos
débiles en la interfaz O&xido/solucién, se analizan los
modelos actuales de coordinacién superficial, y se pre-
senta un estudio de la adsorcién de H3503, anohn—3 y
Co(1I) sobre la superficie de particulas de FeBO& suspen—
didas en medios acuosos. Los resultados experimentales
son interpretados en base a’un nuevo modelo de adsorcién
quimica que combina los conceptos introducidos por 1los
modelos previos, y permite describir, al mismo tiempo,

la distribucién de carga y potencial a través de la in-

terfaz,

4,1,1 ADSORCION EN LA INTERFAZ SOLIDO/SOLUCION

Cuando un s6lido es puesto en contacto con una solu~
¢ién, la superficie adsorbe molBculas de solvente y de
soluto. La magnitud de la adsorcién de las molé&culas del
soluto (a partir de una solucidn diluida) en 1la 4interfaz
sb6lido/solucién es una funcién de la concentracidn y de
la energia de Gibbs de adsorcién, % 44+ El exceso super-
ficial del soluto, I' (la densidad de adsorcién), estd ge-

neralmente expresada a través de la isoterma de adsorcidn
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de Langmuir, que para la adsorcifn a partir de una solu-

cidn acuosa se escribe:

Il 0-018 C exp(~46,, /KT)
{1 + 0.018 C exp(-acads/kr)]’l (4.1)

Donde C es la concentracidén de soluto, en moles por 1i-
tro, en la solucibp en equilibrio con el sélido , ¥y Fmax
es5 el exceso superficial, en moles por unidad de d&reay
que corresponde a la adsorcién en monocapa ( 6= 1}.

Cuando la solucidn contiene varias especies adsorbi-
bles, el exceso superficial de la especie 1, estd dado

por la Ec, 4.1°',

T =T .y 0.018 C; exp(-4G,4 , /kT)

{1 + 0.018 (:i exp(- 4G i/kr)]—l (4.17)

ads
La densidad de adsorcifn total es la suma de los excesos
superficiales de todas”las especies adsorbibles,

I= I, (4.2)
y e5, en general, mejor representada por una isoterma de
adsorcifn del tipo Freundlich,

=g cl/o (4.3)
Donde K y n son constantes, v C es la concentracidn total
en la solucién en equilibric con el sélido.

Las isotermas del tipo Langmuir son caracteristicas
para sistemas que presentan valores de aGads independien-

tes del grado de cubrimiento de la superficie, 6. No asi

las isotermas del tipo Freundlich, que dependiendo de la
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naturaleza del sistema, son indicativas de la existencia
de sitios de adsorcidn de distinta resctividad, de in-
teracciones entre las moléculas de solute adsorbidas o

de la adsorcifn de especies con diferentes valores de

AGadsi' Para la derivacibn tedrica de las isotermas de ad-
sorcibn véase, por ejemplo, el libro de Adamson (1976).

Las contribuciones energéticas al valor de AGads de-
penden de la superficie y de las especies presentes en la
solucién, en otras palabras, dependen de la naturaleza de
la adsorcifén. Para la adsorcién de iones sobre superfi-
cies cargadas, la energia de Gibbs de adsorcién puede
descomponerse en:

AGadsi = zgev ¥ ¢y (4.4)
donde zi es la carga de la especie i Incluyendo su signo,

¢ es el potenclal electrostdtico en el plano de adsoreilén,

y ¢1 es el potencial de adsorcidn especifica que engloba
a todas las contribuciones energéticas no electrostiti-
cas.

La dependencia con la carga superficial (o el poten-
cial) de 1la adsorcidn de iones sobre superficies carga-
das, que suele representarse por la isoterma de adsorcién
de Langmuir (cf. Ees. 3.12 vy 4.1"), se debe principalmen-—
te a la variacién de la contribucién electrostdtica al

valor de AG

ds? los cambios de ¢1 son, en la mayoriz de

estos casos, despreciables..
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4,1.2 ADSORCION DE IONES PROVENIENTES DE ACIDOS Y BASES

* FUERTES EN LA INTERFAZ OXIDO/SOLUCION

La adsorcifn, sobre la superficie de Oxidos met&li-
cos en suspensibn, de iones inorginicos univalentes pro-
venientes de dcidos y bases fuertes fue discutida en el
Cap. 3 en relacién con 1la estructura de la interfaz
Sxido/solucidn. Aqui, sbélo se destacardn las caracteris-
ticas salientes de este proceso, de modo de marcar la di-
ferencia que existe entre la adsorcién de estos iones vy
la adsorcifn de cationes hidrolizables y de aniones com-
ple jantes de &cidos débiles.

En las Sec. 3.1.6 se discutieron los distintos mode-
los de la doble capa el&ctrica desarrollada en la inter-
faz 6xido/solucifn., En esa seccibén se concluyd que, para
6xidos cristalinos, la distribuclén de carga y potencial
a trav8és de la interfaz debe ser representada mediante la
egstructura propuesta por el modelo clisico GCSG (Figs.
3.1 v 3.2). Adenmis, se demostrd la necesidad de emplear
los conceptos de disociacidn superficial y de formacién
de pares ibnicos superficiales para describir completa-
mente el desarrollo de la cargs superficial, Sy Asi, el
modele propuesto por Davis et al (1978) fue elegido como
el més adecuado para describir las propiedades interfa-
ciales de particulas de 6xidos cristalinos suspendidas en

soluciones que contienen iones provenientes de Acidos ¥y
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‘bases fuertes (electrolitos indiferentes).\ Debido a2 1la
escasez de datos experimentales direétos, las prediccio-
nes del modelo seridn aceptadas como vidlidas} de cualquier
manera, @&stas concuerdan con las pocas medidas directas
de la adsorcifn publicadas en la 1literatura (Murray et
al, 1968; Smit et al, 1978; Smit y Stein, 1978; Smit y
Holten, 1980; Shiao y Meyer, 198l1; Foissy et al, 1982).

La adsorcidn de cationes y de aniones provenientes de
"bases ¥y Acidos fuertes sobre un 6xido en suspensibn se
representa a través de las reacciones de formacibén de pa-
res iénicos superficiales, |

sor, ¥ *..aT -1 (3.35)

2 2 A

so” + ¢t 2 s0™...c'; xc+i“t (3.36)

y la densidad de adsorcibn de los iones A” ¥y C+, expresa-

+ A" 3 SOH

da en moles por unidad de &rea, esti dada por las ecua-

clones:
...-]_ + —
a- = Na = (SOH, ...A)
- -1 _int _ +
Na KA a,- (SOH, ) exp(eyp/kT) (4.5)
Tt = Na > (507...c™)
= Na™t K HE a4 (507) exp(eyp/kT) (4.6)

donde el nmero por unidad de area de sitios SOH2+ y S0~
libres es,
+ + + -
(sou2 ) = (SOH, )T (sou2 cadh ) (4.7
(07) = (807)p - (50 ...C") (4.8)

+ -
A pesar de que (SOH2 )T y (50 )T son variables que depen~
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den del pH, de la concentracién de electrolito, y de la
distribucibn del potencial a través de la interfaz {(cf.
Figs. 3.28 y 3;32), que pueden tomar el valor miAximo NS,
las Ecs. 4,5 y 4.6 son, evidentemente, isotermas de ad-
sorcifn del tipo Langmuir con,

$3 /KT = - 2.3 log(K, "t/0.018) (4.9)

Una caracteristica que debe ser destacada, es la in~
sensibilidad de la contribucifn no electrostdtica (al va-
lor de ﬂcads) respecto de la naturaleza del sistema; el
potencial de adsorcibn especifica,' ¢i’ de aniones y de
cationes univalentes provenientes de Acidos y bases fuer-
tes es, salvo muy pocas excepciones (ef. Sec. 3.4.1), a-
proximadamente igual a -BkT (cf. Tabla 3.9; Davis et al,
1978; Balistrierli y Murray, 198l; James y Parks, 1982}.
Esta caracteristica justifica el mote de indiferente da-
do a los electrolitos compueétos por estos iomnes.

Las Ecs. 4.5 y 4.6 indican que la dependencia con el
pH de la adsorcifn de ionegs de Acidos y bases fuertes,
para concentracifn de electrolito en equilibrio comstan-—
te, esti controlada por la variaciﬁn. con el pH de 1la
densidad de sitios cargados y del potencial en el plano
de Stern. Asfi, las funciones Tym = £(pH) ¥y Pt = £(pH)
dependen de las propiedades &cido-base de los grupos su-
perficiales SOH,

+ + int '
SOH H+ H: K .
, 2 80 P K (3.1")
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SOH » 50” + HT; Kazi“t (3.2')

y de la distribucién de potencial a través de 1la doble

capa el&ctrica 6xido/solucién, como lo muestran las Ecs.

4.5 y 4.6'.
-1 % - -
FAf = Na 1 ( KA-int) 1 {SOH) aA— aH+
expf(e Vg~ e\bo)/kT] (4.5")
_1 * r
T+ = Na Kc+i“t (SOH) a C+(aH+)-1
exp{(e¢0 ~ edp)/KT] (4.6')

int

* - *
Donde ( KA—int) 1 y K+ son las constantes de los e-

C
quilibrios superficiales 3.45 y 3.46, respectivamente.
SOH+A +H 2 SOH2 e A (3.45)
SOH + C' 2 50 ...ct + n* (3.46)
La dependencia con el pH de la adsorcifn de aniones y

de cationes de Acidos y de bases fuertes es una caracte-

ristica para cada sistema &xido/solucién.

4,1.3 ADSORCION DE CATIONES HIDROLIZABLES Y DE ANIONES
DE ACIDOS DEBILES EN LA INTERFAZ OXIDQ/SOLUCION
4.1.3.1 ESTUDIOS DE LA ADSORCION
Los fendmenos de adsorcién de cationes hidrolizables
y de adsorcifn de aniones de &cidos débiles sobre la su-
perficie de 6xidos metdlicos en suspensidn acuosa han si-
do estudiados por muchos investigadores; en las Tablas

4.1 y 4.2 se presentan referencias de interfs. Estos fe-

némenos fueron recientemente tratados en las monografias
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de Kinniburgh y Jackson (1981} y de Hingston (1981).

Pegse a que la mayoria de los autores prefiere tratar
la adsorcién de cationes hidrolizables y la adsorcién de
aniones de 4&cidos débiles en la interfaz 6xido/solucién
por separado, la adsorcién de estos iones (y de sus espe~
cies de hidrblisis y de protélisis) serd aqui tratada en
conjunto. Los procesos de adsorcién de cationes hidroli-
zables y de adsorcidn de aniones de &cidos débiles sobre
6xidos en suspensifén son, esencialmente, el mismo fendme-
ne que se manifiesta de maneras diferentes. Debe mencio-
narse que en este trabajo se tratard la adsorcidén 'a par-
tir de soluciones que contieneén un catidn hidrolizable y
iones de un electrolito indiferente, por un lado, ¥y un
anién de acido débil y iones de un electrolito indiferen-
te, por el otro. La adsorcifn simultdnea de cationes hi-
drolizables y de aniomes de &cldos débiles, que estd@ fue-
ra del alcance de este trabajo, fue estudiada por Bolland
et al (1977), Balistrieri y Murray (1981, 1982a) y Helyar
et al (1976a, 1976b).

La adsorcibn de cationes hidrolizables y. de aniones
de 4&cidos débiles en la interfaz &xido/solucidn ha sido
generalmente estudiada a través de la medida directa de
la adsorcibn, Esta técnica fue empleada en la mayoria de
los trabajos listados en las Tablas 4.1 y 4.2. 6tras téc-

nicas empleadas para caracterizar la adsorcién de catio—
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nes hidrolizables y de aniones de dcidos débiles son ti-
tulaciones potenciométricas &cido-base (Hingston et al,
1968; Breeuwsma y Lyklema, 1971, 1973; Huang y Stumm,
1973; Murray, 1975a; Hohl y Stumm, 1976;.Pyman et al,
1979; Kummert y Stumm, 1980; Ardizzone et al, 1982b) ¥
mediciones de movilidades electroforéticas (James y
Healy, 1972b; Tewari et al, 1972, 1973; Huang y Stumm,
1973; Murray, 1975b; Loganathan et al, 1977; Anderson y
Mslotky, 1979; Rubio y Matijevic, 1979; Baumgartner et

al, 1983; Chang et al., 1983).

4,1.3.2 DEPENDENCIA DE LA ADSORCION CON EL pH

La adsorcifén de cationes hidrolizables y de aniones
de 8cidos débiles, que es muchﬁ mfs marcada que la adsor-
cién de 1iones provenientes de dcidos y bases fuertes, es
fuertemente dependiente del pH de la solucibén en equili-
brio con el &6xido (ver trabajos citados en las Tablas 4,1
y 4.2},

La adsorcién de cationes hidroiizables en la interfaz
6xido/solucién es practicamente indetectable cuando el
valor de pH de la solucifn es mucho menor que el valor de

pK (K1 es la constante del primer paso de hidrélisis del

1
catidén). La magnitud de la adsorcidn, que se mantiene in-

variable hasta que el pH es aproximadamente dos unidades

menor que pKl, aumenta bruscamente hasta que précticamen-
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te todos los cationes son secuestrados por el éxido (el
porcentaje de adsorcidn es™ 100%) antes que la hidrélisis
el catidn comience & ser un proceso lumportante; obviamen—
te, el valor de la adsorcidén porcentual depende de la re-
lacién de concentracién de adsorbato a concentracifn de
adsorbente.

Las isotermas de adsorcién de aniones de dcidos débi-
les monoprdticos presentan miximos a valores de pH proxi-
wos & pKa (K& es la constante de disociacién del Acido).
Cuando se trata de la adsorcidn de aniones de Acidos po-
liprSticos, la adsorcién disminuye al aumentar el pH; las
igotermas wmuestran, por lo general, cambios marcades de
penéiente en las proximidades de cada pKa. Debe mencio-
narse que en este ﬁltimo_caso la mayoris de los estudios
han quedado restringidos a valores de pH mayores que
PKal. '

La dependencia de la adsorciém con el pH indica que
las distintas especles presentes en la solucién son ad-
sorbibles en distinto grado. La diferente afinidad de es-
tas especies por la superficie del 6xido no puede ser sb-
lo explicada a través de los cambios de la contribucibn
electrostitica al valor de la energia de Gibbs de adsor-
cidén, como en el caso de los iones de un electrolito in-~
diferente. El origen de esta diferencia debe provenir de

la distinta naturaleza de la adsorcidén (Hingston et al,
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1967, 1972; Forbes et al, 1974, 1976; McBride, 1978).

4.1.3.3 DEPENDENCIA DEL PUNTO ISOELECTRICO CON LA
ADSORCION

La adsorcién de aniones de &cidos débiles en la in-
terfaz G&xido/solucidn desplaza las curvas de movilidad e-
lectroforética vs. pH hacia menores valores de pH, y el
punto isoel&ctrico disminuye al aumentar la concentracidn
del anibén adsorbible (Baumgartner et al, 1983; Chang et
al, 1983; Rubio y Matijevic, 1979) hasta alcanzar un va-
lor constante cuando la superficie se Batura (Anderson ¥y
Malotky, 1979).

Por el contrario, la adsorcién de cationes hidroiiza-
bles en la interfaz 6xido/solucidn désplaza el punto 1so-
eléctrico hacia mayores valores de pH (James y Healy,
1972b; Tewari et al, 1972, 1973; Huang y Stumm, 1973;
Murray, 1975b; Loganathan et al, 1977). Pero debe desta-
carse que la forma de las curvas y ve. ph es mucho més
compleja que en el caso anterior (ver por ejemplo, Fig.
4.6), y dependiendo del sistema estudiado se han observa-
do hasta tres puntos isoeléctricos (u = 0) (Loganathan et
al, 1977; Murray, 1975b; James y Healy, 1972b).

El car8cter no indiferente de los electrolitos com-
puestos por cationes hidrolizables (aniones &e &dcidos dé&-

biles) y aniones (cationes) univalentes provenlientes de
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dcidos (bases) fuertes, es una Indicacifn mis de la mar-
cada afinidad de 1los <cationes hidrolizables y de los
aniones de Acidos débiles por los sitios superficiales, ¥y

muestra el carficter supraequivalente de la adsorcidn.

4.1.3.4 DEPENDENCIA DEL PUNTO DE CARGA CERO
CON LA ADSORCION

La adsorcifn de cationes hidrolizables sobre la su-
perficie de un &xido en suspensién produce una disminu~
ci6n del pH del medio’ (Breeuwsma y Lyklema, 1971, 1973;
Huang y Stumm, 1973; Hohl y Stumm, 1976; Ardizzone et al,
1982b; Pyman et al, 1979). Por el otro lado, la adsorcién
de aniones de &cidos débiles en la interfaz 6xido/solu-
eifn produce el efecto contrario (Hingston et al, 1968;
Breeuwsma y Lyklema, 1971, 1973; Kummert y Stumm, 1980;
Sigg y Stumm, 1981). Estoe cambios del pH de 1la solucién
en equilibrio con el &xido se manifiestan, obviamente, en
las curvas de titulaciones potenciométricas 4&cido-base
como una coadsorcibn de OH , en el primer caso, y de H+,
en el segundo.

Cuando el 8xido es suspendido en una solucién de e-
lectrolito indiferente, la informacién experimental obte-
nida a través de la técnica de titulacidén potenciométrica
es interpretada como una medida directa de la carga desa-

rrollada sobre la superficie (00); en realidad, la infor-
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macifn experimental es la diferencia (Ih+ - IbH_)‘ En es-
te caso, esti absolutamente aceptado que los dnicos iones
adsorbibles en el plano superficial son H+ y OH , y la
diferencia AT es convertida en (% (Sec. 3.2.3.3). Cuando
existe adsorcidn especifica supraequivalente (o'quimica)
de cationes hidrolizables o dé aniones complejantes de
fcidos débiles, 1la interpretacidn de las curvas de titu-
lacifn dependerf del modelo que se acepte como vdlido; en
otras palabras, depender8 de cufl es el plano de adsor-
cién ocupado por estas especies.

Un punto que debe aqui destacarse es. que el puﬁto de
carga cero de un 6xido suspendido en una solucién que
contiene cationes hidrolizables o anlones de &cidos dé&bi~
les deja de ser un parfmetro de acceso experimental para
convertirse en una consecuencia del modelo. La definicidn
del punto de carga cero presentada en la Sec. 3.1.5 sigue
siendo vflida: el punto de carga cero es el valor de pH
de la seclucién en equilibrio con el 6xido en donde la
carga superficial es nula (00 = Q).

Asf es que algunos autores Iinterpretan que la adsor—
cién de cationes hidrolizables en la interfaz Sxido/solu-
cién produce una disminucidn de la carga superficial con
un desplazamiento del punto de carga cerc hacia wenores
valores de pH (Breeuwsma y Lyklema, 1971; Breeuwsma,

1973; Pyman et al, 1979; Ardizzone et al, 1982b) y, al
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misme tiempo, otros autores interpretan que el mismo fe~
ndémeno produce el efecto inverso (Hohl y Stumm, 19?6;
Hohl et al, 1980). Lo mismo ocurre cuando se trata de 1la
adsorcién de aniones de A4cidos débiles. Mientras que
Breeuwsma y Lyklema (1971), Yates y Healy {1975b),
Balistrieri y Murray (1979), y Davis y Leckie (1980) in-
terpretaro‘\n que la adsorcidn de aniones genera carga su-
perficial positiva, Hingston et al (1968), Ryden et al
{1977), vy Kummert y Stumm (1980) interpretaron que, en
presencia de aniones.de Acidos débiles que se adsorben en
la interfaz &xido/solucifn, el punto de carga cero se
desplaza hacla menores valores de pH,

Debe aqui introducirse la definicién del punto de
carga cero pristino ofrecida por Pyman et al (1979). Este
parfmetro es el punto de carga cero en ausenclia de adsor-
c¢ién supraequivalente (o quimica); por ejemplo, el punto
de carga cero pristino de la interfaz Fe304/301uc16n, a

30°C, es 6.80 unidades de pH. Del mismo modo puede defi~-

nirse el punto isoeléctrico pristino,

4.1.3.5 MODELOS DE ADSORCION
Los modelos propuestos para explicar la adsorcidn de

cationes hidrolizables y de aniones protolizables sobre
6xidos metdlicos en suspensidn acuosa son varios. Estos

modelos aceptan que la dependencia de la adsorcién con el
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pH es el resultado de la variacidén de la energfa de Gibbs
de adsorcidn con el pH. La principal diferencia que los
distingue es el diferente origen que se le atribuye a la

naturaleza de los cambios de AG
ads

Las distintas contribuciones a la energia de Gibbs de
adsorcidén pueden ser separadas en tres: la contribucidn

electrost&tica, la contribucién quimica y la contribucidn

de solvatacidén (James y Healy, 1972c),

aGads = ﬁGelec + éunim + ﬁcsolv (4.10)
donde ﬂunim y AG;olv son contribuciones al potencial de

adsorcién especifica, ¢ (cf. Ecs. 4.4 y 4.10)., E1 término
ﬁunim representa, aqui, a cualquier contribucién no elec~-
trostdtica distinta de la contribucibn de solvatacidn, y
debe caracterizar la néturaleza quimica de la adsorcién.
El término &Gsolv es una contribucién energética que
resulta de la pérdida parcial de la segunda esfera de hi-
dratacién del ion durante el proceso de adsorcifn; nbtese
que James y Healy (1%72c) ubican a los 1lones adsorbidos
en el plano situado a2 una distancia 8, -ri + 2rw, del
plano superficial (el plano de Stern). Esta contribucidn
es una funcifén de la propledades dieléctricas del 1liquido
adyacente a la superficie, que dependen del cuadrado del
gradiente de potencial en la interfaz y de las constantes

dieléctricas de la solucién y del &xido. &GBO es, ade-

1lv

wés, funcidén del tamafio del ion y del cuadrado de la car-
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ga 16nica,

Segfin James y Healy (1972t), la forma de los perfiles
de adsorcién de cationes hidrolizables (curvas Ads% wvs.
pH) queda explicada a través de las variaciones de las
contribuciones (51 valor de Acads) electrostitica y de
solvataci6n; dependiendc del sistema, la varlacidn de
AGads con el pH estari controlada por cualquiera de estos
dos términos. Sin embargo, debe destacarse que la posi-
cién (en la escala de pH) de los perfiles de adsorcidn
queda siempre determinada por el ajuste del valor que s&e
asigna a la contribucifn quimica a la energia de Gibbs de
adsorcidn.

En el caso de la adsorciGnage aniones. protolizables,
el modeloc de James y Healy (1972c) predice que la forma
de las isotermas de adsorcifn estari controlada por la
variacibén del término electrostidtico con el pH (Huang,
1975; Chang et al, 1983). Nuevamente, el valor que se a-
signa a Aunim es fundamental para reproducir los datos
experimentales,

Ctro modelo que acepta que los cationes hildrelizables
y los anioneg de dcidos débiles ge adsorben en el plano
de Stern, es el modelo generalizado propuesto por Bowden
et al (1973, 1977). En este ﬁodelo, la forma de las iso-

termas de adsorcifn estd controlada por los cambios con

el pH del término ﬂGelec y por la distribucifn de es-
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pecles del scoluto; estos autores sostuvieron, sin justi-
ficacibén valida, que lésqﬁnicas especies adsorbibles son
los iones M(OH)n+ (con z-—n = 1) y Hn_iLi* (con 1 # 0).

Hingston et al (1967, 1972) y Breeuwsma ¥y Lyklemé
(1973) sugirieron que el proceso de adsorcién de aniones
de &cidos débiles se produce a través del intercambio de
un grupce superficial OH & OH2+ per el anifn que se coor—
dina a un centro metflico de la superficie; la nueva es-
pecie superficial formada, el anifn adsorbido, debe ubi-
carse en el plano superficial (Stumm y Hohl, 1976). La
forma de la isoterma de adsorcifn estd determinada por la
enefgia necesaria para reemplazar a una molécula de agua
de 1la superficie por un q?ién, que es winima en la proxi-
midades de cada pK  (Hingston et al, 1967, 1972).

Forbes et al (1976), Hohl y Stumm {(1976) y Schindler
et al (1976b) sugirieron que los grupos superficiales SOH
pueden intercambiar sus protones por el catibn que se ad-
sorbe formande especies del tipo SOHz*l. La naturaleza
covalente de la unién 80-M fue demostrada por DMcBride
(1978).

En otros modelos, la variacifn de la energfa de Gibbs
de adsorcibn se debe exelusiva o casi exclusivamente a
los cambios de la contribucidén quimica, Rubio y Matijevic
(1979), y Schindler et al (1976b) wmostraron que, tanto

para el caso de la adsorcién de aniones como para el caso
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de la adsorcién de cationes, la contribucién electrosta-

tica al valor de aGads es minima frente a AG g debe

qui
aclararse, sin embargo, que el valor y la dependencia con
el pH de la contribucifn electrostitica dependen del mo-
delo de la doble capa eléctrica aceptado como vidlido.

En otros modelos se postula que la energia de Gibbs
de adsorcifn es directamente proporcional al potencial
quimico total de las especies adsorbibles en 1la solucidn
(Cabrera et al, 1977) o que ésta debe ser una funcién, no
s6lo de la contribucién quimiéa, sino también del grado
de cubrimlento de la superficle (Tamura et al, 1983).

Los modelos que me jor describen el fendmenc de adsor-—
cién de cationes hidrolizables y de aniones de fcidos dé-
biles en la interfaz 6xido/solucién, son los modelos de
coordinacién superficial propuestos por Stumm y colabora-
dores (Huang ¥y Stumm, 1973; Hohl y Stumm, 1976; Stumm et
al, 1976, 1980; Kummert y Stumm, 1980; Hohl et al, 1980;
5igg y Stumm, 1981), por un lado, y por Davis y Leckie
(1978a, 1979, 198b), por el otro,

Pegse a que estos modelo son igualmente efectivos pa-
ra reproducir las isotermas de adsorcidn (Morel et al,
1981), éstos difieren notablemente en sus formulaciones.
La principal diferencia resulta de la distinta naturaleza
que se le atribuye a las especles superficlales formadas

por la adsorcidn; &sta proviene de ubicar a los iones ad-
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sorbidos en planos diferentes. Otra diferencia que debe
ser destacada, reside en la distintas estructuras de la
interfaz 6xido/solucién adﬁptadaa por los modelos. En el
modelo de Stumm, la doble capa eléctrica estd descripta
por el modelo de la capa difusa (Stumm et al, 1970; Huang
y Stumm, 1973; Hohl et al, 1980; Huang, 1981), mientras
que el modelo de Davis y Leckie la describe a través del
esquema clésico GCSG (Figs. 3.1 y 3.2) y emplea el formu-
lismo propuesto por Davis et al {1978). Estos modelos son
usualmente conocidog con el nombre de “modelo de la capa
difusa™ y "modelo de la triple capa™ (cf. Westall y Hohl,
1980; Morel et al, 1981), respectivamente. Sin embargo,
aqui se les llamard "modelo de intercambio de ligandos" ¥y
"modelo de formacidn de pares idnicos superficiales”, ya
que estos nombres indican més claramente cudl eg la prin-
cipal caracteristica que los distingue.

Por su importancia, estos modeloe serdn presentados
en detalle.
A.~ EL MODELO DE INTERCAMBIO DE LIGANDOS

Este modelo resume las ideas expresadas por Hingston
et al (1967, 1968, 1972), Breeuwsma y Lyklema (1973),
Forbes et al (1974, 1976), Anderson y Malotky (1979), ¥
Rubio y Matijevie (1979), y propone que la interaccifn
entre un catibn hidrolizable, Mz+, y la superficie de wun

6xido metdlico en suspensidn acuosa tiene lugar a través
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del intercambic de un protdn de uno o més sitios SCH por
el catifn que se adsorbe formando uniones covalentes S0-M.
Del wmisme modo, el modelo propone que la adsorcién de un
anién complejante de un dcido débil procede a través del
reemplazo de wuno o méds grupos superficiales OH por el a-
nién que se coordina a uno o mis centros metdlicos de 1la
superficie. Debe destacarse el cardcter eminentemente
quimico gque se atribuye a la adsorcidn. Asf, la adsocrcién
de estos iones da lugar a la formacibn de comple jos su~
perficiales de "esfera interna” (Sposito, 1983), que de-
ben ser considerados como nuevas entidades del plano su-
perficial, donde el potencial electrostdtico es wo.

De acuerdo con este modelo, la adsorcibn de cationes
hidrolizables en la interfaz 6xido/solucidn da origen a
una se;ie de equilibrios superficiales que deben escri-

birse como:

son + M2t 2> gom(Z71)+ , yt, Kﬁli“t (4.11)
2son + M2t 2 (50)2:4(2“2)* + 26ty ami“t (4.12)
zSOH + M2Y 2 (50) M + 20t BMziﬂt (4.13)

Las trespectivas constantes son:

Ky = 0Ty e som)”h (a7

exp[(z—l)eﬂt/kT] (4.14)

Bmzint - ((SO)ZM(Z“2)+) (aH+)2 (SOH)_z (aMz+)—l
exp{(z-Z)el%/kT] (4.15)

g int

- = ((SO)ZM) (3H+)z (SOR)™% (aM+)'1 (4.16)
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NStese que en las Ecs. 4.11-4.13 se han omitido las molé-
culas de agua proveniéntes de la primera esfera de hidra-
tacién del catifn que han sido desplazadas por los grupos
s0.

La interaccifn entre un anidn de un &cido débil, L7,
y la superficie de un &xldo en suspensifn se representa a

través de los equilibrios superficiales:

soH + L 2 s ()7 4 on” KLli“t (4.17)
2S0H + LB~ 2 szL(“‘z)' + 208 ; Binnt (4.18)
nSOH + L"” ¥ s Lo+ nou; g, 1int (4.19)
a - Ln
con:

int _ gp (n=1)- - -1 1
K (SL ) 8y~ (SOR) "~ (a n-)

exp[—(n-l)ewolkT] (4.20)

8 int - (SZL(n_Z)-) (B. -1

L2 (son) 2 (a,;n-)

2
on™)
exp[-(n-2)e¢°lkT] (4.21)

int _ _\n
®1a (5,1 (agy™)

La densidad de adsorcifn estl dada por la suma de las

(SOH)™® (aLn-)'l (4.22)

concentraciones superficiales de las especies,

ry = Na ™t z((s0)im‘z'i)+) (4.23)

P e Nat z(st‘““j)‘) (4.23")

y estd limitada por el nimero total de sitios, NS,

N_ = (SOH) + (S0 ) + (50H2+) +

+ Ei((SO)iM(z_i)+) (4.24)
N_ = (SOH) + (S07) + (SOn,") +
. j(st(“'j)') (4.24")
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N6tese que en este modelo se considera que 1los 1iones
provenientes de 4acidos y de bases fuertes (los iones in~
diferentes) no se adsorben especificamente y, por lo tan~
to, é&stos son ubicados en la parte difusa de la doble ca-
pa. Estos iones sblo contribuyen para mantener la elec-
troneutralidad del sistema balanceando la carga superfi-
cial, an

-9 =0 = e[(soﬂ;) - (S07) +
{z=-i)+

+ (z—i)Z((SO)iM )] (4.25)
+ -

0 20 = - -

d o e[(SOH2 )] (S0 )

- (n-J)z(st(“'J)')l (4.25")

El modelo acepta, ademis, que log equilibrios super-

ficiales,
+ + int
SOH," z SOH + H'; K | n (3.1')
SOH z S0~ + H'; x 0t | (3.2")

a2
son ablo afectados por los cambios de (SOH), y que,

Vo = ¥4
Asf, para un dado pH y una dada concentracidn de equili~-
brio, el modelo permite calcular la densidad de adsorcidén
(Ec. 4.23) satisfaciendo el balance de sitios superficla-
les (Ec. 4.24) ¥ la condicifn de electroneutralidad (Eec.
4.25),
B.- EL MODELO DE FORMACION DE PARES IONICOS SUPERFICIALES

Este modelo es una extensidn del modelo propuesto por

Davis et al (1978) que fuera presentado y discutido en el
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capitulo anterior. El modelo ubica a todos los lones ad~
sorbidos especificamente, incluyendo los iones del elec-
trolito indiferente, en el planc de Stern., La interaccién
entre un catidén hidrolizable, @2+, conslderado divalente
por simplicidad, y 1los sitios S0H para formar complejos

superficiales de "esfera interna"” (Sposito, 1983) es re-

presentada a través de los equilibrios:

soi + M4t 2 so™...m%t 4wty *KM2+int ' (4.26)
e 507, ) N tnt
2son + ¥t it 4 2uy By2+ " (4.27)
80"
2+ - + +, % int
z .o : + .
SOH + M S07...MOH" + 2H'; 'K (4.28)

Las respectivas constantes son:

* i

KM2+

nt . (s0”...u%h a+ (son)'l (aM2+)-l

exp((2e y = ey )/KT] (4.29)
"5 24" = (507),...M7H) (ah? (som
(a,24) " exp[(2e, = 2y )/KT] (4.30)
*KMOH+1“t = (S0™...MOH') (aH+)2 (somy™t
(a,29)7" expl(ey, ~ ey )/kT]  (4.31)
La Ec. 4.28 representa la adsorcidn preferencial del
ion Mon' (James y Healy, 1972c; Bowden et al, 1973), que
e8 equivalente al proceso de hidrdlisis superficial pro-
puesto por Tewari et al (1972) y Tewari y Lee (1975).

La densidad de adsorcidn, que estid dada por la suma,

Ty = Na b [(807...M%%) + (s07...MOKY) +

2+

+ ((SO")Z...M Y| (4.32)
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se calculas satisfaciendo la condicidn de electroneutrali-
.dad,

g, +og +°0

o

4= 0 | (3.14)

con,
+ + - -
o, = e[(SOH,") + (s0H,*...AT) - (507) -
- (s0™...¢") - (s0™...m%h) -
- (S0"...MOH") - 2((so“)2...u2+)] (4.33)

og = e[(S0...CT) + 2(s07... M%) +

2+) _

- (souz+...A”)] (4.34)

+ (S0™...MOK") + 2((30”)2...M

las relaciocnes de carga-potencial,

bo =¥y =0, (C T (3.8)
R )™ O (3.9)
y el balance de sitios superficiales,
N_ = (S0H) + (S0H,") + (507) + (s0H,*...47T) +
+ (s0™...cty + (so"...v¥) +

2+, (4.35)

+ (S0™,..MOH") + 2((807),.. .M
La adsorcién de aniones de dcidos débiles en la in-
terfaz 6xido/solucién es planteada en los mismos térmi-

nos, Yy se representa a través de los equilibrios superfi-

clales,
soi + 127 + T2 son.t...1.27; ¢ KL2 inty~ (4.36)
2
+
sou, %
som + 127+ 2ty 2 T2 (fgatHT s
s, * °
SOH + L?™ + 20t 2 SOHz+...LH_; (*KLH-i“t)“l (4.38)
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Las constantes son:

KLz-i“t = (sou;...Lz')“l a,+ (SOH) a =2
exp((2ewﬁ- ewo)/kT] (4.39)
*aLz-i“t = ((su:m‘,,_‘L)z...1,2_)'1 (1:1H+)2 (SOH)
a; 2~ exp[(2e Vg 2eY,)/kT] (4.40)
*KLH—i“t - (son,*... a7y (aH+)2 (SOH)

a 2= exp[(e'JJ8 - eqb)/kT] (4.41)

Davis y Leckie (1978a, 1980) concluyerbn, por razones
modelisticas, que 1las {inicas especles superficjales que
deben ser consideradass son los complejos “monodentados™;
los perfiles de adsorcifn de cationes hidrolizables y de
aniones protolizables s6lo pudieron ser reproducidos
cuando las especies “bidentadas" no fueron incluidas en
los balances de masa y de carga.

Debe citarse que Schindler et al (1976a, 1976b) pro-
pugieron un modelo muy similar al propuesto por Stumm y
colaboradores, Como 1la contribucién electrostdtica fue
despreciada, no se ofreci§ una descripcién de la doble
capa eléctrica 6xido/solucibén, Posteriormente, Schindler
(1981) modificd ese modelo introduciendo como correcciédn,
aunque minima, la contribucién electrostdtica al valor de
&Gads. En esta versifn del modelo, se llega a una situa-

cidén intermedia entre los modelos de Stumm y de Davis y

Leckie, en la que se acepta que los lones indiferentes se

adsorben especificamente ocupando el plano de Stern, y
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que los cationes hidrolizables o aniones de &cidos d&bi-

les adsorbidos se ubican en el plano superficial.

4,1.4 ADSORCION DE IONES COMPLEJOS EN LA INTERFAZ
0X1DO/SOLUCION

Cuando un 6xido es suspendido en una solucifn que
contiene anionee complejantes y cationes metdlicos, se
produce una competencia entre los procesos de adsorcidn
(complejacifn sBuperficial) y de complejacidén en la solu-
cibn. Por lo general, esta competencia da lugar a la dis-
mninucién de la adsorcidn del catibn metélico y del ligan-
do, aunque, en algunos casos, se ha observado el efecto
opuesto. La adsorcidn complejos, que gqueda fuera del Am—
bito cubierto por el presente trabajo, fue estudiada por
Mac Naughton y James (1974), Forbes et al (1974), Stumn
et al (1976), Bourg ¥y Schindler (1978}, Kinniburgh ¥
Jackson (1978), Vuceta y Morgan (1978}, Davis y Leckie
(1978b), Elliott y Huang (1979, 1980), Theis y Ritcher

(1980), Benjamin y Leckie (1981b), y Blesa et al (1984a).
4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4,2.1 MATERIALES

Para estudiar la adsorcidn de H3BO3, HnE'O,!‘n-3 ¥

Co(1I) sobre la superficie de particulas de F3304 suspen-—
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didas en solucifén acuosa, se empled la muestra M-29 cuya
preparacidén fue descripta en la Sec. 2.2.2 (método B).
Las caracteristicas de la muestra fueron presentadas en
la Tabla 2.4; la muestra M-29 también fue empleada para

caracterizar las p}opiedades de 1la interfaz Fe

OAIKNOS

3
(Cap. 3).

Todas las soluclones fueron preparadas con reactivos
de grado analitico y agua tridestilada de conductividad
menor que Q.1 #5/cm. En todos los experimentos las sus-
pensiones fueron mapgtenidas bajo “"atmésfera” de nitrége-
no,‘del cual se eliminaron las trazas de 002 que pudiera
contener, Se emplearon recipientes de vidrio borosilicateo
tratados como se indicd anteriormente (ver Sec. 3.2.1).

Para las medidas de pH, los electrodos fueron cali-

brados a 1la temperatura de trabajo (30°C) econtra las so-

luciones reguladoras indicadas en la Sec. 3.2.1.

4,2.2 MEDIDAS DE LA ADSORCION
4,2.2.1 PROCEDIMIENTO

La cantidad adecuada de Fe304, suspendida en 50 cm3
de una solucifin de concentracién conocida de Co(N03)2,
KﬂzPOA-‘K2

durante periodos que variaron segin el sistema estudiado;

HPOA 0 H3303, fue dejada equilibrar, a 30 iO.ZOC,

ef pH de las suspensiones fue ajustado mediante el agre-

gado de KOH o de HN03. Luego, las suspensicnes fueron
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filtradas a través de membranas de acetato de celulosa de
0.1 um de tamafio de poro, y el pH de los liquidos sobre-
nadantes fue medido con un error de * 0.02 unidades, con
un pHmetro Orien Ionanalyzer 901 usando un electrodo com-
binado Orion 91-02. Se reservaron muestras de estas solu-
ciones para determinar la concentracién de Co, P, vy B en
equilibrio con FE304. Cuando se estudi§ la adsorcifn en

el sistema HnPO n“‘3/1"«33(} también se determind la con-

4 4’
centracidén de Fe disuelto.

La fuerza iGnic; del medio fue mantenida constante
(C.1 M) mediante el agregado de KNO3, Las suspensiones
fueron vigorosamente agitadas con un agitador magnético.

Fn la Tabla 4.3 se presentan las condiciones experi-
mentales para esBtos estudlos. Fneayos preliminares mos-
traron que los sistemas alcanzaron el equilibrio durante
los perfcdos 1indicados en esta tabla, y que la masa de
Fe304 guependida fue suficiente para medir la adsorcién
en todos los casos (excepto en el caso de H3803).

Dado que el pH del medio varia durante la adsorciénm,
se realizd una serie de experimentos manteniendo pH cons-
tante. En estos casos se empled un titulador automdtico
Mettler DK 10/DK 11/DV 11, que mediante el agregado de
4cido o0 de base, permite mantener el pH constante dentro

de £0.02 unidades. Se usaron electrodos Orion 91-01 {de

vidrio) y Orion 90-02 (de referencia con doble unidén 1i-
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TABLA 4.3

MEDIDAS DE LA ADSORCION: CONDICIONES EXPERIMENTALES

-

ADSORBATO CONCENTRACION MASA DE OXIDO TIEMPO
(M) {(g) (horas)
Co(II) 1074 0.2 1
1074 - sx1073 0.7 1
H po,™ 3 1074 - sx1073 2.4 4
n 4
-3
H,B0, 10 4.0 12

quida), ¥y se empled una celda, de 70 cm3 de capacidad,
eimilar a la esquematizada en la Fig. 2.6. Durante la ad-

1

+ -
sorcién de 002 ge agregd KOH 10 ~ M, y durante la adsor-

n-3

cién de HnP64 se agregl HNO 10_l M. El1 cambio de vo-

3
lumen causado por el agregado del Acido o de la base fue
siempre menor que 4%; la concentracifn inicial de adsor-
bato fue corregida por esate cambio.

En todos los casos se realizaron experimentos blanco
(sin O6xido), y se observbd que la disminucién de la con-
centracién de los adsorbatos, por adsorcién sobre las pa-
redes de 1los recipientes, fue siempre menor que el error
porcentual con que &sta fue determinada (v1.2%).

A partir de la disminucidn de la concentracibfn de ad-

sorbato en la solucidn, se calculS la adsorcién porcen—

tual,
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Ads% = 1u0 (Ci - ceq)/ci (4.42)
y la densidad de adsorcibn.

T= (Ci - Ceq) V/A (4.43)
Ci y Ceq son las;concentraciones inicial ¥ en equilibrio,
réspectivamente, V es el volumen de la solucidén equili-
brada con el 6xido y A es el drea total del s6lido sus-

pendido.

4.2.2.2 ANALISIS QUIMICOS

La concentracién de Co(IIl) fue determinada a través
de- la técnica fotocolorimétrica de la sal Nitroso-R
(Vogel, 1969): Para ello se evapord a sequedad el volumen

de solucidn necesario para que, llevado a 50 cm3

, la con-
centracién de Co se encuentre comprendida entre 0.05 vy
1.20 ppm. Se retomé con 10 cm3 de una solucifn que conte-

3 de HCL (1:1) y 0.5 emd

nia 0.5 cm de HNO3 {1:10) por ca-
da 10 cm3, y 8e llevdé a ebullicibn., Se agregaron 2 cem? de
una solucidn al 2% de la sal sbdica Nitreoso-R y 2 g de
acetato de sodioc. Se llevl a ebullicibn y se agregd HC1
al 37% (1.5 cm3). Luego de mantener la sblucién a tempe-
ratura de ebullicién durante aproximadamente un minuto,
se dejd enfriar al abrige de la luz, se llevd a volumen,
y la absorbancia del complejo Co-Nitroso—-R fue medida a

510 nm. La concentracidn de Co en la solucldn resultante

fue medida con un error dex 0.0l ppm.
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La concentracién de HnP04n—3 fue medida con la téeni-

ca del dcido fosfomolibdico (Boltz, 1958): Se agregaron

5 emd de HN03 2.5My 5 cm3 de (NH4)2M°04 0.5 M sobre la

cantidad de muestra necesaria para que, en un volumen fi-
nal de 25 cm3, la concentracibén de P quede comprendida
entre 0.40 y 6.20 ppm. Se llevd a volumen y se wmidié 1la
absorbancia del &cido fosfomolfbdico a 386 nm. La concen-
tracién de P fue medida con un error de * (.04 ppm. La
presencia de Fe no interfiere en la determinacién de fés~
foro (Boltz, 1958),

La concentracién de H BO, fue determinada con la téc-

3
nica del A&cido cromotrdpico (Jamee y King, 1966): Se a-

3 de una solucién reguladora de &cido acé-

gregaron 10 cm
tico y acetato de sodio (pH = 7) y 25 cm3 de una solucién
de #cido ercmotrSpico (100 mg/cma) sobre el volumen de
solucidn necesario para que, llevado a 50 cm3, la concen~-
tracién de B quede comprendida entre 0.1 y 2.0 ppm., Se
llevd a volumen vy la disminucién de la absorbancia del
dcido cromotrdpico fue medida a 360 nm; el complejo Aci-
do cromotrdpico-B no absorbe en esta longitud de onda. En
el intervalo de concentracién 0~1.6 ppm, la curva =-Abs
vs. concentracidn es lineal. La presencia de aniones NOS“

( 510‘1 M) no interfiere en la determinacién de B (James
y King, 1966). La concentracidén de B fue medida con un

error de *0.04 ppm.
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E]l Fe disuelto fue determinado a través del método
del &cido tioglicblico (leussing y Kolthoff, 1953): Sobre
el volumen de solucifn necesario para que, llevado a 25

cma, la concentracién de Fe se encuentre entre 0.4 v 4.0

3

ppm, se agregd 1 cw” de &cido tioglicBlico concentrado ¥y

2 cm3 de NH3 al 27%. Se llevé a volumen y la absorbancia

del complejo rojo Fe~tioglicolato (Leuseing y Kolthoff,

1953; Leussing y Newman, 1956) fue medida a 530 nm. La

concentracibn de Fe fue deterainada con un error de * 0.04

n-3
JA

minacidn de Fe, como lo demostraron los anflisis realiza-

ppm. La presencia de HnPO no interfiere en la deter-
dos en presencia de P (4x10-3 M).

Las medidas de absorbancia fueron realizadas en un
espectrofotfmetro Shimadzu QV-50 usando celdas de vidrio
de 1 c¢m de pasc de luz. En todos los c¢asos se comparé

contra reactivos més agua.

4.2.3 MOVILIDADES ELECTROFORETICAS
Las mediciones de la movilidad electroforética de 1las

particulas de Fe304 suspendidas en soluciones de Co(Il)},

4““3 y ,B0, fueron realizadas a 25+0.2°C. El método

seguide fue descripto en la Sec. 3.2.2. En todos los ca-

H PO
n

sos la concentracién de KN03 agregado fue 10“3 M, y el pH
ajustado con KOH o HN03. La concentracidén de Co(Il) y de

H PO 0-3 yarié entre 10> y 1073 M, v la de H_BO entre

4 33
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1072 y 1071 ,

4,2,4 TITULACIONES POTENCIOMETRICAS

Las titulaciones potenciométricas dcido-base de sus-

pengiones de Fe 04 en presencia de cantidades wvariables

3
de Co(II) (107° - 1073 m), anoan'3 (104 -103my y

H3303 (4.3}{10-3 - -f¢.3x10“2 M) fueron realizadas siguilendo
el procedimiento deséripto en la Sec. 3.2.3. En todos los
casos la fuerza 16nica se mantuvo constante (0.1 M), 8Se
emplearon como titulantes soluciones de HN03 vy KCOH; la
temperatura fue 30%0,2°9C.

Como los tres sistemas presentan caracterfisticas di-
ferentes, el procedimiento de titulacién fue adecuado
para cada caso particular. En los sistemas FeSOAICo(N03)2
y Fe304/HnP04“_3 se observd que, dependiendo de la con-
centraciédn de adsorbato y del pH del medio, el pH varib
lenta y continuamente despuée de cada agregado de titu-
lante. Por esto, el pH fue lefdo cuando é&ste alcanzé 1la
constancia de * 0,02 unidades dentro de los 5 minutos;
después de cada agregadoe de titulante, los sistemas
Fe ,0,/Co(NO4), ¥ E‘e:‘,oz‘}'HmPOz.'“"3 fueron dejados equilibrar
durante perfodos que variaron entre 5 y 45 minutos, y en-
tre 10 y 90 minutos, respectivamente.

Para evitar las complicaciones que la hidrdlisis del

24

ion Co podria introducir en la interpretacién de las
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curvas de titulacién (cf. Vermeulen et al, 1975; Dousma ¥
de Bruyn, 1976), el valor miximo de pH alcanzado en las

+
titulaciones de Fe304 en presencia de Co2 fue v 1 wunidad

menor que el pH de precipitacién de Co(OH)z; cuando la
curva de titulacidn blanco sobrepasS ese limite, se ob-
gervé una lenta y constante disminucién del valor de pH.

Para evitar la disolucién parcial de las particulas

n-3
4

importante (en términos de protones consumidos) a bajas

en el sistema Fe304/HnP0 » que ocurre a pHE 4,0 y es
concentraciones de HnP04n-3 {(cf. Fig. 4.5), las suspen-

siones de F8304 en presencia de fones HnP04R-3 fueron
inicialmente equilibradas a pH™ 4.6, donde el Fe disuel-
to fue indetectable.

Lae suspensiones de Fe304 en presencia de H3BO3 fue~
ron tituladas tal cual se describif en la Sec. 3.2.3.

4,3 RESULTADGS

4,3.1 ISOTERMAS DE ADSORCION

La adsorcidén de iones Co(Il) sobre 1la superficie de
Fe304 en suspensibn acuosa depende fuertemente del valor
de pH de la solucifn en equilibrio con el &xido (Fig.
4.1). El porcentaje de adsorcibn, despreciable a valores
de pH menores que 6, aumenta abruptamente hasta alcanzar
el 100%. Mds allf de pH 8.5 no se puede distinguir entre

adsorcién y precipitacidn; la flecha en la Fig. 4.1 indi-
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Ads (*/s) l
100" ,—-——-—.

pH
Il 1 i i
6 7 8 g
Fig. 4.1 Porcentaje de adsorcidn de Co(Il)} so-
bre Fe_ 0, en funcifn de pH; [Co(II)] = 1074 My

374
drea disponible: 20 m2/dm3; 1 =0,1M;t = 30°,

ca el valor de pH de precipitacidn de Co(OH)z.

La Fig. 4.2 tlustra la dependencia de la adsorclén, a
pH = 7.0, con la concentracién de Co(Il) en equilibrio
- con Fé304. Cuando el grado de cubrimiento de la superfi-
‘cle es muy bajo, la densidad de adsorcidn de Co(II} au-

menta linealmente con la concentracidn de equilibrio. A
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.f(umol/mz).

&
T

r —_——

3
2} Ceqx 10°0M)

o i L i 1
! e 3 4

Fig. 4,2 Densidad de adsorcidn de Co(Il) en fun-
cibén de 1la comcentracién de Co(lIl) en equili-

brio con Fej0,; pH = 7,0; I = 0.1 M; t = 30°C.

cubrimientos mayores, la pendiente de la curva rCo V8.
ceq disminuye con el aumento de la concentracién.
La adsorcibn de iones an04““3

en suspensidn es también fuerte-~

sobre la superficie de

las particulas de Fe304
mente dependiente del pH., La Fig. 4.3 muestra que el por-

n-3
4

aumento del valor de pH, y que la curva Ade% vs. pH pre~

centaje de adsorcién de iones HnPO disminuye con el

senta cambios marcados de la pendiente en las proximida-
des de pH 7. A pesar de que el frea disponible fue sufi-
ciénte para adsorber todo el P presente en la solucibn,
la Fig. 4.3 muestra que, bajo las presentes condiciones
experimentales, no se alcanzd el 100% de adsoréién.'

La Fig. 4.4 muestra las 1isotermas de adsorcidn de
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Fig. 4.3 Porcentaje de adsorcifn de HnPO

sob Fe O H H
| obre e3 4 en funcibén de pH; | nP04

10-3 M; Area disponible: 240 mzldﬁa; 1= 0.1 M;

t = 30°C.
HnPO‘!‘nm3 sobre Fe304 para tres valores de pH. A bajas
concentraciones de f8sforo en equilibrio con Fe304, la

cantidad de P adsorbido por unidad de &rea aumenta muy
répidamente con el aumento de la concentracién., Luego,
cuando ceq €8 mayor que 10-3 M, PP tiende a un valoer de

saturacifn. Este comportamiento es bien marcado a pH 8.0.
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Cuando el valor de pH disminuye, la tendencla a la

racién es menos aparente; a pH = 4.0, T

Iumol/m?)

'
x 10 (M)
0l i ) 1 CEq
0 1 2 3 4 5
Fig. 4.4 Densidad de adsorcidén de fdsforo en
funcidén de la concentracién de l:Il_lpol‘“_3 en

equilibrio con FBBOI;; (@) pH=4,0; (M) pH =

6.0; () pH = 8.0; I = 0.1 M; t = 30°C.

P

tando en el intervale de concentracién estudiado.

satu~

continiia aumen-

A pH = 4.0, otro fendmeno acompafia a la adsorcibén de

4 34

iones HnPO n-3 sobre Fe 0, : la disolucién de las particu-
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Fig. 4.5 Concentracidén de Fe en la solucibén de
KH2P04 equilibrada con Fe304 en funcién de la
concentracién total de f6sforo; pH = 4.0; Area
disponible: 240 m2/dm3; Vv =50 cm3; I =0.,1M;

t = 30°C.

las. La Fig. 4.5 muestra lé variacién de la concentracién
de Fe disuelto en funcidn de la concentracién inicial de
KH2P04. La disoclucibn es mixima cuando la concentracidn
de fosfato es muy pequefia y disminuye con el aumento de
la concentracifn hasta alcanzar un valor aproximadamente
constante. La concentracién de Fe disuelto para los sis-

temas equilibrados a pi 4.3 fue siempre menor que el
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limite de deteccién del método de determinacién de Fe
(~1076 m). |

La adsorcifén de H3BO3 sobre la superficie de las par-
ticulas de Fe,0, en suspensién no fue detectada a través
de la medida de la concentracidn de &cido bbérico en equi-
librio con el 6xido. los resultados indican que la canti~

dad de B adsorbido por unidad de &rea debe ser menor que

0.12 umol/m? en todo el intervalo de pH (4-12) estudiado.

4,3.2 MOVILIDADES ELECTROFORETICAS
La Fig. 4.6 muestra la variacién de la movilidad

‘electroforética de las particulas de Fe suspendidas en

3%
soluciones de Co(N03)2 + KNO3 10“3 M en funcidn del pH ¥y
de la concentracién de Co(II); la curva ¥ vs. pH en au-
sencia de Co(ll) es mostrada en la Fig. 4.6 como una re-—
ferencia, Aunque las tendencias observadas en la Fig. 4.6
son simlilares, la dependencla de la movilidad de las par-
ticulas con el pH es una funcién de la concentracidn de
Co(I1Il). A valores de pH prdoximos a 4, la movilidad es
pridcticamente la misma que en ausencia de Co{Il). La mo-
vilidad disminuye con el aumento del pH, pero lo hace mfs

2t astén presentes, La mo-

lentamente cuande los 1ones Co
vilidad pasa por un minimo y aumenta hasta alcanzar un
valor méximo a valores de pH cercanos al pH de precipita-

cibn de Co(OH)z; las flechas en la Fig. 4.6 indican los
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A b BOOMVS)

Fig. 4.6 Movilidad electroforética de particu~
las de Fe304 en funcién de pH y de la concen-
tracién de Co(Il) en equilibrio: (M) 1072 M;
(A) 1074 M; (@) 1073 M; (O) en ausencia de

Co(ll); KNO_ agregado: 10"3 M; t = 259C,

3
valores de pH de précipitaciﬁn de Co(OH)2 para las tres
concentraciones de Co{Il). Luego, la meovilidad disminuye
auevamente. La movilidad electroforética de las particu-
las de Fe304 en presencia de Co(IL), que aumenta con la
concentracidn de Co(IIl), es positiva en todo el intervalo
de pH estudiado, aunque se puede inferir una inversidn de

signo a pH~10.2-11.0.
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La movilidad electroforética de las particulas de

Fe304 suspendidas en soluciones de HnP'(Jz’n_3 + KNO3 10-3 M

también es funcidn del pH y de la concentracidn de adsor-
bato en equilibrio, La Fig. 4.7 ilustra la dependencia de
la movilidad electroforética con el pH y la concentracibn

'-3 - . -
de HnPoén ; la curva en ausencia de HnP04n 3 taubién es

J 1078 wtlys)

Fig. 4.7 Movilidad electrofor&tica de particu-

las de Fe304 en funcibén de pi y de la concen-

tracidn de HnPO n-3 en equilibrio: (A) 10"5 M1

4
(m) 1074 M; (@) 1073 M; (O) en ausencia de

ano.ﬁ“‘:“; KNO, agregado: 1073 M3 ¢ = 25%.
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mostrada como referencia. El punto isoeléctrico de las
particulas de Fe304 suspendi&as en soluciones que contie-
nen lones fosfato es menor que el punto isoeléctrico
pristino. El punto iscel&ctrico disminuye al aumentar la

concentracién de fosfato y la movilidad se hace mds nega-

tiva.
U110 %m?/ v5)
3 "O.o\\\
™)
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\\ \\ )
e L N\, Q
|
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Fig. 4.8 Movilidad electroforética de particulas

de Fe304 suspendidas en presencia de HqB0,5 (W)

y en ausencia de H 303 (0) en funcién de pH;

3
[H3303] = 0.1 M; KNO, agregado: 10_3 M;

t = 25%.
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Ia Fig. 4.8 presenta la curva u ve. pH para particu-

...1 -
las de Fe?‘ca4 suspendidas en H,B0, 10 ~ M + KNO3 1073 m,

Esta figura muestra que el punto isoeléctrico de las par-
ticulas se desplaza hacia menores valores de pH. En pre-
sencia de menores cantidades de HSBO3 (lv‘.}“2 M), la magni-

tud del desplazémiento es mucho menor; por claridad, 1la

curva correspondiente no es mostrada en la Fig. 4.8.

4.3.3 DENSIDAD DE CARGA SUPERFICIAL

Las curvas de ‘titulaciones potenciom&tricas &cido-
base de suepensiones dé Fe3OA en presencia de anoan*3’
Co(Il) ¥ H3BO3 fueron analizadas como se describif en la
Sec. 3.2.3.3. En este caso se tomd el punto de 1intersec-

¢i6n de las curvas blanco y suspensifn como el valor de

pH en el cual se cumple I' + = FOH—’ y los valores de la

H
diferencia ( TH+ - POH-) fueron transformados en densidad
de carga aparente, ooap’ a través de la Be. 3.57. El1 va-

lor de pH donde TH+ =T 4P = 0) es el punto de car-

on~ (%
ga cero aparente, pHOap. El supraindice ap es, aqui, em-
pleado para distinguir la carga superficial y el punto de
carga cero que resultan directamente de las curvas de ¢ti-
tulacién (Ec. 3.57) de la carga superficial ("real”) vy el
punto de carga cero ("real”), que dependerdn del modelo

que Be acepte como v&lido (Secs. 4.1.3.4 v 4.1.3.5).

Debe destacarse que el punto de carga cero aparente ¥
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la densidad de carga aparente no coilncidirin necesaria-

mente con pHo Y Oge 51 se acepta la validez del modelo de

formacidn de pares i6nicos superficiales, la condicién,
Ta¥ = Tou™ = 9 /F

no se cumple cuando el estado de protonacidén de los iones

adsorbidoe en el plano de Stern es distinto al de la mis~

ma especie en la solucidn (Ecs. 4.30 y 4,37).

Presentar los resultados como anp vs. pH tiene, en
realidad, poco sentido. Téngase en cuenta que la concen-
tracibn de adsorbato en equilibrio debe permanecer cons-
tante en todo el intervalo de pH cublerto en el experi-
wento; ciertamente, &ste no es el caso para los sistemas

n-13
FeBOAICo(NO F2304/ano (Figs. 4.1 ¥ 4.3) y otros

3)2’ 4

estudiados en la literatura (Breeuwsma y Lyklema, 1971;
Yates ¥y Healy, 1975b; Pyman et al, 1979; Balistrieri y
Murray, 1979; Ardizzone et al, 1982b). Sin embargo, el
sistema Fe304/'ﬂ3303 presenta, como se verf, caracterfsti-
cas muy particulares. Estas caracterfisticas hacen que se
vuelva importante presentar los resultados de titulacio-

P ys. pH; para

neg potencicmétricas expresados como 00
mantener la uniformidad, todos los resultados de titula-
ciones potenciométricas serdn presentados de esta manera.
La Fig. 4.9 muestra la variacién de la densidad de
carga aparente de 1lag particulas de Fe304 en funcidn de
la concentracién iﬁicial de Co(Il) v de pH. A pH ~ 4, las
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coap(uC/cmz)

10+~

-20 -

Fig. 4.9 Densidad de carga superficial aparente
de Fe,0, en funcifn de pH y de la concentracién
4

total de Co(II): (A) 1077 My (R) 10 " M; (@)

1073 M; 1 =0.1 M £ = 30°.
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tres curvas mostradas en la figura estin superpuestas.
Estas se separan a medida que el pH aumenta; cuanto ma-
yor es el valor de QH, mayor es la separacién. Las curvas
OOGP vs. pH son céncavas respecto al eje de pH. La conca=
vidad disminuye con 1la disminucién de la concentracién
inicial de Co{Il). El punto de carga cero aparente, que
es una funcidén de la concentracién inicial de Co(II), se
desplaza hacia menores valores de pH.

La Fig. 4.10 muestra que la densidad de carga super-

ficial aparente de las particulas de Fe30& suspendidas en

a=3
4

concentracién inicial de fosfato, y que el punto de car-

soluciones que contienen iones HnPO aumenta con la
ga cero aparente se desplaza hacia mayores valores de pH.
La separacibn entre las curvas coap vs. pH depende de los
valores de concentracién inicial y pH; ésta es méxima a
pH™ 7.2. La forma de las curvas también depende de la

n-3 =4

concentracidén inicial de HnPO . Para C; = 10 M, ia

4
densidad de carga superficial aparente disminuye al au-
mentar el pH, perc su pendiente cambié apreciablemente
entre los valores de pH 6~7. Para ¢, = 5x107% M y Ci =
1073 M, se observa que la densidad de carga superficial
aparente disminuye, pasa por un minimo a pH “v6, luego au-
menta y después de pasar por un maximo, ubicado a pH

7.2, disminuye nuevamente alcanzando valores negativos

cuando el pH es mayor que 9.
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anp(u(}/cmz)

5 |

10 L

Fig. 4.10 Densidad de carga superficial aparen-

te de Fe304 en funcién de pH y de 1la concentra-

c16n total de H PO n=3, @) 107° M; (@) 1074 M;

&
(&) 10> M3 I = 0.1 M; ¢ = 30°C.
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Las curvas de densidad de carga superficial aparente
en funcidn del pH para particulas de F9304 suspendidas en

H3B03 también se deplazan respecto de las curvas g, Vs.

pH que corresponden a la superficie pristina (sin HSBOS)'

anp(uC/cmz)

5 L

10 |

-10

Fig. 4.11 Densidad de carga superficial aparen-

te de Fe304 en funcién de pH y de la concentra-
2

cin total de H,BO,: () 1072 M; (m) 4.3x107% M;

1 =0.1M; t = 30°.
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TABLA 4.4
PUNTOS DE CARGA CERO APARENTE (pH 2P) v
O
PUNTOS ISOELECTRICO (pH_ )

DE LA INTERFAZ F8304/ADSORBAT0, KN03

_ a ap* #
ADSORBATO-  CONCENTRACION INICIAL pH pH
Q ie
(M)
- 6.80 6.90
Co(Il) & 1072 6.60 ~10.1
- 1074 6.20  V11.0
1073 5.85  %11.0
§ po, 73 1072 4. 45
n 4
1074 7.80 4.00
5x1074 9.10
1073 9,30 3.35
. -3
H
480, 4.3x10 6.75 |
, 1072 6.72 6.75
| 4.3%1072 6.52
’ 107} 6.35

a
Cuando se mide movilidades electroforéticas (pHie),
la concentracidn inicial debe leerse como concentracifn

de equilibrio.
* -1 o
Para [KN03] w 10 " M; t = 30 C.
# para KN03 agregado 1073 My t = 259,
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La Fig. 4,11 muestra que la carga superficial aparente y
el punto de carga cero aparente disminuyen con el aumen-
to de la concentracién inicial de H3BOS; nétese que, en
este caso particular, la concentracién inicial es igual
a la concentracidén de equilibrio (cf. Sec. 4.3.1). Las
curvas anp vs. pH, prdcticamente lineales, presentan un
apenas visible cambic de pendiente en el punto de carga
cero aparente. Aunque no estd explicitamente mostrado, la
Fig. 4.11 indica que, en el intervalo de pH%Fstudiado,
las curvas coap vs, pH son paralelas a las curvas Go VE.
pH en ausencia de H3303. |

Los parémetrog, punto de carga cero aparente y punto
isoeléctrico, para los sistemas estudiados en este traba-
jo Be presentan en la Tabla 4.4; ndtese que, en el caso
del sistema Fe304/H3303, el punto isoelfctrico y el punto
de carga cero aparente se desplazan en el mismo sentido
{y con la misma magnitud), mientras que, en los otros ca-

sos, lo hacen en sentidos opuestos.
4.4 DISCUSION

4,4.1 LA ADSORCION DE ACIDO BORICO

La adsorcién de H3303 sobre la superficie de particu-

las de Fe304 en suspensidn acuosa es indetectable a tra-

vés de mediclones directas, y bajo las condiciones expe-
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rimentales cubiertas en este trabajo (Tabla 4.3) el exce-
so superficial de H3 3 TB, es menor que 0,12 umol/mz.
Esto 1indica la nula o muy baja afinidad de H3B03 por la
superficie de FeBOQ‘ El &cido bdérico también presenta muy

poca afinidad por la superficie de ZrO2 (Regazzoni et al,

1980b). La afinidad de HBBO por la superficie de parti-

_ 3
culas de Al(OH)B, Fe(OH), (Sims y Bingham, 1968; McPhail

et al, 1972), G*A1203 (Choi y Chen, 1979), caolin (Sims ¥
Bingham, 1967) y montmorillonita (Keren et al, 1981) en

suspensidn es mucho mayor que por Fe3 4 y Zro0 en esos

2’

casos la densidad de adsbrcién de H3803 fue facilmente

determinada,

Los resultados de adsorcién de H 303 presentados en

la Sec. 4.3.1 estdn en excelente concordancia con los re-
sultados publicados por Fletcher (1964), quien concluyéd
que el HBO, no se adsorbe en la interfaz Fe,0,/solucién.

3773
Sin embargo, sl bien la adsorcidn de H3303 sobre Fe304 es
indetectable a través de mediciones directas, los cambios
de las propiedades electrocinéticas de las particulas de

Fe304 suspendidas en soluclones de HBBO3 (Fig. 4.8) evi-

dencian la adsorciﬁn de H3B03 en la interfaz Fe304/H20.

La adsorcidn de dcido bérico sobre Fe304 también es pues-—
ta de manifiesto por los resultados de titulaciones po-
tenciom€tricas &cido-base, que indican que la adsorcifn

de H' y OH™ se ve afectada por la presencia de H B0, en
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el sistema (compirese Figs. 3.8 y 4.11).

Las propiedades electrocinéticas de las particulas de
Zr02 (Regazzoni et al, 1980b) y «-AlOOH (pseudobohemita)
(Alwitt, 1972) también cambian cuando estos s6lidos son

suspendidos en soluciones que contienen H3B0 Estos sis-—

3.
temas presentan el mismo comportamiento que el sistema
Fe306/H3B03; el punto isoeléctrico se desplaza hacla me-

nores valores de pH y es una funcién de la concentracidén

de H3BO3 (Tabla 4.4).

El desplazamiento del punto isceldctrico hacia meno-
res valores de pH es generalmente interpretade como una
caracteristica de la adsorcién especifica supraequivalen-
te de aniones en la interfaz éxido/solucién. Asi, Alwitt
(1972) concluyd gque el origen de los corrimientos del
punto 1isoeléctrico se debe a la adsorcién de iones borato
y poliborato en la interfaz. 81 bien la conclusién de
.Alwitt (1972) es formalmente correcta, debe puntualizarse
que Esta trae implicita la aceptacién de que los lones se
adsorben en el plano de Stern, probablemente formando pa-
res i6nicos superficiales y compitiendo con les lones del
electrolito indiferente por los sitios de adsorcidn., Es-
to, no necesariamente debe representar la realidad f£fisica
del sistema, y descarta toda posibilidad de adsorcién
quimica.

Los posibles modos de interaccién entre H3B03 y la
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superficle de un 6xido metidlico en suspensibén pueden ser

representados a través de los siguientes equilibrios su-

perficiales:
-t
SOH + H,BO, + H,0 2 SOH...B(OH), +H (4.44)
SOH + H,B0, 2 S07...B(OR),° + K (4.45)
- - . int
SOH + H,BO, + OH # SOB(OH), + H,0; K, (4.46)

Estas tres ecuaciones dan cuenta de la informacidn expe-
rimental disponible: los sitics SOH son los grupos super-—
ficiales predominantes (Fig. 3.32), H,BO, es, en el in-
tervalo de pH de inggrés, la especle predominante en la
solucién (Fig. 4.12), la adsorcidn estd acompaffada por el
consumo de iones OH (Fig. 4.11) y las particulas adquie-
ren carga negativa (Fig. 4.8).

Las primeras ecuaciones estdn escritas en los térmi-
nos propuestos por Davis y Leckie (1978a, 1979, 1930),
ubicando la especie adsorbida en el plano de Stern. Cier-
tamente, las Eecs, 4.44 y 4.45 no condicen con el concepto
de formacifn de pares ifnicos superficiales, aunque debe
mencionarse que Davis y Leckie (1978a) propusieron 1la
formacién de especies del tipo SO ...Ag(OH)?. Ademds, es~-
tas ecuaciones contradicen la quimica Inorginica del 4&ci-
do bérico, que indica que el Atomo de boro debe estar co-
valentemente coordinado a un centro metdlico de la super-
ficie a través de un enlace 5-0-B; debe también hacerse

notar que existe abundante informacidén de espectroscopia
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de infrarrojo qhe indica que muchos aniones (5042_,

PO 3—, c ete. ) adsorbidos en la interfaz Sxido/so-

4 2042—’
lucién estdn covalentemente unidos a los centros metdli-
cos de la superficie (Atkinson et al, 1974; Parfitt et
al, 1976, 1977a, 1977b; Parfitt y Russell, 1977; Parfitt
y Smart, 1977, 1978; Harrison y Berkheiser, 1982). Asi,

3303 gobre un 6xido metdlico debe quedar

T . T 1

la adsorcién de H

10

g

o8

o6L —

o9 . -

g2 -

L4

0 N S

6 7 8 9 10
Fig. 4,12 Distribucidén de especles boro en

funcién de pH: (A) H_BO (B) B(oW), i ()

3oV3s

T, ", = 0.1 M; t = 25°C.
B,O(0R) "3 (0) B,0,(0B),7; C, 1 M3t
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representada por el equilibrioc superficial 4,46, N

La Ec. 4.46 es, en su esencia, compatible con el mo-
delc de intercambio de ligandos propuesto por Stumm y co-
laboradores (ver Sec. 4.1.3.5). Pero debe destacarse que
el ion L es un ligando para S, no asf el ion B(OH)a_; L~
reemplaza a un grupo OH“, mientras que B(OH)A_ se esteri-
fica con un grupo S0H. El equilibrio 4.44 también seria
compatible con este modelo; si'se acepta que la especie
SOH...B(OH)ﬁ_ pierde una molécula de agua, Este puede ser
visto como una primera etapa de la formacidén de la espe-
cle superficial SOB(OH)a-.

Desde el punto de vista de la quimica de compleja-
cibn, no existe ninglin motivo para ublicar a 1la especie
superficial SOB(OH)3’ en un plano distinto al determinado
por la posicibn de los sitios SOH, SOH2+ y S0° (el plano
superficial, donde } = wo).

La constante del equilibrio 4.46 puede escribirse

comot

i 1

K - (SOB(0R),") a .+ (sor)”t [HB0
-1

3]
(K ) * exp(~ey /kT) (4.47)
w 0
Cuando la egpecie predbminante en la soluclén es el
anién B(OH)A_, la adsorcién debe representarse a través
de la ecuacidn,
sou + B(oW),~ ¥ 503(03)3" + H0 (4.48)

Debe remarcarse que aunque la superficie reacciona con
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distintas especies boro, la adsorcién da lugar a la for-
macién de una {nica especie superficial (Ecs. 4.46 ¥
4,48), Asi, el nimero de sitios SOB(OH)3_ por unidad de
drea estd dado por,
(SOB(OH),") = KBi“t K, (SOH) Cp (ay+ + Ka)"l
exp(ewo/kr) (4.49)

donde CB es la concentracién total de dcido bbrico en e-
quilibrioc con el &xido y K,a la constante del equiiibrio;
-9.24

-+ = +, "
H3303 + H20 < B(Oﬂ)a + H ; Ka 10

Obviamente, la constante del equilibrio superficial 4.48

(4.50)

es KBint Kw (Ka)_l.

La carga superficial debida a los sitios SOB(OH)a-
debe ser balanceada, al menos parclalmente, por la adsor-
¢idén de contrailones en el plano de Stern, que puede ser
representada a través de la formacién de pares iénicos
superficiales similares a los propuestos por Davis et al
{1978).

S0B(0R),” + C* 7 S0B(OH), ... Ry (4.51)
¢on,

Ryt = (50B(0R),....c*) (SOB(OH)S-)-}' aH!

exp(ewB/kT) (4.52)
Alternativamente, el equilibrio 4.51 puede expresarse
como,

SOH + H,B0, + C' + OH 2 SOB(OR),™...CT +H,0 (4.51")

3

0 como,
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SOB + B(OR),™ + c* 2 soa(on)a'...c*' + H0 (4.517)

La formacién de los pares idnicos superficiales puede
inferirse de la Fig. 4.8, que muestra que, més alld del
punto isoceléctrico, la movilidad de 1las particulas de
Fe304 en presencia de H3303 parece nivelarse y colncidir
con la movilidad observada en ausencia de H3303; idéntico

comportamiento, aunque mucho mis evidente, presenta el
sistema Zr02133303 (Regazzoni et al, 1980b)}. Esto indica
que, cuando el pH de la solucibn se aleja del punto iso-
eléctrico (que coimcide con el punto de carga ceroc), el
incremento de la carga superficial estf balanceado por la
adsorcibn de contraiones en el plano de Stern (ver Fig.
3.31). Ademds, debe destacarse que los valores de la car-
ga en el plano de Gouy-Chapman son bajos y que &stos re-
presentan una pequefia fraccién de la carga superficial,
Gy (Fig. 4.11); mAs adelante se demostrari que los resul-
tados presentades en la Fig. 4.1l deben ser interpretados
como la densidad de carga superficial real, a,» Y no apa-
o 4P

rente, , de 1las particulas de Fe304 suspendidas en

soluciones de HBBO3.

El exceso superficial de acido bbrico es la suma,

Lo = Na [(SOB(OH), ) + (SOB(OH), ...C")] (4.53)
Las Ecs. 4.46, 4.48, 4.51' y 4.51" indican que, cuan-

do el wvalor de pH es menor que pKh, la formacidn de las

especies SOB(OH)a_ y SOB(OH)a-...C+ estd acompafiada por
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el consumo de un ion OH (por especie) y que, por el con-
trarie, cuando la actividad de protones es mucho menor
que Ka’ la adecrcidn de H3B03 no sera detectada en un ex-—
perimentc de titulacién potenciométrica Acido~base. La

carga superficial debida a la adsorcifn de H 303 es ~FT,

3 B

y como el consumo de iones OH se manifiesta como una ge-
neracidén de carga negativa, la densidad de carga superfi-
cial, 00, puede calcularse a partir de datos de titula-
clones potenciométricas &cido-~base y, si los hublera, de
adsorcién.

o, = F (FH+ = Top™) = @Fly (4.54)
En la Ec. 4.54, o es el grado de disoclacifn del &cido.
Esta ecuacién muestra claramente que cuande g = 0, cuando
pH << pKa, se cumple:

c 8P m o
o] Q
Asi, la Fig. 4.11 muestra la variacién con el pH de 1la
carga superficial (real) de las partfculas de Fe304 suUs—
pendidas en soluciones de H3303, ¥ pHoap es pHO, el punto
de carga cero de la interfaz Fe304/H3303.

En principio, las Ecs. 4.46, 4.51' y 4.54 muestran
que, cuando o = 0, los valores de FB pueden ser calcula-
dos a partir de la diferencia (a un dado valor de pH) de
log valores de 00 obtenides en presencia y en ausencia de
H3303'

que H+ y OH_, especies determinantes del potencial super-—

Sin embargo, como H3B03 y B(OH)a- son, al igual
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ficial, esto es,

wo = f(FB)
debe esperarse que el nimero por unidad de &rea de sitios
cargados distintos de SOB(OH)S“ y SOB(OH)B-...C+ (por ej.
SOH2+) seda, a un mismo valor de pH, distinto en presencia
de H3B03. Por lo tanto, I'y debe ser, en este caso en par-
ticular, obtenido a través de célculos modelisticos.

Deben aqui regaltarse las particularidades que pre-
senta el sistema Fe304/H3BOS’ KNO,, que lo distinguen de
los otros sistemas estudiados en este trabajo. En primer
lugar, debe mencionarse que s8lo en este sistema es posi-
ble determinar la densidad de carga superficial, 00, a
través de un experimentoe de titulacién potenciométrica
dcido-base prescindiendo de mediciones directas de adsor-
ciénj esto es s8lo vélido en el intervalo de pH donde el
dcido no estd disociado (Ec. 4.54). En segundo término,

debe destacarse que la adsorcidn de H31303 en la interfaz

Fe304/soluc16n derplaza a los puntos de carga cero e igo-

eléctrico en el mismo sentide y con la misma magnitud

{Tabla 4.4). Por 0ltimo, debe remarcarse que los electro-

litos indiferentes, al menos KNOB, contindan comporténdo~

se como indiferentes frente a la interfaz Fe304/H3303;

nétese que la Tabla 4.4 indica que la condicibn, |
BpHO/B[AC] = BpHiefa[AC] =0

Sse cumple,
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Estas caracteristicas son privativas de los 8lstemas
6xid0/H3BO3 (Regazzoni et al, 1980b).

4.4.2 MODELO DE ADSORCION QUIMICA EN LA INTERFAZ
0XIDO/SOLUCION: LA ADSORCION DE ACIDO BORICO

Las Ecs. 4.46, 4.47, 4.51 y 4.52, que representan la
interaccién entre 33303 y la superficie de un 6xido metéd-
lico en suspensidn, presentan, por si mismas, un modelo;
estas ecuaciones dan una idea de la naturaleza des la ad-
sorcifén y de la distribucibn de carga y potencial a tra-
vés de la interfaz. Por claridad, es conveniente presen-—
tar el modelo en su conjunte. Sus postulados son losg si-
gulentes:

i) La adsorcién de un anién complejante de 4&cido dé-
bil sobre la superficie de un 8xido metdlico en suspen-
g8i6n da lugar a la formacién de una especie superficial
en la que el anifn estd quimicamente unido a un centro
metdlico de la superficie. Del mismo modo, la adsorcidn
de un catidén hidrolizable sobre la superficie de un 6xido
metdlico en suspensifin da origen a la formacién de una
especie superficial en la que el catibn estd unido a la
superficie a través de un enlace covalente S5—-0-M.

ii) Las nuevas especies superficlales se ubican en el
+y 507

planc superficial, comiin a los sitios S5OH, SOH2

1i1) 81 las nuevas especies son especies cargadas,
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éstas contribuyen a la carga superficial, o, ¥y se con-
vierten en especies determinantes del potencial superfi-
cial, wo.

iv) La estructura de la interfaz esti descripta por
el modelo clasico GCSG (Figs. 3.1 y 3.2).

v) La carga superficial debida a la adsorcién quimica
de aniones y de cationes, al igual que la carga superfi-
cial debida a la adsorcibn de H+ y OH™, estd parcialmente
balanceada por la adsorcidén de los iones del electrolito
indiferente en el plano de Stern &Ie,ws ); éstos forman
pares iénicos con fas especies superficiales cargadas,

El modelo que se presenta combina los conceptos in-
troducidos por Stumm y colaboradores {(Stumm et al, 1976,
19803 Hohl et al, 1980; Sigg y Stumm, 1981) y por Davia
y Leckie (1978a, 1979, 1980) optimizando los modelos de
coordinaciédn superficial.

La relativa simplicidad del sistema Fe304/H3B03, KN03
(s6lco dos nuevas especles superficiales deben ser consi-
deradas, Ecs. 4.46 y 4.51) y sus caracteristicas particu-
lares, lo convierten en un sistema ideal para pomner a
prueba los distintos modelos de adsorcién en la interfaz
6xido/solucién.

Las reaccliones que representan la interaccién de la

superficie con las especies en solucidn son:

+ + int
2 SOH+H ;K

S0H al

) -(3.1")
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int _ +,~1 _
Kal (SOH) ay+ (SOHy ) exp( ewo/kT) (3.23)
SoH 7 50” + K, K, (3.2")
int - -1
Ko " = (807) a,+ (SOH) ~ exp(-ey /kT) (3.24)
+ + -, int
SOH,, z SOH,"...A"; K, - (3.35)
int + - +.~1 -1
KA (son2 veoh ) (SOH2 ) (aA-)
exp(—ewB/kT) (3.37)
so” + ¢t rso”...ct; x 40t (3.36)

C
xc+i“t - (50™...cty (so™yt (ac+)“1

exp(ewafkT) (3.38)
SOH + H,BO, + OH 2 SOB(OH);~ + H,0; xBint (4.46)
k17 = (SOB(OR),”) (a+ + K ) (Gt (K™
(son)™L exp(-ey_/kT) (4.47")
- + - + int
SOB(OH),” + C* 2 S0B(OK),™...¢%; Ky + (4.51)
KBC+int - (SOB(OH)3'...C+) (son(ou)s')'1

(a)7! exp(evp/kT)  (4.52)
Las especies superficlales se distribuyen en Ns gi-
tios tal que,
N, = (SOH) + (SOH,') + (SOH,"...A”) + (S07) +
+(507...¢7) + (soB(OH), ) +
+ (SOB(OH)3'...c+) (4.55)
La densidad de carga superficial, UO, estd dada por:
o, = e[(S0H,") + (SOH,)"...A7) - (507) -
- (s07...c") - (soB(OR),”) -
- (son(on)3'...c+)] : (4.56)

y estd balanceada por la carga en el plano de Stern, que
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estd dada por la suma de los pares ibnicos superficlales,

og e{(so"...cH) + (SOB(OH)B“...C+) -

- (SOH2+...A")] (4.57)

y la cargea en el plano de Gouy—Chapman,

0, = = 11.74 ¢/? senn(0.0193 y ) (3.10")

d
tal que se cumpla la condicidn de electroneutralidad.

o, =" (cd +-UB) (3.14)
LalEc. 3.10', con Ud expresado en l-lC/cm2 y wd en nV, es
véiida, a 25°C, para un medio acuoso; C es la concentra-—
cibn de electrolite indiferente expresada en moles/dma.

El sistema de ecuaciones necesaric para describir la
3 KNO3 se completa con las relaciones
de carga y potencial,

interfaz 6xido/H330

-1
b, ~¥g =0, (C)) (3.8)
-1

bg =¥y =0, (C) (3.9)

d d 2

Resolviendo este sistema de ecuacliones se puede cal-

cular el exceso superficial de H BO,, T

3773 B
-1 _ int -1
' =
B Na KB Kw CB (aH+ + Ka) {SOH)

exp(el%/kT) (1 +

+ K H0E 5 4 exp(~ey,/kT)] (4.58)
BC C g
Para calcular FB deben conccerse los valores de las
int int int int int

constantes Ky 4+ 7", K 7O, K7, KT, Ko y
xc+int y de las capacidades C, y C,. Se puede aceptar que

la adsorcién quimica (de H3303) no altera los valores de

los pardmetros que caracterizan la interaccién entre la
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superficie, H+, OH y los iones del electrolito indife-
rente (cf. Davis y Leckie, 1978a, 1980; Stumm et al,
1976, 1980; Hohl et al, 1980). Esto es, con seguridad,
v&lido cuando el grado de cubrimiento de la superficie es

muy bajo. Como esta condicibén clertamente se cumple en el

int
1 ?

. Kc+int, Cl y C2 son los presentados en la

caso particular que aqui se trata, los valores de K8
int int
K -—
a2 ° KA
int int
Tabla 3.9. Resta evaluar KB Yy KBC+ .
Como los valotes de las constantes de los equilibrios
de formacibn de pares i6nicos superficlales no deben de-

pender de la naturaleza de los sitios superficiales car-

gados, sino de su carga, puede aceptarse que,

K +int - K-+int - K _int _ (4.59)

BC C A

Esto implica que los iones A ¥y ct se comportan como in-~

diferentes,

Es fécil demostrar que el modelo predice que la
igualdad,
H = 4,
PH = pH (4.60)

debe cumplirse para toda concentracién de H3303 {cf.

Tabla &.4), y que en el punto de carga cero (que es dis-
tinto del pristino) se cumple,

¢0 =0 (4.61)

2 int int
+ - XK C
(aH )o Kal KB w B
-1
+ +) +
[(agt), + K17 (a4,

+ g int y int (4.62)
a a -

1 2
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La Ec. 4.62 indica la dependencia del punto de carga
cero, PHO = -log(ay*) , de la interfaz 6xido/solucibn de
cido bdrico con la concentracidn total de HSBO3 en equi-
librio. Asi, el valor de pH donde la igualdad 4.61 se
cumple es una funciﬁq de CB' Las Ecs. 4.61 y 4.62 mues~
tran cémo el &cido blrico se convierte en una nueva espe-
cie determinante del potencial superficial. Esta es una .
consecuencia muy Importante de la adsorcidn gquimica que
fue reconocida por Breeuwsma (1973), aunque, aparentemen—
te, Stumm y colaboradores (cf. Stumm et al, 1976; 1980)
le restaron importancia. Debe mehcionarse que en los mo~
delos de adsorcidn en el plano de Stern, por ejemplo el
de formacién de pares i8nicos superficiales, el potencial
superficial, ¢o, estd exclusivamente determinado por la
adsorcién de HY y OH , y la condicién 4.61 se cumple sélo
en el punto de carga cero pristino. La prediccién de que
el dcido bdrico es una especie determinante del potencial

es muy razonable, ya que la superficie cubierta por H 303

3
(los sitios SOB(OH)S_) debe ser considerada como un bora-
to de hierro, y debe esperarase que las especies determi-
nantes del potencial para este s6lido sean H+, OH , y
H3303 o B(OH)ab. Lo mismo cabe esperar para otras sales

insolubles como FePD BaCrOA, etc; véase el caso de Agl

49
(Lyklema y Overbeek, 1961),.

La Ec. 4.62 permite calcular el wvalor d%’K Int En el

B. °
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caso que aqui se trata,
(aH+)o i Ka

y la.Ec. 4.62 predice que (aH+)°2 debe ser una funcibn
lineal de la concentracifn total de H3B03 en equilibdrio,
que dadé la muy poca adsorcibn coincide con la concentra-
ci6n inicial. La Fig. 4.13 demuestra que tal linealidad
ge cumple; las barras mostradas en la Fig. 4.13 corres-
ponden al error experimental (nStese que el error en la
medida de PHO expresado como (aH+)°--aumenta con la dis-

minucién de pHo). De la pendiente de la recta, se obtiene

K1 = 3.5x10°% w72,

2 101“

201. (aH+)_,J X ]
b a
155 4
10p -
5 y
b 2 b
CB x 104 (M)

0 1 i 1 i I 1

8 3 4 3 8 0

Fig. 4.13 Variaci6n de (aH+)02 en funcién de la
concentracibn de H3803 en equilibrio con Fe O,.

374
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Es aqui interesante comparar los equilibrios,

SOH + H.BO, + OH 2 SOB(OH)S- + 1,0 (4.46)

HyBO, + OH 2 HOB(OR), (4.50")
con Knint = 106‘54 vy K= 104’76, respectivamente, Nbtese
que el incremento de K a KBi“t es la tipica "exaltacidn

de la acidez” del &cido bérico por esterificacidn; en es-
te caso, esterificacifn superficial, Kﬂint = 3.5x10° M2
equivale a decir que el pKa.del Acido bbrico en presencis
de altas cantidedes (de &rea) de F9304 es -103(3.5x10-8)
= 7.46. ,

Conocidos todos los valores de los parimetrcs, se re-
suelve el sistema de ecuaciones que describe la distribu-
cién de carga ¥y potencial a través de la interfaz, y se
calcula FB.

La Fig. 4.14 muestra la dependencia del exceso super-
ficial de H3BO3 con la concentracién total de boro en e-
quilibrio con FEBOQ para dos valores de pH. Los puntos en
la Fig. 4.14 representan los valores que resultan de cal-
cular rB para pH = 6.80 a partir de la diferencia de 00
en ausencla y en preesencia de H3BOS' Los valores experi-
mentales de &UOIF, expresados en umol/cmz, son los puntos
liencs. Los puntos abiertos son los tedricos. En ambos
casos, los valores de ﬂUo/F, que concuerdan muy bien en-

tre si, son menores que FB' Esto es una consecuencia de

despreciar la variacidn del potencial superficial con TB;
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comc Yya se dijo, los cambios de wb con FB altetran la dis-
tribucidén de los sitios SOH2+ y SO~ y de sus correspon-
dientes pares iénicos.

La 'Fig. 4.14 muestra que la dependencia de PB con CB
es una funcidn del pH. A pH 8,75, 1la afinidad de H31303
por la superficie de Fe30& es mixima (ver Fig. 4.15), ¥y

TB aumenta con Cp mis ripidamente que a cualquier otro va-

lor de pH.

TB (ymol/m?),

Canu’m )
0 2 4 6 8 10

Fig. 4.14 Valor calculado del exceso superficial

de boro en funcidén de la concentracién de H3303

en equilibrioc con Fe 04; I=0.,1 M; t = 3000;

3
los puntos corresponden a los valores de FB que

resultan de (AGOIF) (®) experimentales;

pH-6.8:
(0) tebricos.
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La dependencia con el pH de la adsorcidén de H3303 so-

bre Fe para C, = 1073 M se muestra en la Fig. &4.15.

3%,
N&6tese que los valores calculados son menores que el 1i~
mite de deteccibén de la adsorcifén de B (0.12 umol/mz). La
Fig. 4.15 nmuestra que, a valores bajos de pH, FB es préc-
ticamente constante. Luego, Ih aumenta como c¢onsecuencia
de la variacifén del equilibrio superficial 4.46 con el
pH, ¥ alcanza un valor wiximo a valores de pH prbéximos 4

pKa. Cuando el pH es mayor que 8,75, FB disminuye debido

al aumento del valor absoluto del potencial superficial,

¢B, que se opone a la adsorcifn (Ec. 4.58).

Ty x10° (umol/m?

0 ' i 1 I L ] i

4 5 6 7 8 9 10 1

Fig. 4.15 Valor calculade del exceso superfi-
cial de boro en funcibén de pH; CB = 10“3 M3

I =0.1M; t = 30°C.
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Debe destacarse que el miximo que presenta la curva
mostrada en la Filg. 4.15, y su posicldn en la escala de
pH, es una caracteristica de la adsorcién de aniones de
acidos débiles en la interfaz xido/solucién (Hingston et

al, 1967, 1968, 1972).

10 L TTrmax

051

pH
0 ] 1 L |

7 8 9 10

Fig, 4.16 Valor calculado del exceso superfi-

cial normalizado de boro en funcién de pH;

CB = 10'-3 M; 1= 0.1 M; ¢t = 30°C; puntos: va-
lores experimentales para (@) kaolin (Sims y
Bingham, 1967); () uwontmorillonita (Keren et
al, 1981); (A) alfimina; () bauxita (Choi vy

Chen, 1979).
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Debido a 1la diferente afinidad de H3303 por las dis-—
tintas superficies, una comparacién directa con los re-
sultades publicados para otros sistemas no es posible,
Esta complicacidn puedé eliminarse si los datos son nor-

malizados respecto del valor miximo de T_, La Fig, 4.16

B'
compara los valores de P/Fmax’ calculados para el sistema
F6304/H3303, con datos para otros slstemas. Como se ob-

serva, la concordancia en la rama icida es excelente. La

dispersién de los wvalores de pH que corresponden al =

Pmax debe resultar ge los cambios de KBint para las dis-
tintas superficies.

La Fig. 4.16 demuestra la aplicabilidad del modelo
propuesto para describir 1la adsorcibén en los sietemas
6x1do/H3B03.

Por {ltimo, es interesante determinar cuin efectives
son los modelos de intercambioc de ligandeos y de formacidn
de pares ifnicos superficiales (Sec. 4.1.3.5) para des-
cribir la adsorcifn en el sistema Fe304/H3303, KNO,. La
Fig 4.17 muestra los valores de FB calculados segiln estos
modelos en funcidn de pH para C_ = 103 My1=01H,y
los compara con los presentados en la Fig. 4,15.

La Fig. 4.17 indica que el modelo propuesto por Stumm
y c¢olaboradores predice curvas I‘B = f(pH) muy similares

a las que se obtienen a partir de la resolucidédn del sis-

tema de ecuaciones presentado en esta seccidn. Pero debe
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remarcarse que el modelo de intercambio de ligandos (de
la capa difusa) predice valores del potencial Zeta muy
elevados. Para pH~ 8, este modelo predice valores del po-
tencial en el plano de Gouy-Chapman superiores a 100 mV;
teniendo en cuenta que Ud disminuye con el aumento de la
fuerza i6nica (Fig. 3.2B), compirese con 1los resultados

presentados en la Tabla 3.7

2
rex10° (Lmol/m?) =
\

4 -
3 -
1 -
0 1 \ i ! {

) 6 7 8 9 10 "

Fig. 4.17 Valor calculado del excesc superfi-
cial de beoro en funcidén de pH: (~=——=) presente
modelo; (=~ —) modelo de intercambio de ligan-
dos; (=~:<3 modelo de formacifn de pares idnicos
superficiales (Ec. 4.44); gint 3.5x106 M-z;
-3

C. =10 ° M; I =0.1M; t = 30°C.

B
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Cuando la interaccidn entre el &dcido bérico vy la su~
perficie se representa a través del equilibrio 4.44, el
modelo de formacién de pares ibénicos superficiales falla
al intentar reproducir las curvas Ih = f(pH) (cf. Figs.
4.16 y 4.17). Puede argumentarse que 3.5x10° (=KBint) no
es el valor de la constante del equilibrio 4.44, pero
cambios de este valor en* 2 ordenes de magnitud no produ-

cen mejoras. Debe mencionarse que la Ec. 4.45 es incon-

sistente con el formulisme empleado por el modelo.

4.4,.3 LA ADSORCION DE IONES FOSFATO

Los resultados presentados en en este trabajo son los

-3
4

superficie de particulas de Fe304 en suspensiln acuosa.

primeros datos de adsorcifn de iones HnPO sobre la
Los resultados son similares a los publicades para otros
sistemas 8&xido/solucidn de iones fosfato. Sin embargo, el
sigtema FeaoalﬂnPoan_B’ KN03 presenta una singularidad:
lag particulas de F3304 ge disuelven en solucicnes de
fosfato de pH< 4 (Fig. 4.5). La disolucién serd discutida

por separade (Sec. 4.4.4).

La superficie de Fe 0, adsorbe~ 20% mis P que a-Fe,O

374 273
(Breeuwsma y Lyklema, 1973), pero~ 15%7 mengs que o—-FeOOH
(Sigg y Stumm, 1981). La adsorcidn de iones HnP04n-3 go-

bre Fe304 es algo mayor que sobre otros 8xidos (Mujaldi

et al, 1966a; Hingston et al, 1972; Huang, 1975); las di-
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ferencias son poco importantes, y son similares a las ob~
servadas para un mismo sistema {(cf. Bowden et al, 1973;
Sigg y Stumm, 1981).

La afinidad de la superficie de Fe 0, por HnPoan-B
disminuye con el aumento del valor de pH (Fig. 4.4) vy
cambia a valores de pH algo menores que pKaz, =7,21 (Fig.
4,3). Estos cambios, que generalmente cse observan alrede~
dor de pH 7, se manifiestan comc maximos bien definidos

para o~Fe (Breeuwsma y Lyklema, 1973) ¢ como una mar-

203
cada disminucién de, oT,/apH para a-FeOOH (Bowden et al,
1973), =—-AlO0H (Hingston et al, 1972) ¥ 'r-A1203 {Huang,
1975). En otros casos, o-FeOOH {(Sigg y Stumm, 1981), &s-

tos no han sido observados; la densidad de adsorcibn dis-

minuye monotonamente con el aumento de pH. Los diferentes
comportamientos de afpjapH en los entornos de pKaz, y de
pKa3

Bowden et al, 1973), parecen ser una consecuencia de las

{Hingston et al, 1972; Breeuwsma y Lyklema, 1973;

distintas condiciones experimentales cubiertas en cada
caso, mds que una caracteristica distintiva de los siste-
mas; cuando la fraccifn de superficie cubierta es mucho
menor que 1, a bajas concentraciones de P en equilibrio,

las variaciones de BTP/apH tienden a desaparecer.

Los cambios que presentan las isotermas de adsorcién
en las proximidades de cada pKa fueron racionalizados de

diferentes maneras. Hingston et al (1972) sugirieron que
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la energia de adsorcifn es minima cuando el anidn y su a
dcido conjugado estln presentes en la solucidn. Bowden et
al (1973) y Huang (1975) interpretaron que, como conse-
cuencia de la dependencia del potencial superficial y de
la carga por ion con el pH, las wvariaciones de BFP/H pH
son el resultado de los cambios de la contribucidn elec-
trostidtica al valor de AGads' La explicacién mis satis-
factoria 1la ofrecen los modelos de coordinacidn superfi-
cial.

La interaccidn entre un Sxido met@lice en suspensidn

y anlones HnPoén-B debe representarse a través de los ai-

gulentes equilibrios superficiales:

SOH + Hzpok- +Ht sopo Hy, + H,0; KPl (4.63)
SOH + H2p04- 2z sopo3H‘ + H,0; sz (4.64)
SOH + H,P0,” 7 SOPO,*” + H,0 + W § Kpy P (4.65)
250H + H,p0,” + H' 2 (50) LPOH + 21,05 ¥, 1T (4.66)
250H + H,P0,” > (50),P0,” + 2H,0; Kpsint (4.67)

que deben ser adecuadamente combinados con los equili-

brios protoliticos,

- - +. C 1n-2-13
H,PO, 2 H,PO,” + H'; K . =10 (4.68)
2~ . S
Hp0,” 2 PO, %" + '3 X , = 10 (4.69)
HP042 > 9043' +E R, - 10712.32 (4.70)

Las especies superficiales "fosfatadas™ indicadas en

las Ecs. 4.63-4.67 son entidades del plano superficial

( wo, UO); los iones HnPO“n_3 estdn coordinados a los cen-
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tros metilicos de la superficle a través de enlaces cova-
lentes S~0~P (Atkinson et al, 1974; Parfitt et al, 1975,

1977b; Parfictt y Russell, 1977; Parfitt y Smart, 1978;
Harrison y Berkheiser, 1982). La formacidn de estas espe—
cles superficiales fue propuesta por Stumm et al (1%80) vy
Hohl et al (1980), y los valcres de las constantes para
el casoc de ®%~FeQOH fueron publicados por BSigg y Stumm
(1981).

Breeuwsma y Lyklema (1973), y Anderson y Malotky
(1979) propusieron que la adsorcidn de ilones anoan-3 en
la interfaz ©&xido/fsolucién da s8lo lugar a la formacién
de especies "monodenfadaa"; donde cada 1on fosfato esté
coordinado a un sb6lo centro metdlico de la superficie.

3

Sin embargo, mediciones de intercambio de tritio, “H, du~

rante la adsorcifn de fosfato (Atkinson et al, 1972; Kyle
et al, 1975), y la informacidn espectrosclpica (Atkinson
et al, 1974; Parfitt et al, 1975, 1977b; Parfitg y
Russell, 1977; Harrison y Berkheiser, 1982) sugieren 1la
existencia de especies "bidentadas”.

El equilibrio,
H + int

- + >
SOPO + H_0; K

propuesto por Anderson y Malotky (1979), puede iIncluirse

(4.71)

en el conjunto de equilibrios superficiales 4.63-4.67.

Sin embargo, es muy poco probable que la especie superfi-

clal SOP03H3+ pueda existir. El fendémeno de complejacidn
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suéerficial es andlogo al de complejacidén en solucién, ¥y
es blen conocide que la protonacidn del ligande disminuye
su capacidad para coordinarse; a valores de pH muy bajos
se establece una competencia, entre los sitios SOH y los
aniones, por protones que resulta en una disminucién de
la adsorcién.

La formacibn de especies superficiales con carga ne—
gativa explica los cambios de las propiedades electroci-

néticas de las particulas de Fe 0, en presencia de iones

3

n-3, el punto isocelé&ctrico se desplaza hacia menores

& ]
valores de pH (Fig. 4.7) y la carga ((B + {%) de las par-

H PO
n

ticulas se hace mds negativa con el aumento de FP {cf.

Figs. 4.4 y 4.7). Cambics similares fueron observados pa-

1 d -F
ra 08 ¢asos e o e203

¢=FeOOH (Stumm et al, 1980).

(Breeuwsma y Lyklema, 1973) ¥y

La Fig. 4.7 indica que la carga en el plano de Gouy-
Chapman es bastante baja, sugiriendo que s8lo una pequefia
fraccifn del fésforc adsorbido estd como grupos superfi-
ciales cargados. Pero esta situacifn parece ser muy poco
probable; véase la Fig. 8a de Sigg y Stumm (1981). Asf,
al 1igual que en el casoc de la adsorcién de H3303, la car-
ga debida a los complejos superficlales SOPOBH-, SOP032"
y (SO)ZPOZ_ debe estar parcialmente balanceada por la co-

adsoreifn de contraiones en el plano de Stern. Los equi~

librios superficiales 4.63-4.67 deben ser combinados con
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las siguientes reacciones de formacién de pares idnicos

superficiales:
- + - +, int
SOPO.H + C7 2 SOPOH ,..C 3 Kpoo (4.72)
2- 2=
S0P0, " + 2ct 2 SOPO ...2ct KPBC (4.73)
+, int
(SO)ZPOZ +ct 2 (50)2P02 PRLAE S (6.74)

Las conatantes de los equilibrios superficlales 4.72 y

4,74 deben ser iguales a Kc+ . , no asi la cons-

int,
P3C '

ficiente de CT en la Ec. 4.73, que debe variar entre 1 ¥

tante K mids alin, no es obvio cudl debe ser el coe-

2I
La concentracién superficial, en nimero por unidad de
drea, de cada especie estd dada por:

(SOPO,H,) = xpli“‘ C, (SOH) ay+ & (4.75)

(s0PO_H") = k__*PT C, (SOH) £ exp(e¥ /kT) (4.76)

3 P2

2=y o int ~1
(s0P0,%7) = K C, (SOH) (ag+)

P3
£ exP(Zewo/kT) (4.77)
((80),P0O,H) = KPéi“t Ch (son)2 agt € (4.78)
((50),P0,7) = K, 17 ¢ (s0W)? £ expley /kT)  (4.79)
(SOPO_K ...chH = Ko oc in £ Ry, 't € (S0B) agH
£ exp[(ewo - eVg)/KT] (4.80)
2- +. o int int
(S0P0,%7...2¢7) = K, 7% Ky, 10T € (som)

£ (.31H+)ml (ac+)2

exp[2(ey - ewﬁ)/kT] (4.81)

- L int int W2
((50)2P02 +e4C) KP5C KPS Cp {SOH)

a+ g exp[(ewo - e¢8)/kT] (4.82)
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CP es la concentracifén total de fdésforo en equilibrio, ¥
£ es,

- ~1 -1
3 {1+ aH+(Kal) + Kaz(aH+) +

-1

-2
+ K K (ay#) ] (4.83)

El exceso superficial de fésforo, FP’ e8 la suma:

2-

_.1 -
' =
Na [(SOP03H2) + (SOP03H ) + (SOPO3 )y +

P
+ ((50),PO,H) + ((50)2902") +

+ (S0PO_H™...c) + (sopo,2"...2ct) +

3 3
+ ((SO)ZPOZ’...C+)J (4.84)

En la Fig. 4.18 se muestra la variacidén del logaritmo

de los términos E-aH+, £y E/aH+ en funcibén del pH. Estos

son los valores de los cocientes,

t

£.a +

in
H (SOPO3H2)/KPl

int
((SO)ZPOZH)/KP4

e
]

- int
(SOP03H /K5y

- int
((80)2P02 )/KPS

(SOPO H_...C+)/KP21nt g int

3 P2C

- 4
((50),P0, ...C )/KPSi“t Kpscint

2- int
E/aH+ (SOPo3 )/KP3

2- + int int
(S0PO wae2C )/KP3 KP3C

3
cuando las concentraciones de equilibrio de fosfato y de
electrolito indiferente son constantes, la fraccién de
superficie cubierta es mucho menor que uno (el nimero de

sitios S0H por unidad de 4rea es constante) y en las Ecs.

4,75-4,82 se desprecia 1la contribucién debida al poten-
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cial electrostitico. La posicidén de las curvas mostradas
en la. Fig. 4.18 fue elegida arbitrariamente. Esta figura
indica que log miximos o cambios de pendiente que presen-
tan las 1isotermas de adsorcidn pueden ser explicados a
través de la variacién con el pH de los equilibrics su-
perficiales 4.63-4.67 y 4.72-4.74,

Si 1los cambios del potencial superficial, ¢o, con el

pH son tenidos en cuenta, los valores de (SOPOa—)/KPZint

log(aH+.£)

-10

-12

1 1 d 1 i L i

3 4 5 6 7 8 9 10
Fig. 4.18 Dependencia de log(aH+ £), log{&) y

108(5/3H+) con el valor de pH.

322



t serdn, res~

y ((SO)ZPOZ_)/KPSint, y de (sop032‘)/xpai“
pectivamente, mayores que [ y £/aH+ cuando el valor de pH
sea menor que el punto de carga cero (o isoeléctrico). En
la regidn de potenciales negativos, estas relaciones dis-
minuirin {(cen el aumento de pH) mds rdpidamente que los
términcs £ ¥y i/aH+. La variacién con el pH de las rela-
ciones, concentracién superficial (de pares 1ibnicos) =&
constante de equilibrio, serd bastante parecida a la in-
dicada por las curvas &£= f(pH) y E/aH+ = f{pH); los cam-
bios de exP(BWO/kT).son compensados, aunque sdlo parcial-
mente, por los cambios de exp(-eyg/kT) (cf. Fig. 3.28).

Obviamente, la disminucién de (SOH) hard que los vwva-
lores de las relaciones, concentraciﬁn superficial a
constante de equilibrio, sean menores que los términos
g.aH+, Ey ﬁlaH+.

Las Ecs. 4.72-4.74 y 4.80~4.82 predicen que el aumen-
to de la concentracidn del electrolito indiferente debe
producir un aumento de la densidad de adsorcién, PP. Esta
prediccidn concuerda con los resultados publicados para

los sistemas o-Fe0O0H/Se0 2~

4
4n-3’ KC1l (Ryden et al, 1977), pero se con-

trapone con los de Mac Naughton (1975; citado por Davis vy

1
Leckie, 1980) para a-A120£/Cr042“, KNO

, NaCl (Hingston et al, 1968)

y Fe(OH)B/HnPO

3.
El conjunto de Ecs. 4.63-4.67 y 4.72-4.74 indica que

la relacidn de protones consumidos a fdsforo adsorbido,
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R, depende del estado de carga de las especies fdsforo en
la solucidn vy en la superficie. 5i éste no varfa durante
la adsorcién (Ecs., 4.64 y 4,67 y su combinacidn con las
Ecs. 4.72 y 4.74), R serd igual a cero. Si la carga de
las especies f6sfero disminuye (en valor absoluto), por
cada mol de fésforo adsorbido se consumird un mol de pro-
tones (Ecs., 4.63 y 4.66). 5i la carga aumenta (Ec, 4,65 y
su combinacidn con la Ec. 4.73), por cada mol de £fbsfero
adsorbido debe liberarse un mel de protones.

La relacidn g}obal de protones consumidos a f&sforo
adsorbido, R, es una funcibn de pH, y su valor debe au-
mentar cuande lo hace la carga por anidn; Breeuwsma y
Lyklema {1973) encontraron que, para el caso de a-Fe203,
el valor de R varfa entre 0 y1 cuando el pH aumenta de

4,5 a 9.5.

Obviamente, los protones puestos en juegoe durante la

adsorcibn de HI,IPt'.'."f’n-3 sobre Fe304 serfn detectados en los

experimentos de titulaciones potenciométricas Aacido-base
(Fig. 4.10). A medida que FP disminuye (cuando el pH au-
menta; Fig. 4.3) el niimero de protones consumidos durante
la adsorcibén disminuye, Yy consecuentemente el valor de

GOFP’ =F(" o+ =T disminuye con el aumento de pH (Fig.

OH™)

4.10). Cuando los iones HP042* comienzan a adsorberse
(ef. Fig. 4.19), R debe aumentar, y pese a que el exceso

superficial de P disminuye levemente (Fig. 4.3), la dife-
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rencia (Ihr - IbH-> avmenta hasta alcanzar un valor maxi-
me a pH 7.4 (Fig. 4.10). El posterior aumento de pH ori-
gina una disminucibn de la adsorcién y anp disminuye.
Aunque las curvas anp vs. pH incluyen a los ut y OH
puestos en juego en los equilibrios hidroliticos (fuerte-
mente afectados por los cambilos del potencial superfi-

cial) que involucran a los sitios SOH gque no reacclonan

n~3
l} »

en las curvas ¢
o

con HnPO debe esperarse que la aparicidn del méximo

4P ys, PH esté solamente relacionada con

los cambios de R ¥ FP'

A menores concentraciones de P, el miximo desaparece;

a'". m‘n-l

to

Fig. 4.19 Distribucibén de especies ano4“'3 en
funcién de pH: (A) m=3; (B)n=2; (C)n=1;

(D) n = 0.
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aunque se observan cambios de B%aP/apH en el intervalo
6.5-7.0 (Fig.4,10). Esto debe resultar de la disminucién
de I% (cf, Fig. 4.4) que hace que los cambios en FH+ aso-

clados plerdan importancia relativa frente a los cambios
en Ih+ producidos por los cambics de pH (formacién de si-
tios sonz*' y §07),

Transformar los datos obtenidos a través de titula-
cilones potenciométricas en valores de densidad de carga
superficial es mucho més complejo que en el caso ante-
rior; esto requiere gel conocimiento'a priori de la dis-
tribucibébn de especies superficiales.

El modelo de adsorcitn quimica propuesto para descri-
bir la adsorcién en el sistema Fe3OA/H3803 {8ec. 4.4.2)
es8 enteramente general, y explica, al menos cualitativa-
.mente, la adsorcibn de aniomes fosfato en la interfaz
Feaoalsoluciﬁn. Para modelar la adsorcibén de HnPoén-3 s0-
bre F2304 es necesario calcular los valores de 1las cons-
tantes de los eguilibrios superficlales involucrados. Da-
do el gran nfimero de equilibries, su cdleculo se convierte
en un ejercicio de ajuste de curvas.

Antes de concluilr esta seccidn, debe mencionarse que
Davis y Leckie (1980) sugirieron que un anidén adsorbido
puede ocupar més de un sitio superficial SOH, aflin cuando

forme especles superficiales monodentadas. Asi, interpre-

taron que, aunque el anién se coordine a un sélo sitio,
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la adsorcidn mixima, en monocapa, estd limitada por el
valor de Ns/N;_donde N es el nimero de sitios SOH cubler-
to por anifn. Célculos estructurales del ion fosfato ad-
sorbido indican que el Area ocupada por cada ion esn 0.24
nmz; en este caso, cada lon debe ocupar ~1.4 eitiocs (Ns =

6 sitios/nmz)‘

4.4.4 DISOLUCION EN EL SISTEMA MAGNETITA/FOSFATO

La disolucibn de Sxidos de hierro con agentes comple-
jantes fue estudiada dpor varios autores (Baumgartner et
al, 1983; Blesa y Maroto, 1982; Blesa et al, 1984a;
Buxton et al, 1982; Chang y Matijevic, 1982, 1983;
Regazzoni y Matrijevic, 1984; Rubio y Matijevie, 1979;
Segal y Sellers, 1980, 1982). La disolucién depende de la
naturaleza y concentracifn del agente complejante, del
pH, de las condiciones redox del sistema y de la tempera-
tura.

En general, existen marcadas diferencias entre la di-

so}ucién de Fe 04 ¥y la digolucién de b6xidos férricos. A

3

25°C, la disolucifn de FESOA

~tar el pH (Blesa et al, 1984a; Chang y Matijevic, 1982),

con EDTA disminuye al aumen-

por el contrario, o-Fe O, (Chang y Matijevic, 1983),
R~FeOOH (Rubio y Matijevic, 1979) y o-FeOOH (Rueda et al,
1984) g6lo se disuelven en las proximidades de pH 10-11;

cudndo la temperatura aumenta, la dependencia con el pH
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de 1la disolucién de 6xidos y oxohidréxidos férricoes con

EDTA se asemeja a la de Fe30a. Cuando estos sbélidos son

suspendidos en soluciones de fosfato de pH 4, las parti-

culas de Fe304 se disuelven (Fig. 4.5), mientras que 1la

interaccién entre H2P04 ¥ G—Fezo3 y o=FeOOH s6lo se li-
mita a la adsorcifn (Breeuwsma y Lyklema, 1973; Bowden et
al, 1973; Sigg y Stumm, 198l)., La diferente reactividad
frente a los agentes complejantes debe ser atribuida a 1la
mayor labilidad de los iones Fe(IIj que ocupan los huecos
tetraédricos de la egtructura de espinela invertida de
Fe304.

La disolucién de &xidos metdlicos suspendidos en so-
luciones de agentes complejantes ha sido explicada a tra-
v8és de un wecanismo de adsoreildn y disolucidn; la etapa
de adsorcién debe ser un proceso quimico. La adsorcién de
aniones de &Aclidos policarboxilicos (H20204, NTA, EDTA,
etc.) da lugar a la formacién de uniones quimicas entre
los 1ones metdlicos de la superficie y loe grupos carbo-
xilato. Estas debilitan las uniones —0-Fe hacia el inte-
rior del sélido, favoreciendo 1la disolucién del Sxido;
cbviamente, la participacién de protones es esencial. Es-
te mecanisme explica la dependengia de la disolucidn con
la concentracidén del agente complejante y con el pH, wva-

riables que controlan la magnitud de la adsorcién.

la variacién con el pH de la disolucidn de B~FeQOOH y

328



Ol"1"‘132-1}3 en soluciones de EDTA parece contradecir este me~
canismo. Asi, se interpretd que la adsorcibén previene la
disolucién (Rublo y HMatijevic, 1979; Chang y Matijevice,
1983). Sin embarge, la baja solubilidad de estos &xidos
en soluciones &dcidas de EDTA es una consecuencia de las
limitaciones cinéticas del agente disolvente (Rueda et
al, 1984).

A diferencia de lo que ocurre en los sistemas 6xidos
de hierro/dcidos policarboxilicos, la Fig. 4.5 nuestra

claramente que la disolucidn, de Fe 0& en soluciones de

3
KH, PO, de pH 4, disminuye cuando el grado de cubrimiento

274
aumenta (cf. Fig. 4.4), Ciertamente, este comportamiento
no puede ser atribuido a una deficiencia cinética de 1los
iones H2P04_ para disolver FeSOA‘ 8i bien los datos expe—
rimentales (Fig. 4.5) no son suficientes para demostrar
un mecanismo de disolucién en particular, éstos ponen de
manifiesto c6émo la maturaleza del agente complejante a-
fecta 1la disolucibn. E} EDTA s6lo forma especies solubles
Fe-EDTA, por lo tanto, el pasaje a la solucibn de los
comple jos formados en la superficie del 6xido estard fa-
¢ilitado por el aumento de la concentracién del agente
comple jante. Por el contrario, los iones fosfato reaccio-
nan con los iones Fe y forman fases sblidas. Asi, a medi-

da que la concentracién de H2p04— aumenta, disminuye la

posibilidad de que los complejos superficiales Fe-fosfato
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pasen a 1la solucidn. A bajas concentraciones de f&sforo

(bajos valores de TP), la "solubilidad" de los complejos

superficiales debe aumentar.

4.4,5 LA ADSORCION DE COBALTO (II)

La adsorcién de Co(Il) sobre particulas de Fe304 en
suspensidén fue parcialmente estudiada por Tewari et al
(1973). En otros trabajos publicados por Tewari (Teﬁari
et al, 1972; Tewari y Lee, 1975), se hace referencia a 1a
adsorcifn en el sistema Fe304/Co(II), pero los resultados
no fueron explicitamente presentados.

Una vez finalizada esta parte del presente estudio
(Blesa et al, 1982), Tamura et a} (1983) publicaron datos
de densidad de adsorcifn de Co{IIl) sobre Fe304, Sus re-
sultados reafirman la observacidn experimental presentada
en este trabajo (Sec. 4.3.1); debe destacarse que é&stos
deben ser comparados cuando son presentados como FCo en
funcién de la concentracidén de Co(II) en equilibric a pH
constante (Fig. 4.2).

Los resultados experimentales demuestran que la ad-
sorcibén de Co(II) sobre particulas de Fe304 en suspensibn
es fuertemente dependiente del pH (Fig. 4.l1), genera car-
ga superficial, do + 0y, positiva (Fig. 4.6) y simulténe~

amente libera HY (Fig. 4.9).

En principio, estos resultados pueden ser explicados
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oo

a través de cualquiera de los modelos de cocrdinacifén su-
perficial (Sec., 4,1,3,5). La interaccidn entre los sitios

2+ (la especie predominante en la solu~

superficiales y Co
cidn cuande la adsorcién ocurrej cf. Figs., 4,1 y 4,20)
debe escribirse como una reaccién de formacién de comple-

jos superficiales de esfera interna (McBride, 1978).

o
%o (1T) Llog(Co(ID)) |,
¢
8L
\ali
-2
281
-3
-4
04l
-5
-G
o2
-7
o L _
6 ? 8 2 e

Fig. 4.20 Distribucidén de especies Co(II) en
funcién de pH: (A) Coz+; (B) CoOH+; (C)
Co(OH)zo; [Co{1l)] = 10“5 M: y solubilidad de

Co(0H), (D); I = 0.1 M; ¢t = 25%¢.
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SoH + Co?t > soco® + W'y k10t (4.85)

Col
250H + Co™* » (80),C0 + 2875 K, (4.86)
con,
Kooyt = (50C0") a g+ (somy™! (ag 24y
exp(ewolkT) (4.87)
K. 1P = ((50) Co) (ag+)? (oML (a_ 2+)V  (4.88)
Co2 2 H Co

Al igual que el modelo de formacidn de pares idnicos
superficlales, el modelc de intercambioc de ligandos re-
produce muy biefi las curvas TI= f(pH’Ceq) cuande la frac-
citn de superficie, cublerta es mucho menor que unc (cf.
Hohl y Stumm, 19763 Schindler et al, 1976a, 1976b; Davis
y Leckie, 1979), pero falla cuando el grado de cubrimien-
to es préximo a uno (Davis y Leckie, 19782; Benjemin vy
Leckie, 1980; Tamura et al, 1983). La falla surge porque
estos modelos postulan que la adsorcién de cationes hi-
drolizables estd 1limitada por la formacidén de una mono-
capa (Ees. 4.24 y 4.35).

5i el ion Co(H20)62+ ge adsorbe reteniende parte de
su esfera de hidratacidn (Murray et al, 1968; James y
Healy, 1972a), como SOCo(H20)5+ 0 (SO)ZCo(Hzo)&, el A&rea
ocupada por ion es (r002+ + 2rw)2, y la densidad de ad-
sorcidn cuando & = 1 es~ 4,12 umol/mz. La Fig. 4.2 mues-
tra claramente que la adsorc¢iénm va més allid de la mono-
capa.

Este hecho, caracteristico de la adsorcién de catio-
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nes hidrolizables (James y Healy, 1972a; Tewari et al,
1972; Tewari y Lee, 1975; Murray, 1975a, 1975b), fue in-
terpretado come el resultado de la precipitacién del hi-
drbxido del cation sobre la superficie del 6xido y llama-
do precipitacidn superficial (Tewari y Lee, 1975; James y
Healy, 1972b). Sin embargo, para que la precipitacién su-
perficlal ocurra, la solucién debe estar sobresaturada
respecto del hidrbéxido. Si bien la presencia de la super-
ficie puede facilitar la precipitacidn tnucleacién hete~-
rogénea), el efecto es cinético,

Debe destacarse ;ue la presencia de la superficie
puede induclr la hidr&lisis de los iones adsorbidos. Les
resultados de espectroscopia XPS (espectroscopia de foto-
electrones de rayos X) (Tewari y McIntyre, 1976; Tewari y
Lee; 1975; Schenck et al, 1983), sugieren que el Co(Il)
adsorbido se encuentra como Co(OH)z. La hidr6lisis de los
cationes adsorbidos puede dar lugar a reacciones superfi~
ciales del tipo,

250Co(H,0)s" 2
30+

que implican una disminucibn del frea cublerta y, ademés,

+
[SOCo(H20)4 OH-(H,0),Co0S]  + H (4.89)
una disminucibn de la carga superficial. FEstos procesos
deben ocurrir bajo condiciones muy préximas a la satura-—
¢idn de la solucidn,

En las condiciones que se realizaron los experimentos
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(Fig. 4.2), la sqluci6n estd lejos de la saturacién (Fig.
4,20). Asi, la adsorcibn mds alld de FC
be interpretarse como una adsorcibp en multicapas y re-

presentarse a través de los equilibrios:

+ 2+ 2+ -+
S0 —Cg = -— —_Coi— + .
p” 0 + Co™ 1 SO//ﬁo-OH/,ﬁo H30 (4.90)

En las Ecs. 4.90 vy 4,91 las moléculas de agua coordinadas
al Co(Il) fueron omitidas por claridad. Otras configura-
ciones y especies superficiales del tipo SOCon {(con n,
probablemente, no mayor que 3) también pueden ser postu-
ladas.

Los equilibrios presentados en esta seccifin, que de-
ben Ber combinados con las ecuaciones que. representan la
formacifn de pares i8nicos superficiales, permiten des-
cribir cualitativamente la . adsorciﬁﬁ en el sistema
Fe304/Co(II), KNO,.,

Es aqui interesante analizar la curva movilidad
electrofordtica vs. pH (Fig. 4t6). que corresponde a
[CO(II)]eq - 10-3 M. A bajos valores de pH, Vv 4, la ad-
gorcién de Co(Il) es indetectable (Fig. 4.1), f la movi-

lidad de lag particulas suspendidas en Co(N03)2 prictica-
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mente coincide con la movilidad de las particulas suspen-
didas en KN03. Cuando el pH aumenta, la carga neta (00 +
08) de la superficie debe disminuir, pero la adsorcidn de
Co, que aumenta con el pH y confiere carga positiva, co-
mienza a ser Iimportante y neutraliza la disminucibn de la
carga debida a los sitios SOH2+ y SO° (Ec. 4.85)., S1i se
acepta que una monocapa puede acomodar l».l“?xlo_6 moles de
Co(I1) por metro cuadrado, a pH 7, el 93% de la superfi-
cie de Jlas particulas de Fe304 estd cubierta por iomes
Co(11l) (Fig. 4.2). El aumento de pH produce un incremen=-
to de la adsorcién, que ahora excede la monocapa, y la
carga de las particulas debe aumentar {Ecs. 4.90 y 4.91),
La carga contin@ia aumentando hasta alcanzar un valor mi-~
ximo en las proximidades del valor de pH de precipitacién
de 00(03)2. En este entorno de pH, las especies Co(II)
adsqrbidas deben hidrolizarse (Ec. 4.89) y 1a carga dis-
minuye. Ademds, pasado el valor de pH de precipitacién de
Co(OH)Z, lag particulas deben quedar recubiertas por va-
rias capas de Co(OH)2 (nétese que las especles Co(ll) ad-
sorbidas deben actuar como ndcleos de precipitacién; ver
Sec. 2.1,1), y la superficie se comporta como Co(OH)z; la
movilidad de las partficulas tiende a intersectar el eje
de pH a un valor muy proximo al punto isoeléctrico de
CO(OH)2 (Parks, 1965).

Por {ltimo, si se acepta que las (nicas especies Co
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superficiales son los complejos monodentados, la carga

superficial debida a estos complejos debe ser, a pH 7 y

-3 M, n 40 uC/cm2 (cf. Flg. 4.2). La carga

[Co(11)] - 10
eq
balanceada por la capa difusa, Ud, es 88le ~ 0.60 uC/cm2
(cf, Fig. 4.6), y equivale a 1.5% de la carga debida a
los sitios SOC0+. Como es improbable que s8lo el 1,5% del

Co(II) adsorbido se encuentre como complejos SOCo+, Be

justifica postular la existencia de pares 18nicos super-

ficiales.

4.5 CONCLUSIONES

n=-3

La adsorcién de H,BO,, anod y Co(Il) sobre la su-

perficle de FEBOA en suspensidn acuosa es un proceso qui-

mico que se manifiesta de maneras diferentes. La afinidad

de la superficile de Fe304 por H3803 es muy baja, La ad-
sorcibén de H3BO3, indetectable por mediciones directas,
estd acompafiada por la coadsorcién de fones OH y confie-

re carga negativa. La afinidad de la superficie de F9304

n=3 y Co(Il) es mucho mayor que por 33303. Lsa

por ano4

n=-3
4

produce una disminucién de la carga superficial, es wun

adsorcidn de HnPO en la interfaz Fe304/soluc16n, que

procesc que consume H+. La adsorcifn de ilones Co(Il) 1i-

bera H+ y conflere carga positiva. La carga superficial

desarrollada por la adsorcién de H3303, HnPOAn-3 y Co(II)

estd parcialmente balanceada por la coadsorcidén de con~
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traiones en el planc de Stern.

La adsorcidn de anoan‘s

pendiente del pH. La adsorcibn de Co{II), muy baja a va-

y Co(Il) es fuertemente de-

lores de pH menores que 6, aumenta bruscamente cuando el
PH sobrepasa ese valor; sl se dispone del 4&rea suficien-
te, todo el Co(Il) de la solucibn puede ser secuestrado

por el &xido a pH~ 8. La adsorcién de HnPO n=3 disminuye

4
con él aumento del ph, perc las isotermas presentan cam-
bios de pendiente a valores préximos a pKaZ (=7.21). C4al-
culos wodelisticos "indican que la adsorcién de H3303 es,
también, fuertemente dependiente del pH; é&stos muestran
que la adsorcidn es mixima a pH ~ pKa (=9,24),

La presencia de la superficie puede inducir a la for-
macién de especies superficiales polinucleares, probable-

2+ se ad-

mente, binucleares o trinucleares. 81 el ion Co

sorbe reteniendo las moléculas de agua de su primera es-

fera de hidratacién que no son reemplazadas por sitios

S0~, la adsorcién de Co(I1) supera la monocapa. La adsor-
n-3

cién de iones HnPO4 y que en solucidn no forman espe-

cies poliméricas, estid limitada por la formacién de una

monocapa, La adsorcidn de H 803, que tiene tan poca afi-

3
nidad por la superficie de FEBOZ" no supera la monocapa;
en este caso, la distincidn entre especies superficlales

mononucleares y polinucleares carece de sentido.

El modelo propuesto en este trabajo explica satisfac-
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toriamente el fendmenoc de adsorcién quimica en la inter-
faz 6xido/solucién. Al mismo tiempo, describe la distri-

bucién de <carga y potencial a través de la interfaz., A

diferencia de los wodelos de coordinacifn superficial

propuéstos en la literatura, el presente modelo describe

cuantitativamente el sistema Fe304/H3303, KN03. En los

n-3

casos mis complejos, Fe30&/HnP04 y F6304/CO(II), este

modelo encuentra las mismas dificultades (determinacifn
experimental de las constantes de los equilibrios super—

ficiales) que encuentran los modelos previos.

n-3
4

sobre F8304 estd acompaffada por la displucién del sblido,

que disminuye con el aumento del exceso superficial de

A valores de pH< 4, la adsorcidn de iones HnPO

fsforo.
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