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RESUMEN

El azufre es un elemento esencial para la nuiricion de plantas y animales. En el
suelo, este elemento es encontrado como sulfato (SO472). La concentracion de SO~ se
ha visto disminuida en Andisoles y Ultisoles del Sur de Chile, a la presencia de fosfato y
4cidos organicos en la solucion del suelo lo cual influencia la lixiviacién de SO, Sin

embargo, el mecanismo de adsorcién de SO4* no claramente elucidado.

En el suelo, particularmente en la interface suelo-planta, ligantes organicos e
inorganicos pueden interaccionar entre si por los sitios de adsorcion sobre los
componenies del suelo. La interaccién entre dos o mds ligantes ha sido de gran

importancia para entender los procesos de adsorcién/desorcién de in ligante en el suelo.

El objetivo general de esta investigacién fue estudiar los mecanismos de

£
adsorcion de S04 y la adsorcién competitiva con fosfato y ligantes orgdnicos sobre un
compuesto sintético alofinico por medio de modelos mecanisticos, pardmetros cinéticos

y termodindmicos bajo condiciones controladas de temperatura, fuerza idnica y pH.

Los estudios de adsorcion de SO42' fueron llevados a cabo sobre un

aluminosilicato no cristalino con carga variable recubierto con 6xidos de hierro, similar

xvii




al alofan presente en suelos volcanicos. Los datos experimentales fueron modelados con
el Modelo de la triple Capa (TLM) el cual considera dos tipos de complejos
superficiales: i) complejos de esfera externa en el plano-# y ii) complejos de esfera
interna en el plano-o. El TLM fue capaz de describir la adsorcién de SO4* por

complejos de esfera externa e interna. De acuerdo al modelo, las constants de

complejacion fueron: i) log K™, =12.39, logK™,  =9.06 para complejos de esfera

5041 out,] SO} " out,2

externa y if) log K™,. =14.25, logK™,_ = 10.80 para complejos de esfera interna.

SO: _rn.l SO} i 2

Los pardmetros termodinamicos fueron: i) AG,,, entre -94.0 y -44.6 kJ mol™, ii)

AH_, entre 3.1y 23.5 kJ mol” yiii) AS , entre 154.4y394 ] mol™ K. Por lo tanto, la
reaccion es espontdnea (AG,, < 0), endotérmica (AH,,> 0) y con una importante

contribucion entrépica (AS > 0).

A partir de los resultados puede ser inferido que el mecanismo de adsorcion de
SO, fue interpretado a través de la formacién de un complejo activado sobre la
superficie protonada, y posteriormente es formado un complejo de esfera externa o
interna sobre esta superficie. SO, fue adsorbido principalmente como un complejo de
esfera externa y aproximadamente 10 a 20 % como complejo de esfera interna, lo cual

depende de las condiciones de temperatura, pH y fuerza ionica.
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La capacidad de adsorcion de 8042', oxalato, citrato fue mucho menor que la de
fosfato, pero citrato disminuyé el punto de carga cero (ZPC) mds que oxalato, mientras
que fosfato aumenté el ZPC, mientras SO4* no cambi6 el ZPC de el adsorbente. La
adsorcion de SO42' fue fuertemente inhibida en presencia de cantidades equimolares de
oxalato, citrato y fosfato a bajo recubrimiento superficial de todos los ligantes. La mayor
disminucion del pH final de los sistemas binarios fue mayor inhibicién de la adsorcion
de SO,4* La capacidad de citrato a prevenir la adsorcién de SO4* (entre 22 a 63 %) fue
similar o ligeramente mayor que fosfato (entre 25 a 48 %) pero claramente mas alto que
oxalato (entre 20 a 42 %). Por el contrario, S04 inhibié pobremente la adsorcién de los
otros ligantes (alrededor de 10 %). Los resultados mostraron que los cambios en el
potencial electrico de la superficie después de la adicién de aniones, asi como la
competencia por los sitios de adsorcién, afectaron la reduccién en la disminucién de
S04 y los otros ligantes. Sin embargo, la adsorcién competitiva con SO4* por los sitios
de adsorcion fue mayor para los otros ligantes que para fosfato, ya que el recubrimiento

superficial de fosfato fue particularmente baja con respecto a SO4* citrato y oxalato.
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ABSTRACT

Sulfur (S) is an essential element for plant and animal nutrition. In the soil, this
element is found as sulfate (8042’). The concentration of SO,% has been diminished on
the Andisols and Untisols of Southern Chile, because the presence of the phosphate and
organic acids in the soil solution which influence SO4 leaching. However, the

mechanism of the SO4* adsorption is not clearly elucidated.

In soil environments, particularly in the soil-plant interface, organic and
inorganic ligands may interact each other for sorption sites onto soil components. The
interaction between two or more ligands has a great importance for understanding the

adsorption/desorption processes of a ligand in soil.

The general objective of this reserch was to study the SO4* adsorption
mechanisms and the competitive adsorption with phosphate and organic ligands on the
allophanic synthetic compound by means of mechanistic models, kinetic and
thermodynamic parameters under controlled conditions of temperature, ionic strength

and pH.
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SO sorption studies were camried out on synthetic non-crystalline
aluminosilicates with variable charge covered with iron oxide, similar to allophanes
present naturally in volcanic soils. The experimental data were modeled by the Triple
Layer Model (TLM) wich considered two types of surface complexes: i) outer sphere
complexes in the f-plane and ii) inner sphere complexes in the o-plane. The TLM was

able to describe the SO42 adsorption by inner and outer sphere complexing, According

to the model, the surface complexation constants were i} log K;’gz_ = 12.39,
4 owt,]
log K;’gg_m.z = 9.06 for outer sphere complexes and ii) log K;’(‘;}_M = 14.25, log K;rgf“,.,z =

10.80 for inner sphere complexes.

The thermodynamic parameters were: i) AG,,, between -94.0 and -44.6 kJ mol”,
ii) AH , between 3.1 and 23.5 kJ mol™ and iii) AS,, between 154.4 and 394 J mol™ K-
|, Therefore, the reaction was spontaneous (AG,, < 0), endothermic (AH,,> 0) and

presented high entropic contribution (AS,, > 0).

From the results it may be inferred that the mechanism of the SO4* adsorption
was interpreted through the formation of an activated complex on the protonated surface,
and later an inner or outer complex is formed on the surface. SO4° was adsorbed mainly
as an outer sphere complex and approximately 10 to 20 % as inner sphere complex, wich

depended on the temperature, pH and ionic strength conditions.
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The adsorption capacity of SO4, citrate and oxalate was much lower than that of
phosphate, but citrate decreased the zero point charge (ZPC) more than oxalate,
meanwhile phosphate increased the ZPC, whereas SO4* did not change the ZPC of the
sorbents. The adsorption of sulfate was strongly inhibited in the presence of equimolar
amounts of oxalate, citrate or phosphate even at low surface coverage of all the ligands.
The lower the final pH of the binary systems the greater the inhibition of SO&
adsorption. The capacity of citrate to prevent S04 adsorption (ranging from 22 to 63 %)
was similar or slightly greater than that of phosphate (ranging from 25 to 48 %) but
clearly higher than oxalate (ranging from 20 to 42 %). On the contrary, sulfate very
poorly prevented the adsorption of the other ligands (usually Iower than 10 %). The
results seem to demonstrate that changes in the electric potential of the surfaces after the
addition of anions, as well as competition for adsorption sites, affected the reduction in
adsorption of SO4” and the other ligands. However, competition in adsorption with
SO4> for common adsorption sites was greater for the organic ligands than for
phosphate, because the surface coverage of phosphate was particularly low with respect

to that of SO4‘2', citrate and oxalate.
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1. INTRODUCCION GENERAL

El suelo es un sistema natural conformado por una mezcla de arcillas minerales,
oxidos libres y agregados y materia organica responsables de los mecanismos que
regulan el comportamiento de nutrientes en el suelo. Este sistema estd compuesto por
pequefias particulas de dimensiones coloidales, las cuales presentan propiedades
superficiales que juegan un rol primordial en la disponibilidad de nutrientes para las

plantas.

Los coloides del suelo se caracterizan por tener tamafio inferior a 0.2 pm, gran
superficie de contacto y presencia de carga superficial (Ryan y Elimelech, 1996). Estas
propiedades incluyendo la capacidad de adsorcidn, son altamente dependientes del rea
superficial. Las particulas amorfas, como el alofin, son generalmente de pequefio
tamafio, reactivas y se caracterizan por tener gran area superficial El alofin es un
aluminosilicato no cristalino con un ordenamiento de corto alcance que presentan
composicidn quimica variable con razones molares SiO2/Al;O3 entre 1 y 2 y superficie

especifica entre 700 - 1100 m* g (Parfitt, 1978).

El Sur de Chile presenta suelos de origen volcanico denominados Andisoles

destinados principalmente al desarrollo de los sistemas agropecuarios para la produccién




de carne y leche. Estos sistemas se sustentan principalmente en praderas que constituyen

la base de la nutricion animal.

Una gran proporcion de los suelos de la IX y X Region son Andisoles y cubren
mas de 5.288.000 hectireas. Estos suelos se caracterizan por estar constituidos por
aluminosilicatos no cristalinos, ferrihidrita y en menor cantidad imogolita, los cuales
determinan en gran medida su comportamiento. Estos suelos presentan una baja
densidad aparente, carga variable dependiente del pH, elevada retencion de agua, alto

contenido de materia organica y alta fijacion de fosfatos.

En las praderas permanentes (ballicas y trébol blanco) el azufre y el nitrégeno
regulan la produccion y calidad de las proteinas, componente de gran importancia en la
nutricién animal. Sin embargo, una de las principales limitantes en las ultimas décadas
ha sido el empobrecimiento gradual de los suelos causado por la practica de una
agricultura netamente exiractiva en suelos por naturaleza 4cidos y con enorme riesgo de
acidificacién, Particularmente, el S derivado de la mineralizacion de compuestos
azufrados de la materia orgénica disminuye producto de la menor actividad
microbiologica debido al pH acido (Aguilera et al.,, 2002). Esto ultimo trae como
consecuencia la necesidad de aplicar fertilizantes que contienen azufre para cumplir con
los requerimientos de las especies vegetales. Sin embargo, ¢l aumento de la acidez en el
suelo se neutraliza aplicando enmiendas calcdreas (carbonatos de Ca y Mg) que
aumentan el pH y con ello la carga negativa. disminuyendo la capacidad de retencion de

sulfatos, lo que resulta en pérdidas de este anion por lixiviacion. Por otra parte, la alta




capacidad de fijacién de iones fosfato de estos suelos hace necesario la aplicacion de
altas dosis de fertilizantes fosfatados que desplazan al SO,> del complejo de intercambio

en la superficie del suelo, aumentando las pérdidas por lixiviacién.

Una de las estrategias importantes de las plantas para solubilizar los nutrientes
que se encueniran en compuestos insolubles es la exudacion de 4cidos organicos de bajo
peso molecular y los aniones generados por la disociacion de estas especies quimicas
compiten con el SO, por los sitios activos de adsorcién existentes en los coloides del
suelo, El S es un macronutriente secundario y la disponibilidad de éste en la solucidn del
suelo para las plantas, depende de diferentes factores como el pH del suelo, el contenido
de materia organica y tipo de arcilla y la presencia de otros iones en la solucién del

suelo.

Para generar estrategias de fertilizacion necesarias que permitan aumentar tanto
la calidad del forraje, como la produccion de materia seca en las praderas del Sur de
Chile, se hace necesario determinar los mecanismos involucrados que regulan la
disponibilidad de este nutriente para las plantas. Para controlar los mecanismos que
controlan el proceso de adsorcién de S04y de iones en general en el suelo, es necesario
conocer el ambiente en que se encuentran las distintas especies quimicas, principalmente
en la rizosfera, la doble interfase que se genera entre la superficie de los coloides y la
superficie de la raiz de las plantas, donde las plantas absorben los nutrientes y exudan

acidos orgéanicos.




Debido al niimero de interacciones que se producen entre la solucion del suelo y
la superficie de los coloides altamente heterogénea, es necesario buscar compuestos
modelos que simulen el comportamiento y que permitan realizar estudios en sistemas

mas simples y bajo condiciones controladas.

Los estudios basicos necesarios para generar estrategias de manejo en suelos se
realizan normalmente en compuestos sintéticos modelos, dado que la separacién de
arcillas a partir de suelos de carga variable implica métodos destructivos y extractivos,
que aunque permiten remover la materia organica y otros componentes del suelo, alteran
la reactividad superficial. Los compuestos modelos que normalmente se han utilizado
son Oxidos de Fe y Al y aluminosilicatos sintéticos, lo que ha permitido entender y
simular las caracteristicas de carga superficial involucradas en los procesos de adsorcion

en sistemas amorfos a rayos X y evaluar el comportamiento de nutrientes en el suelo.

Es asi como el alofan sintético se ha utilizado para describir el comportamiento
del ion fosfato, uno de los aniones de mayor importancia en la nutricién de plantas y que
se adsorbe a través de un mecanismo de intercambio de ligandos, generando efectos
competitivos con ofros aniones, tanto inorganicos como organicos, sobre la superficie.
Bajo esta misma premisa los aluminosilicatos modelos amorfos a rayos X también
permitirian describir los mecanismos de adsorcién de SO4% y su interaccién con fosfato

y acidos organicos exudados bajo condiciones controladas.




Hasta hoy existen una serie de interrogantes en relacién a los mecanismos que
regulan la disponibilidad de sulfatos para las plantas en Andisoles, especialmente en los
ecosistemas pratenses. Con este objetivo se propone dilucidar el tipo de mecanismo
involucrado en la adsorcion de sulfatos en funcién del pH del medio, asi como en
funcién de la competencia que se genera con la presencia del ion fosfato y 4cidos
organicos de bajo peso molecular, que exudan las especies vegetales, de manera tal que

simulen el comportamiento de un suelo rizésferico.




1.1.

1.2.

Hipotesis

En este estudio se han planteado las siguientes hipdtesis:

La adsorcién de SO4” sobre un aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro
sera dependiente del pH, la fuerza idnica y los iones presentes en la solucién. La
modelacion del comportamiento del ion por medio del Modelo Mecanistico de la
Triple Capa permitira describir simultdneamente la formacién de complejos de
esfera externa e interna en funcién del pH.

En presencia de fosfato, sélo un pequefio porcentaje del SO4* permanecera
formando complejos de esfera interna y la otra parte formara complejos de esfera
externa, como consecuencia de la fuerte energia de interaccién que presenta el
fosfato con la superficie del coloide.

La presencia de liganies orgénicos, como citrato y oxalato, afectaran la adsorcién
de SO4%, compitiendo por los sitios activos del coloide. Sin embargo, el SO~

que forma complejos de esfera interna permanecera adsorbido.

Objetivo general

Para cumplir con las hipétesis propuestas, se planted el siguiente objetivo

general:

Estudiar los mecanismos de adsorcién de SO4% v la competencia que se puede

establecer con el ion fosfato y ligantes organicos de importancia sobre un compuesto

sintético alofanico, haciendo uso de modelos mecanisticos, parametros cinéticos y

termodinamicos en condiciones controladas de temperatura, fuerza iénica y pH.




1.3. Objetivos especificos
Para cumplir este objetivo se propusieron los signientes objetivos especificos:

1. Estudiar los factores que controlan la adsorcion de SO, en el alofén sintético
recubierto con 6xidos de hierro, en funcién del pH, la fuerza idnica, temperatura y
concentracién de SO4% en la solucién.

2. Determinar los parametros cinéticos y termodindmicos de la reaccion para
complementar los estudios fisicoquimicos que permitirdn proponer los mecanismos
involucrados en el proceso de adsorcion.

3. Estudiar la adsorcién de SO4* en presencia de fosfato en funcién del pH y la

concentracion del anion.

4. Modelar la adsorcion de SO4* en ausencia y presencia de fosfato usando el
Modelo de la Triple Capa.
5. Estudiar la adsorcién competitiva del SO con diferentes ligantes orgénicos,

como dcido oxdlico y acido citrico incorporados a la solucion, en funcién del pH,

concentracion del ligante y presencia y ausencia de fosfato.




2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La superficie de la arcilla es capaz de interactuar con SO4* en solucién, ya sea
por medio de la adsorcion fisica o quimica, lo cual genera el intercambio iénico y la
competencia por los sitios vacantes del suelo, regulando la disponibilidad de nutrientes y
micronuirientes para las plantas. Ello depende de la afinidad que presente este ion con la
superficie, su concentracién en el medio y su movilidad en solucién, asi como el tipo de

suelo, pH de la solucién y tiempo de interaccidn ion-superficie.

Algunos autores han afirmado que los mecanismos de adsorcién de SO4* y
H,PQ," (especie idnica predominante al pH de Andisoles) son similares {Bolan et al,,
1993), sin embargo, SO4 es adsorbido menos que H;PO4” y no compite fuertemente con
los iones fosfato (Pasricha y Fox, 1993). El mecanismo de adsorcién de fosfato ha sido
ampliamente estudiado sobre diferentes superficies, como suelos (van Riemsdijk et al.,
1984; Goldberg y Sposito, 1984b; Hinsinger, 2001), dxidos de Fe (Rietra et al., 2001b;
Arai y Sparks, 2001; Khare et al., 2004), 6xidos de Al (van Riemsdijk y Lyklema, 1980;
Kim y Kirkpatrick, 2004) y compuestos amorfos (Goldberg y Sposito, 1984a; Goldberg

y Sposito, 1985; Mora et al. 1992).




La adsorcién de fosfato ha sido descrita a través del modelo de complejacion
superficial de la Capacitancia Constante (Tabla 1). El mecanismo propuesto y que
describe las reacciones quimicas entre fosfato y la superficie es por formacién de
complejos de esfera interna via mecanismo de intercambio de ligantes (Goldberg y
Sposito, 1984a; Goldberg y Sposito, 1984b; Goldberg y Sposito, 1985; Mora, 1992;

Mora et al., 1992, Cheng et al., 2004).

La distribucién de las especies es dependiente de los valores de las constantes de
acidez (K, ), por lo tanto, la interaccion de cada especie con la superficie permite la
formacion de diferentes complejos monodentados (Ec. [2.1], [2.2] y [2.3]). Por otro lado,
el pH modifica la carga sobre la supetficie, es decir, con el aumento de pH Ia superficie
se vuelve mds negativa y con la disminucion de pH se hace més positiva, lo que también

influye en la formacion de complejos.

M —OH + H,PO; — M ~0PO(OH), + OH~ K" 2
M —OH + HPOY —> M —OPO, (OH) +OH" ' 2o
M —OH + PO> — M - OPO* +OH~ K 23]

Los valores de las constantes de complejacidén (Tabla 1) de ¢xidos de hierro puro
son mayores que las de los complejos formados con o6xidos de aluminio,
aluminosilicatos y suelos, lo cual se relaciona con la energia de enlace entre el metal y el

P. Ademas, si comparamos los valores de las constantes de complejacién de una misma

superficie, K*>KiM™> g 1a especie superficial favorecida serd M —OPO(OH),. Sin




embargo, Mora (1992), al estudiar la adsorcion de fosfato sobre aluminosilicato
recubierto con 6xidos de hierro, propuso tanto especies monodentadas como bidentadas
en dos intervalos de pH, el primero entre 4.5 y 6.5 y el segundo entre 6.5 y 8.0. Para el

primer caso las especies fueron: M —OPO(OH), y M, —OPO,(OH) y para el segundo

M -0OPO,(OH) y M, —-OPO, .
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La adsorcién de SO ha sido ampliamente estudiada en suelos (Parfitt, 1978;
Alves y Lavorenti, 2004), 6xidos de Fe (Turner y Kramer, 1991; Wijnja y Schulthess,
2000a) y 6xidos de Al (Rajan, 1978; Rao y Sridharan, 1984) y compuestos alofdnicos
(Mora et al., 2005) y se ha demostrado que factores tales como pH (Meeussen et al,,
1999), la naturaleza de la fraccioén de arcilla (He et al., 1996), el contenido de materia
organica y la competencia que puedan generar otros iones presentes en la solucién del
suelo pueden influenciar la capacidad de adsorcién de SO~ (Karltun, 1997; Mora et al.,

2005).

El mecanismo por el cual el SO42' se adsorbe en superficies minerales no es
conocido en detalle. Se han propuesto mecanismos de interaccion electrostatica
(Karltun, 1997), ubicando el centro de reaccion en un plano mas cercano a la superficie
que el electrolito indiferente (Kamewada, y Takahashi, 1996). Por otro lado, algunos
autores han propuesto un mecanismo de intercambio de ligandos SO4*-hidroxilo en la
superficie de oxihidréxidos amorfos de Al y Fe similar al propuesto para los iones
fosfato (Parfitt, 1978; Marsh et al., 1987; Zhang y Sparks, 1990a; Wolt et al., 1992).
Violante et al. (1996) postularon un mecanismo de precipitacion-disolucién

involucrando minerales hidroxisulfatos de Al y Fe.

Estudios de adsorcién de SO4” in sifu sobre goetita usando espectroscopia ATR-
FTIR indicaron que el SO4* puede formar, tanto complejos de esfera interna como de
esfera externa a pH menores que 6, en cambio, a valores de pH mayores, el SO4> se

adsorbe sobre goetita s6lo formando complejos de esfera externa (Peak et al., 1999).
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Usando hematita como adsorbente (Hug, 1997), se observo la formacién de un complejo
monodentado entre pH 3 y 5. Mediciones en solucién a pH < 2 se observo la aparicién

de una banda que corresponde a la formacion de un complejo bidentado

Por otro lado, Zhang y Sparks (1990a), utilizando métodos de relajacion,
determinaron que la cinética de adsorcién sobre goetita podria ser descrita con la
formacién de complejos de esfera externa con la simultanea protonacién del sitio
superficial neutro (Ec. [2.4]). El mecanismo propuesto fue encontrado coherente al
comparar los valores de la constante de equilibrio intrinseca obtenidos a partir de las

mediciones cinéticas (10°!%) y desde los estudios de equilibrio (1075%,

M —OH + 807 + H" —— MOH; — SO;” [2.4]

Por otro lado, He et al. (1996) estudiaron la relacién entre el pH y la adsorcién de
SO4> a partir de razones estequeométricas OH/SO} en kaolinita y y-ALO;. Los

autores observaron que con el aumento de la razon estequeométrica, el OH desplazado
de la superficie no necesariamente es asociado a un mecanismo de intercambio de
ligantes. En cambio, sugirieron un mecanismo de protonacidn del sitio superficial y el
desplazamiento del OH™ hacia la solucién. La reaccién superficial propuesta fue:

Al-OH + H,O0 — Al -OH} +OH" [2.5]
Entonces, sobre el sitio protonado la reaccién sigue en un segundo paso con la

formacién de un complejo de esfera externa (AI/OH; —SO; ). Este mecanismo
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permitiria explicar que el consumo de H' es para neutralizar los OH" y mantener el pH

constante.

Similares resultados fueron observados sobre TiO, (Horédnyi, 2003), donde la
dependencia de la adsorcién de SO4* con el pH es primeramente interpretada en
términos de la protonacion de la superficie del éxido y posteriormente la superficie

interactiia con SO4* formando complejos de esfera interna.

Sposito (1984) sugirié que la adsorcion de SO,* podria ser de naturaleza
intermediaria, es decir, podria adsorberse formando complejos de esfera externa y
también formando complejos de esfera interna via mecanismo de intercambio de
lipantes. Estudios de adsorcidon sobre a-FeOOH y a-Cr;O3 (Yates y Healy, 1975)
mostraron que SO4% se adsorbié mediante complejos de esfera externa, sin embargo,
cambios en el valor del punto de carga cero hacia altos valores de pH en ambos

adsorbentes es coherente con la formacién de complejos de esfera interna.

Los mecanismos de adsorcién de S04 pueden ser descritos utilizando Modelos
de Complejacién superficial. El Modelo de la Triple Capa (TLM) permitié modelar la

adsorcién de SO4* sobre y-Al O3 y kaolinita (He et al., 1997) asumiendo la formacién
de complejos de esfera externa ( MOH;} — SO?™) ubicando al SO4* en el plano B de la

Doble Capa. Por otra parte, también el TLM mostré un buen ajuste al modelar la
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adsorcion de SO47 sobre goetita (Davis y Leckie, 1980; Zhang y Sparks, 1990a; Persson

y L&vgren, 1996).

La adsorcion sobre goetita fue modelada a través de la formacion de complejos
de esfera interna y externa (Davis y Leckie, 1980; Persson y Lovgren, 1996), asumiendo
que una mezcla de complejos de forma durante la adsorcién. Geelhoed et al. (1997)
describieron la formacién de un complejo de esfera interna bidentado binuclear,
mientras que Rietra et al. (1999), un complejo monodentado, utilizando la aproximacion
a la distribucién de carpas de los multisitios superficiales complejados (“Charge-

distribution Multisite Surface Complexation”, CD-Music).

La adsorci6n competitiva de SO4> en sistemas binarios (SO + MoO4> y SO&
y SeO42') y en sistemas ternarios (8042' + MoO4% + Se042) sobre y-Al,O; también ha
sido modelada con el TLM (Wu et al., 2001). Sin embargo, el modelo s6lo predijo los

efectos cualitativos y no cuantitativos de la adsorcion.

Bolan y Barrow (1984) propusieron localizar el SO4* en un plano de adsorcién
mds distante de la superficie que el plano de adsorciéon de HPO4, pero en un plano mas
cercano a la superficie que en el que se encuentra el electrolito indiferente. Estudios
realizados por Kamewada y Takahashi (1996) en suelos de carga variable, describieron

la adsorciodn de SO4> a través del modelo de Cuatro Capas.
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La adsorcién competitiva entre SO y fosfato, sobre suelos, filosilicatos y
6xidos de Al, mostraron que uno de los mecanismos por el cual los iones SO4 se
adsorben sobre las distintas superficies resulta ser similar al de iones HPO4™ (Aulakh et

al., 1990; Dinh y Dufey 1995; Hiradate e Inoue, 1998).

Por otra parte, en el suclo, particularmente en la interfase suelo-planta, ligantes
organicos e inorganicos pueden interactuar y competir por los sitios de adsorcién. El
estudio de la interaccién mutua de dos o mas ligantes permite una vision global para
entender los factores que afectan la movilidad de un determinado ligante. Entonces, la
presencia de ligantes orgédnicos también contribuye para comprender el mecanismo de

adsorcién de SO4 en el suelo.

Los 4cidos organicos de bajo peso molecular estan ampliamente presentes en los
suelos; los cuales son secretados por las raices de las plantas y producidos por la
descomposicién de los residuos de las plantas (Jones, 1998; Jones y Brassington, 1998;
Xu et al., 2003). Los 4cidos orgédnicos tienen la capacidad de formar complejos
metalicos en solucién. El grado de complejacion depende de: i) la naturaleza de los
acidos orgdnicos (numero y proximidad de grupos carboxilicos e hidroxilicos), ii) la
concentracién del dcido orgdnico, iii) tipo de sitios superficiales, y iv) el pH y la fuerza
i6nica de la solucién del suelo. Acido oxdlico, citrico y maélico son fuertes agentes
quelantes con una alta afinidad por los metales trivalentes como A" y Fe®* afectando su
movilidad en el suelo (Jones, 1998). Estos ligantes pueden ser adsorbidos por minerales

de carga variable involucrando la formacién de complejos de esfera interna (Hue, 1991;
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Violante et al., 1991; Evanko y Dzombak, 1998; Geelhoed et al., 1999; Lui et al., 1999).
Hanudin et al. (2002) estudio la adsorcion de acetato, oxalato y citrato sobre muestras
alofanicas extraidas de suelos derivados de cenizas volcanicas. Ellos encontraron que
oxalato y citrato formaron complejos bidentados y/o binucleares, sin embargo, la forma

binuclear fue més estable para oxalato y la forma bidentada fue mds estable para citrato.

El H,PO,* es el anién que méds fuertemente se adsorbe sobre suelos y minerales
de carga variable, pero dcidos htimicos y fiilvicos, acidos orgdnicos de bajo peso
molecular y ligantes inorganicos pueden competir por los sitios de adsorcion del fosfato.
Algunos autores (Lopez-Hernéndez et al., 1986; Violante et al., 1991, 2004; Geelhoed et
al., 1998; Dolfing et al., 1999; He et al., 1999) han demostrado que 4cidos carboxilicos
previenen, en alguna medida, la adsorcién de HaPO4 ™ por suelos, kaolinita, 6xidos de Fe

y Al y complejos hidroxi-Al-montmorillonita.

El efecto de ligantes orgéanicos sobre la adsorcién/desorcion de SO4% y fosfato y
su movilidad y fitodisponibilidad ha recibido considerable atencién (Inskeep, 1989;
Evans y Anderson, 1990; Violante et al., 1996; Martinez et al., 1998; Karltun, 1998; Lui
et al,, 1999; Wijnja y Schulthess, 2000b). Inskeep (1989) demostré que diferentes
ligantes orgénicos, como acido oxélico, himico, citrico y géalico, compitieron por los
sitios de adsorcién con SO4> en kaolinita y éxidos de hierro. Su capacidad para competir
fue relativa al tipo de grupos funcionales; ligantes organicos con grupos funcionales que
contienen mas atomos de oxigeno fueron mas competitivos que los que tienen grupos

funcionales que contienen més atomos de carbono. Karltun (1998), estudiando la
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adsorcién competitiva entre el SO4%, oxalato y fulvato, encontré que los iones oxalato y
fulvato fueron capaces de desplazar al SO4* desde los sitios de adsorcién de goetita y
suelo. Esto fue atribuido principalmente a la neutralizacién de la carga positiva sobre la
superficie inducida por la adsorcidn de estos ligantes organicos. Por ofra parte, Dolfing
et al. (1999) demostraron que algunos acidos carboxilicos impiden la adsorcién de SO,

en suelos, kaolinita y 6xidos de hierro no cristalinos.

Lui et al. (1999), con el objetivo de generar mayor informacién sobre los factores
que influencian la adsorcion de ligantes en minerales de carga variable, estudiaron la
adsorcién competitiva de SO4% y oxalato sobre goetita (c-FeOOH). La adsorcién de
S04 fue altamente dependiente del pH, provocando fuerte adsorcién a pH mds 4cidos.
Estos resultados fueron atribuidos a la carga positiva generada en la superficie de la
goetita con la variacién de pH. Ademas, con el incremento de pH Ia adsorcién de SO4”

depende de la competencia con otros ligantes por los sitios activos de la superficie.

Por otra parte, los autores encontraron que SO4* compitié con oxalato
particularmente en medios 4cidos, principalmente cuando el oxalato fue adicionado 24 h
antes y mostraron evidencia que la adicién de ILPO, facilité la desorcién de SO4% y en
menor cantidad, la desorcién de oxalato. Sin embargo, cuando el fosfato fue agregado en‘

grandes cantidades, el oxalato no fue desorbido completamente. Esto se atribuye a que €l

oxalato forma un enlace covalente con la superficie.
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Algunas investigaciones han sido dirigidas al estudio de la influencia de la
adsorcién competitiva en sistemas binarios que contiene 2 ligantes inorganicos y/o
orgénicos. Sin embargo, estudios sobre la competicion relativa entre varios ligantes
(sistemas ternarios) por los sitios de adsorcion sobre minerales de carga variable y suelos
son escasos (He et al., 1999; Lui et al., 1999; Wu et al., 2001). He et al. (1999)
demostraron que tartrato y oxalato adicionados como una mezcla en cantidades
equimolares sobre Al(OH)x-montmorillonita fueron mds efectivos en inhibir la
adsorcién de fosfato que tartrato y oxalato independientemente. En sistemas ternarios,
tartrato compitié con fosfato mas que oxalato. Lui et al. (1999) evidenciaron que la
adicién de fosfato después de SO4% y oxalato facilité la adsorcién de SO4” y en menor
cantidad la desorcién de oxalato en un amplio rango de pIH (4.0-8.0). No obstante, a pH

3.0 SO4* permaneci6 adsorbido sobre la superficie de goetita (= 25 %).

Los antecedentes anteriores muestran como la adsorcion de 8042' en Oxidos
puros, arcillas y suelos, bajo diferentes condiciones experimentales puede ser afectada
por diferentes factores, Sin embargo, los mecanismos involucrados en dicho proceso y el

efecto de los factores, como pH e iones presentes en solucién no han sido resueltos.

Dada la importancia del S04 en su disponibilidad para las plantas (Mora et al.,
2005) y en la dindmica de recuperacién de suelos acidificados (Martinson y Alveteg,
2004) y con el objeto de conocer los mecanismos involucrados en sistemas complejos en

que factores como el pH y la presencia simultdnea que otros aniones pueden generar
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cambios de comportamiento que no se consideran normalmente en sistemas simples pero
que si estan ocurriendo en los sistemas reales, se ha propuesto estudiar los mecanismos
de adsorcién de SO4* sobre superficies alofénicas en presencia de fosfatos y aniones

organicos modelos que son normalmente exudados por las plantas.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Sintesis de compuestos adsorbentes
Los compuestos sintéticos usados fueron obtenidos por coprecipitacion de
silicato de sodio y cloruro de aluminio, y posteriormente precipitado in situ 6xidos de

hierro, usando la metodologia propuesta por Diaz et al. (1990) y Mora et al. (1994).

Primero, se sintetizdé aluminosilicato (AlSi). En un vaso de Teflon de 2 L, se
adicionaron AICI; en solucién equivalente a 45 mmoles de Al,Os, agua desionizada
hasta un volumen total de 1.2 L y silicato de potasio equivalente a 135 mmoles de SiO; a

una velocidad de 10 mL min™

, con agitacion continua por 40 min a temperatura
ambiente, manteniendo el pH 5.0 constante, por adicion de HCl o KOH 5 mol Lt
Finalmente, el aluminosilicato fue repetidamente lavado con agua destilada hasta que no

se detectd cloruros en el sobrenadante. Entre cada lavado, la muestra se sonico a 100

watt por 5 min.

El AlSi fue recubierto con éxidos de hierro, tomando una cantidad equimolar de

AlSi y aplicando in situ Fe como Fe(NOs)s, el cual fue utilizado como material
adsorbente. A 10 g de AISi en suspensioén se agregaron 5 g de Fe(NO;3);x10 H,O,

llevandolos a un volumen final de 300 mL, el pH de la suspensién fue mantenido
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constante en 3.0, La suspensién fue puesta en un rotavapor hasta que se elimind el
exceso de agua hasta aproximadamente 1/5 del volumen inicial. La suspensién se lavd
tres veces con KCI 1mol L, para homoionizar en iones K y evitar la excesiva
dispersién del material finamente particulado. Posteriormente, la suspension se lavé
reiteradamente hasta la eliminacion de cloruros, redispersando mediante ultrasonido a

100 watt de potencia.

3.2. Caracterizacion fisicoquimica de los compuestos sintéticos

3.2.1. Andlisis quimico

La composicion porcentual de los compuestos sintéticos fue determinada por el
método de Barnes (1968). Una cantidad de 200 mg de muestra en suspensién, 1 ml de
agua regia (HCI:HNOs 3:1), 6 ml de HF al 48 % fueron adicionados en una bomba de
Teflén Parr y se dejé en reposo por 2 h a 105 °C. Después de este tiempo, la solucion fue
transferida a un vaso de teflon el cual contenia 5.5 g de acido bdrico, la solucién fue
suavemente calentada hasta total disolucion., La solucion fue aforada a 100 ml y se
determinaron las concentraciones de Al, Si y Fe por espectroscopia de absorcion atémica

usando un espectrofotémetro Unicam 969 AA Solar 594.

3.2.2. Area superficial

El 4rea superficial especifica fue determinada gravimétricamente usando el
método de retencién de etilenglicol monoetileter (EGME), descrito por Heilman et al.

(1965) y modificado por Cerato y Lutenegger (2002).
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3.3. Andlisis estructural

3.3.1. Difraccion de rayos-X (“X-Ray Diffraction”, XRD)

I.as muestras fueron escaneadas desde 2 a 30°26 usando un tamafio de paso de

0.05°20 y escaneando cada paso cada 10 s. Los patrones de Rayos-X fueron colectados

usando radiacién CuKa desde un difractémetro Scintag XGEN 4000 y un goniémetro

Theta/Theta equipado con un slit de divergencia de 1.5° un slit receptor de 0.2° un

monocromador y un contador de centelleo.

3.3.2. Andlisis termogravimétrico (“Thermogravimetric Andlisis”, TGA)

Aproximadamente 10 mg de muestra fue colocada en u
calentada desde 50 a 800 °C (TGA 2950, TA Instruments)

resolucion (Res. 5).

3.3.3. Espectroscopia infrarraja (“Fourier Transform Infrareq

Se registraron los espectros infrarrojos con transfo
espectrofotometro Brucker Model Tensor 27, Los espectros
AlSiFe se registraron en KBr correspondiendo a 3 mg de m

grado espectral. Cada espectro fue registrado 32 veces cuya res

ma cubeta de platino y fue

usando el modo de alta

. FT-IR)

rmada de Fourier en un
de los compuestos AlSi y
uestra en 250 mg de KBr

olucion fue de 2 cm™,
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3.4. Determinacion de la carga superficial
3.4.1, Punto de efecto salino cero (“Point of Zero Sait Effect”, PZSE)

El Punto de Efecto Salino Cero fue obienido a partir de las titulaciones
potenciométricas de las muestras en suspension. Alrededor de 300 mg de muestra solida
se mezclaron con 100 mL de KCl a diferentes fuerzas iénicas (10, 102 y 107 mol L™).
Las titulaciones fueron hechas en atmdsfera de N» y temperatura constante de 25 °C. La
titulacién fue iniciada desde el pH inicial de la muestra, previamente equilibrada durante
1 h, adicionando 0.2 mL cada 20 min de KOH y HCl 0.1 mol L, previamente
estandarizados. El PZSE fue determinado a partir del grafico de carga superficial vs. pH

desde el punto de interseccion de las curvas a diferentes fuerzas ionicas.

3.4.2. Titulaciones potenciométricas en presencia de aniones

Se realizaron curvas de titulacién potenciométricas a fuerza idnica 10™ mol L™
en KCI en atmdsfera inerte de N,. Las muestras de AlSiFe en suspension (300 mg de
solido), se dejaron equilibrar por 2 horas a temperatura constante de 25 °C, en presencia
del anion SO4*, fosfato, oxalato o citrato a concentracién 10™ mol L. La solucién fue
titulada a partir de su pH inicial, adicionandc; 0.2 mL cada 20 minutos de KOH 6 HCI
10" mol L}, previamente estandarizados. Este procedimiento fue repetido a

concentracién del anion 104 mol L.

3.4.3. Punto isoeléctrico (“Isoelectric Point”, IEP)
El punto isoeléctrico se midié por migracion electroforética en un equipo Zeta

Meter ZM-77. Aproximadamente 10 mg de muestra en 100 mL de KCI 10™ mol L se
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emplearon para medir las movilidades electroforéticas. A partir de los datos
experimentales se calculé el potencial zeta (PZ) con la ecuaciéon de Helmholtz-
Smoluchowki (Hunter, 1981). De la relacion PZ versus pH se obtuvo el valor del IEP

usando ecuaciones matematicas.

3.4.4. Punto de carga cero (“Zeta Point Charge”, ZPC)

El punto de carga cero fue determinado usando el Modelo de Parks (Parks, 1967):
ZPC, =) (IEP) X, [3.1]

donde X; es la fraccion molar y JEP; es el punto isoeléctrico de cada componente.

3.5. Isotermas de adsorcién

Equivalentes a 100 mg de aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro en
suspension se colocaron en tubos de centrifuga de 40 mL, se adicioné KCI 1.0 mol Lt
tal que la concentraciéon en 30 mL totales fucra de 10" mol L', Cantidades
predeterminadas de soluciones recién preparadas de sulfato (como K;804), fosfato
(como KH,PQOy), oxalato (como C;H»04%2IH;0) o citrato (como CgHgO7xH,0) fueron
agregadas con el fin de obtener un rango de concentraciones entre 0.1 a 5.0 mmol L1 del
ion en estudio. El pH de cada suspension fue ajustado y mantenido constante por adicion
de HCl 0 KOH (10! 0 10 mol LY. Los tubos se colocaron en un bafio termorregulado
a 25 °C por 24 horas. Los tubos fueron agitados periédicamente. Al término de la

reaccion, las suspensiones fueron centrifugadas a 12000 rpm por 12 min. En el
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sobrenadante se determind la concentrancidon del i6n en solucién. La cantidad del ion

adsorbida se determin6 por diferencia de la concentracién del ion inicial y en solucién.

Sulfato y fosfato se determinaron por cromatografia idnica de alta resolucién
(“High Performance Liquid Chromatography”, HPLC) acoplado a un detector de
conductividad. La fase mévil usada fue 1.5 mmol L™ de dcido p-hidroxibenzoico + 10 %
metanol a pIl 7.8 ajustado con dietiletanolamina (DEEA). Las muestras previamente
fueron eluidas en columnas de intercambio catidnico (intercambiador de cationes

fuertemente 4cido, Merck) para evitar la distorsion de los cromatogramas.

Oxalato y citrato fueron determinados por HPL.C acoplado con un detector UV-
Vis (A = 210 nm) utilizando una columna RP-18 (tamafio de particula 5 um) La fase

mévil usada fue acido fosférico 200 mmol L™ a pH 2.1 (ajustada con NaOH).

3.5.1. Isotermas de adsorcion en sistemas binarios

Los experimentos de adsorcién de sulfato-fosfato, sulfato-oxalato y sulfato-
citrato, fueron realizados usando concentraciones equimolares iniciales, 0.3, 0.5 y 1.0
mmol L a diferentes valores de pH (4.0-8.0). Las muestras se colocaron en un bafio
termorregulado a 25 °C por 24 h. Las suspensiones finales se centrifugaron a 12000 rpm
por 12 min. Del sobrenadante se determiné la concentracion de sulfato, fosfato, oxalato

o citrato en solucion.
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En los experimentos de adsorcién competitiva de sulfato-fosfato, la
concentracién inicial de fosfato fue 1.94 mmol L y Ia concentracién de sulfato vari6
entre 0 y 20 mmol L' a pH 4.5. Las muestras se colocaron en un bafio termorregulado a
25 °C por 24 h. Las suspensiones finales se centrifugaron a 12000 rpm por 12 min. Del

sobrenadante se determiné la concentracion de sulfato y fosfato en solucidn.

3.5.2. Isotermas de adsorcion en sistemas ternarios

Los experimentos de adsorcion de sulfato-oxalato-fosfato y sulfato-citrato-
fosfato, fueron utilizados usando concentraciones equimolares iniciales de 0.3, 0.5 y 1.0
mmol L a diferentes valores de pH (4.0-8.0). Las muestras se colocaron en un bafio
termorregulado a 25 °C por 24 h. Las suspensiones finales se centrifugaron a 12000 rpm
por 12 min. Del sobrenadante se determina la concentracion de sulfato, fosfato, oxalato

o citrato en solucion.

3.5.3. Cinética de adsorcion

Se realizé la adsorcion de sulfato a diferentes concentraciones iniciales (0.5, 1.0
y 5.0 mmol L'l) sobre AlSiFe en funcion del tiempo. A los tiempos 0.25, 0.5, 1, 2, 4, 8,
12, 18, 24, 48, 72, 96 h se determiné la concentracion de sulfato en solucién. El pH se
mantuvo constante durante la reaccion, Cada cinética se realizé a temperatura constante

de 25, 35 y 45 ° utilizando un baflo termorregulado.
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3.6. Fundamentos tedricos. Descripeion de los modelos empleados
3.6.1. Modelos cinéticos
Los modelos cinéticos empleados para describir la adsorcion de SO4* fueron los

modelos de Elovich y de Ritchie.

Elovich: g, =1/ B)in(eB)+ (i S)nlt +1,) [3.2]

Ritchie: Vg, =Vkg,t+1/q, [3.3]

Donde q [mmol kg'] son las cantidades de ion adsorbido a tiempo t (h), @ es la
constante de velocidad inicial de adsorcién [mmol SO4* kg'h, [ es la constante de

desorcién [mmol SO4& kg’lh'l], {, es una constante de integracion y qn es la cantidad

maxima del jon adsorbida (Cheung et al., 2000; Arora y Chahal, 2002).

3.6.2. Pardmetros fisicoquimicos. Calor isostérico de adsorcion (AH diferencial)
El calor isostérico de adsorcion fue estimado a partir de las isotermas de

adsorcion a diferentes temperaturas usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron.

logl 2| =-A2 (1 _1 [3.4]
ol 2303R\T, T

Donde ¢, ¥ ¢,son las concentraciones en el equilibrio con igual grado de recubrimiento

(8) a las temperaturas T; y T, respectivamente y R es la constante molar de los gases.
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3.6.3. Modelos empiricos de adsorcion
Los modelos empiricos describen la adsorcién de las especies en las superficies
coloidales a través de las isotermas de adsorcién. Una ecuacién generalizada para

describir una isoterma de adsorcidn puede ser escrita como:

bKc?
xXx=
1+ Kc?

[3.4]

Donde x es la cantidad adsorbida por unidad de masa, ¢ es la concentracion de la
solucién en el equilibrio y b, Ky  son pardmetros empiricos (Sposito, 1984; Goldberg y

Sposito, 1984a).

La ecuacién de la isoterma de adsorcién de Freundlich, implica sitios de
adsorcion heterogéneos
x = Kc”? [3.5]
Donde X es coeficiente de enlace empirico y ¢ es la concentracién del adsorbato en el

equilibrio.

La isoterma de Freundlich es vilida sélo para adsorciones que ocurren en
concentraciones diluidas (Sposito, 1984). Esta isoterma es un caso especial de la

ecuacion [3.4],donde b=1,0< <1,y KcP << 1 (Goldberg y Sposito, 1984a).
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3.6.4. Modelos de complejacion superficial

Los modelos de complejacion superficial se sustentan en la carga superficial
generada desde sitios superficiales anfotéricos, los cuales son capaces de reaccionar
adsorbiendo especies anidnicas y catiénicas formando complejos superficiales. De
acuerdo a estos modelos, la adsorcion de iones en la superficie involucra tres etapas
importantes: i) la ionizaci6n de la superficie, ii) la complejacién entre sitios ionizados y
las especies i6nicas presentes en la solucién y iii) la formacién de una doble capa
eléctrica (“Electric Double Layer”, EDL) préxima a la superficie adsorbente.
Consecuentemente, los iones son atraidos a la superficie cargada para satisfacer la

electroneutralidad.

La Teoria de la EDL (Figura 1) se basa en el balance y distribucion de las cargas
superficiales. Esta teoria permite, entonces, explicar como actian las fuerzas eléctricas
de repulsién. Si la superficie del coloide tiene cargas negativas, los contra iones en
solucién que neutralizan sus cargas son iones con carga positiva. El coloide actia con
fuerzas de atraccion sobre los iones y causa que algunos iones positivos formen una capa
adyacente alrededor de la superficie; esta capa de contra-iones es conocida como la capa
de Stern. Sin embargo, los iones positivos proximos a la capa de Stern son atraidos por
la superficie del coloide y presentan repulsién por la capa de Stern. De este equilibrio
dindmico entre los contraiones en solucion resulta la formacién de la capa difusa. La
distribucion de los iones en solucién disminuye gradualmente con la distancia y esta
determinada por una distribucion de tipo Boltzmann (Ec. [3.6]) hasta lograr el equilibrio

en el seno de la solucion.
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solucién p Superficie de la particula

con caraa heaativa

capa difusa » Plano de Stern
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Potencial superficial Potencial Feta ()

Potencial de Stern

Figura 1. Representacion esquemadtica de la doble capa eléctrica.
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N =N, exp[—-zf%) [3.6]

Por otro lado, la ecuacién de Poisson relaciona la dependencia del potencial

eléctrico () y la densidad de carga (o):

Vip=—— [3.7]

donde g, es la constante dieléctrica del agua. La distribucién de Boltzmann combinada

con la ecuacién de Poisson para un potencial fijo (condicién de borde) puede ser escrita:

d? 1 i ;
E? :_gi = —;_——Z z;ec; (oo)exp(— %q;(x)J , 9(0)=fijo  [3.8]

La solucién de esta ecuacion permite describir la distribucion espacial de 1os electrolitos
en solucién y la solucién para el modelo de la doble capa ocurre cuando los iones son
adsorbidos especificamente a la superficie y la condicién de borde es para c(0). Entones,
o(x)<p(0) y a 298 K, cuando la constante dieléctrica del agua es 78.5, |z,ep(0) <kT; si
[go(Oj <25mV y el electrolito es simétrico, la expresion puede se descrita para una

superficie plana como:

o =0.1174c/ {e0)sinh{19.462¢(0})) [3.9]

Esta teoria ha sido detallada por Sposito (1984), describiendo el comportamiento
eléctrico y los diferentes tipos de carga generadas determinados por equilibrios de

electroneuntralidad en la interfase solido/solucion.
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El balance de carga superficial sobre un 6xido en solucién acuosa estd
determinado por la contribucion de diferentes tipos de carga superficial a la carga neta
total sobre el coloide:

Op =0y +0, +0, +0, [3.10]

donde op es €l total de carga neta. El valor de op, por lo general, sera distinto de cero, ya
que sdlo se estd considerando parte de la doble capa eléctrica. El balance total de carga
de la interfase debe considerar los iones que estin neutralizando esta carga y que se
encuentra en la solucién formando parte de la capa difusa. Por lo tanto, el balance de
carga se puede expresar como:

ocp+o,;=0 [3.11]
es decir, O, +0y +0, 40, +0,=0 [3.12]
oy es la carga protdnica neta, es decir, la carga debido a los protones enlazantes o el ion

OH~ enlazante (equivalente a la disociacién de protones). Los protones de la capa

difusa no estn incluidos en oy. definida por &, = F(T'y, — T,y ), donde I"es un exceso

de la concentracion ionica de la superficie; ojs es la carga del complejo de esfera interna
resultante de la formacion de complejos de esfera interna entre los iones adsorbentes
(distintos a H* y OH™) y los grupos superficiales; o5 es la carga de los complejos de
esfera externa resultante de la formacion de complejos de esfera externa entre los iones
adsorbentes y los grupos superficiales o complejos idnicos de esfera interna; o4 es la
carga disociada, igual a menos la carga de la superficie neutralizada por los iones
electrolito en solucién que no han formado complejos adsorbidos con los grupos

M — OH superficiales.
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Es necesario definir los puntos de carga cero, éstos son valores de pH asociados

con los requerimientos especificos sobre la carga superficial. El ZPC es el pH de la

solucién donde la carga total neta es cero:oy, + 0o, +0, +0, =0. El ZPC puede ser

medido directamente usando mediciones electrocinéticas (punto isoeléctrico), o
experimentos de estabilidad coloidal. El punto de carga proténica neta cero (“Point of
Zero Net Protonic Charge”; PZNPC), es el valor del pH de la solucién donde la carga

proténica neta es cero (o, =0). El PZNPC puede ser medido usando fitulacién

potenciométrica si solo los grupos M — OH -selectivo son titulados. El PZSE, es el valor
del pH de la soluci6n donde la carga proténica neta es independiente del la fuerza iénica
de la solucidn.: 8o, /8] = 0. El punto de carga neta cero (“Point of Zero Net Charge”,
PZNC) es el valor del pH de la solucién donde la diferencia entre la capacidad de
intercambio catiénico y capacidad de intercambio aniénico es cero. Esta condicién es

idéntica a PZSE que puede ser medido por titulacién potenciométrica: o, +o, =0

(Sposito, 1984; Stumm, 1992).

Entonces, los modelos de complejacién superficial permiten estimar la
distribucién de iones entre las fases adsorbidas y solucién, asi también como la
distribucién de iones entre estas fases. Los fenémenos fisicos y quimicos de adsorcion
son descritos a través de éstos usando reacciones de adsorcidn en el equilibrio. Los iones
adsorbidos en diferentes planos electroestiticos especificos dentro de una doble capa
eléctrica adyacente a la superficie del 6xido. Los modelos de la Capacitancia Constante

(Hohl y Stumm, 1976), Doble Capa Difusa, Stern y Triple capa eléctrica (Davis y

.-/
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Leckie, 1978, 1980) posteriormente modificado por Hayes y Leckie (1986) han sido
ampliamente aplicados para describir la adsorcion sobre la superficie de minerales
(Davis y Kent, 1990; Goldberg, 1992; Charmas et al., 2004). La formulacién de los
planos de adsorcién y la relacién entre la carga superficial, y el potencial superficial para

cada modelo de complejacién de la superficie es diferente.

Estos modelos pretenden interpretar el comportamiento de la interfase eléctrica,

donde solo difieren en la distribucion de los iones en los distintos planos de ubicacion y

en las ecuaciones de restriccion electrostatica, considerando que:

« EI potencial superficial es una consecuencia de una carga superficial derivada de
reacciones de ionizacidn protoliticas.

« La magnitud de la carga superficial estd limitada a un méximo de sitios superficiales
ionizables (Ny).

« Las particulas estan en suspensiones coloidales diluidas y no hay interaccion entre
ellas.

. Se supone que el coloide es esencialmente insoluble y no hay un equilibrio

establecido entre el s6lido y la solucién.

3.6.4.1. El Modelo de la Triple Capa (“Triple Layer Model”, TL.M)
FEl modelo mas general entre los modelos mecanisticos es el Modelo de la Triple
Capa, el cual asume que la doble capa eléctrica se divide en tres planos: i) el plano

superficial (plano-o), ii) el plano externo de Helmholtz (plano-d) donde comienza la
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doble capa difusa y iii) el plano interno de Helmholtz (plano-B), el centro donde son

localizados los iones para formar complejos con los grupos superficiales.

Este modelo puede ser descrito por tres leyes de carga:

1. La capa mds interna, capa superficial (plano-o), es la superficie del s6lido donde se
localizan los iones determinantes del potencial (H" y OH™ para 6xidos metélicos). La
carga y el potencial asociado con esta capa son designadas como G, ¥ @,
respectivamente.

2. El plano interno de Helmholtz es una capa compacta de contra-iones e iones
fuertemente enlazados (especificamente adsorbidos). La carga y el potencial son
identificados como oy y ¢p, respectivamente.

3. En la capa difusa se ubican los iones denominados iones indiferentes, estos iones
son solo débilmente atraidos a la superficie del sélido. El plano mas cercano a la
superficie del solido es designado como el plano externo de Helmholtz. La carga y

el potencial asociado con la capa difiisa son 64y @q, respectivamente.

Las posibles reacciones de equilibrio entre la superficie y las especies en

solucion se describen a continuacion:

MOH} <> MOH + H* [3.13]
MOH < MO™ +H* [3.14]
MOH +K* <> MO -K* + H* [3.15]
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MOH + H" +CI” <> MOH? ~CI" [3.16]
MOH + H*I* > MOH} — L7 [3.17]

MOH + H* + L® <> ML? + H,0 [3.18]

Las ecuaciones [3.13] y [3.14] representan las reacciones de acidez de los sitios
superficiales, y las ecuaciones [3.15] y [3.16] describen los complejos formados entre
los iones del electrolito soporte y la superficie. Los pares ionicos son formados en el
plano-B (Ec. [3.17]), donde la adsorcién es no especifica y el producto de esta reaccion
son complejos de esfera externa, si el i6n es L% el producto es similar al formado entre
el electrolito soporte con MOH . En cambio, si la adsorcién de L* es una reaccién
quimicamente especifica, el producto puede ser expresado como un complejo de
coordinacién de esfera interna (Ec. [3.15]). La ecuacidn [3.15] representa la reaccion de

L% con la superficie hidroxilada formando un complejo de esfera interna monodentado.

Las constantes de equilibrio condicionales intrinsecas para las reacciones

previamente mostradas se definen como:

w _mor|a+] (—qaoF]

K = Tomr] "N\ kr 13.19]
w  |[MO[H?] —.F

K =om] P [ RT ) 13-20]

[3.21]

w Mo -k H] [(%—%)F J

e = morlk*] T\ RT
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RT

int _ [MOH; ‘—Clﬂ] ] ((@o _‘Pp)F

o = morla Jar ™"

K [MoH; - 7] . (0, —20,)F
’ ]

% Mol H* I RT
int ML B oF
Ky = [MOL][H]" le-jeXp[ R ]

[3.24]

Donde F es la constante de Faraday, R es la constante de los gases, T es la

temperatura absoluta, y ¢, ¥y ¢p son los potenciales eléctricos en los o- y B-planos,

respectivamente. Las ecuaciones de equilibrio y balance de masa se resuelven

simultdneamente en este modelo.

Balance de masa:

[MOH], =[MOH]+|MOH] |+ [MO~|+|MO™ - k* |+ [MoOH} —CI]  13.25]

Balance de carga:

o,t0,+0,=0

o, =Mo" - k*|-[mom; -]

Relaciones potencial superficial carga/superficie:

g, =£L%&(¢o _C”,a)

[3.26]

[3.27]

[3.28]
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s,C

o, =22 4 2(p, ~0,) [3.29]
5,Ch 12

oy =T(830DRTI) (Fp,/2RT) [3.30]

donde F es la constantes de Faraday (C mol,™); @, es el potencial superficial (V); o se
refiere al plano de adsorcién de la superficie; R es la constante molar de los gases
() mol' K, [MOH], es relativo a la densidad de sitios superficiales,
[MoH], =(5,C,10®)/N N, , donde Sa es el drea de la superficie (m® g'); Cp es la
densidad de suspensién del sélido (g L™Y); Na es el niimero de Abogadro; N; tiene
unidades de sitios nm™; o representa la carga superficial (mol, L™); C es la capacitancia
(F m™); B se refiere al plano de adsorcién de complejos de esfera externa; C; y C; son
capacitancias; d se refiere al plano de la capa difusa; €, es la permisividad del vacio; ey

es la constante dieléctrica del agua e I es la fuerza idnica.

Para determinar los valores de las constantes de complejacion superficial fueron
usadas dos metodologias: i) técnica de la doble extrapolacion (James et al.,, 1978,
Goldberg, 1992) y ii) optimizacion usando el programa FITEQL 3.2 (Herbelin y

Westall, 1996).
El programa FITEQL 3.2 fue usado para ajustar los valores de las constantes

superficiales por optimizaciéon. Este programa contiene ambos modelos utiliza

parametros de optimizacion no lineal por medio de minimos cuadrados para ajustar los
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valores de las constantes experimentales a partir de los datos de ftitulaciones

potenciométricas.

Para cada optimizacién convergente, FITEQL 3.2 entrega un criterio de buen
ajuste para un grupo de constates superficiales. El criterio de buen ajuste, ¥, es la

sumatoria de los residuos cuadrados (SOS), dividido por el grado de libertad (DF), el

cual puede ser calculado usando la ecuacion signiente (Herbelin y Westall, 1996):

y_Sos YIS F o
> DF N,N,-N, '

donde ‘Yj es el balance de masa residual calculado a partir de la desviacidn entre el
balance de masa experimental y calculado para el componente j, S, es el error calculado
para YJ desde los errores experimentales estimados, N, es el numero de datos, NV, es el
nimero de componentes para los cuales la concentracion total y libre son conocidos y
N, es el niimero de pardmetros ajustables. El valor de ¥, depende de los valores de

errores estimados, y altos valores de errores estimados dan bajos valores de V. En

general, para un dado grupo de errores estimados, los valores mas bajos de V, indican

mejor concordancia entre los datos experimentales y ajuste del modelo.
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4. CARACTERIZACION DE ALUMINOSILICATOS SINTETICOS

4.1. Caracterizacion estructural de las superficies alofanicas

Los espectros XRD de ambos aluminosilicatos, AlSi (Figura 2a) y AlSiFe
(Figura 2b), presentan caracteristicas de compuestos amorfos, mostrando una débil sefial
alrededor de 27° similares a compuestos amorfos presentes en la naturaleza (Wada y

Wada, 1977; Gustafsson et al., 1998).

Los analisis termogravimétricos indican que ambos aluminosilicatos son
altamente estables en el rango de temperatura del andlisis, como se observa en la Figura
3a (AlSi) y 3b (AlSiFe). La disminucién gradual de la pérdida de peso de ambos
compuestos con el incremento de la temperatura es debido a la deshidratacion de los
compuestos. Esta pérdida de agua superficial se observa aproximadamente entre 90 -
100 °C, caracteristica de compuestos amorfos. Por el contrario, en los termogramas de
compuestos cristalinos es posible diferenciar el agua retenida por humedad y

cristalizacion, a partir de los puntos de inflexién observados en los graficos TGA.
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos-X de: (a) aluminosilicato (AlSi) y (b)

aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe).
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Fignra 3. Andlisis termogravimétrico de: (a) aluminosilicato (AlSi) y (b)

aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe).
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Los espectros FTIR de los aluminosilicatos fueron caracterizados por bandas
caracteristicas presentes en el alofdn (Figura 4). En ambos espectros se observa un
maximo de transmitancia a 3400 em™ correspondiendo al stretching de la vibracién O-H,
a 1500 cm™ aparece el stretching de la vibracién Si-O-Al (Musié et al., 1999) y
alrededor de 1000 cm™ se presentan las bandas de las vibraciones de O-Al-OH de Al
octaédrico y Si-O; ademas del stretching antisimétrico de 8i-O-Si. Ademas, Mora et al.
(1994) describiéd una nueva banda a 960 em™ usando espectroscopia IR diferencial, la

cual corresponde al stretching de Si-O-Fe.

El espectro de AlSi (Figura 4) muestra un pequeflo corrimiento, con respecto al
AlSiFe, de la banda ubicada a 1000 cm™ hacia valores mayores. El espectro de AlSiFe
muestra la aparicién de una nueva banda a 1200 cm’!. Oxidos de hierro presentan una
banda caracteristica alrededor de 800 - 900 crr™’ (Musié et al., 1999). La diferencia entre
la banda de AlSiFe y 6xidos de hierro podria ser el resultado de la formacién de enlaces
covalentes entre el Si-O-Fe y Al-O-Fe. Durante la sintesis de AlSiFe, el Fe** depositado
sobre la superficie de AlSi forma enlaces covalentes con los grupos SiO” § AI-OH y las
especies Fe(OH),', FeQH* y Fe®* presentes en solucién debido a la generacion de

atracciones eleciroestaticas.
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Ambos aluminosilicatos fueron previamente descritos por Mora et al. (1990,
1994). Con el fin de complementar la informacién estructural de estas superficies han
sido incluidos los andlisis de microscopia de transmision electronica y espectroscopia

Massbauer de los compuestos alofénicos sintéticos.

Mora et al. (1994) observaron la presencia de particulas esféricaé en la
microfotografia de transmision electrénica (Figura 5) del AlSi, similares de los alofanes
naturales (Parfitt, 1978). El didmetro de las particulas de AlSi vari6 entre 10 a 30 nm,
presentando mayor didmetro de las reportadas de alofan natural, que muestran valores
reportados entre 5 a 10 nm (Wada y Wada, 1977; Wada, 1989). Sin embargo, en las
iméagenes TEM, los minerales de arcillas de suelos Chilenos mostraron formacion de

microagregados no encontrados en los aluminosilicatos sintéticos (Mora et al., 1994)

El espectro Mossbauer a 300K de AlSiFe mostrd un doblete paramagnético
(Figura 6). El comportamiento espectral es causado por el supermagnetismo inducido
por el intercambio de Al por Fe. El Al se encuentra como AI** en solucién en el rango de
pH en que ocurre el depésito de Fe sobre la superficie de AlSi durante Ia sintesis de
AlSiFe, lo que produce un intercambio isomorfico de Al por Fe (Mora, 1992). Este

proceso, ocurre generalmente en suelos debido a que Ia solubilizacion del alofan es

particularmente alta a pH 3 con la liberacién de AI** a la solucién.




Los parametros Méssbauer: desdoblamiento cuadrupolar de doblete (A), ancho
de banda (1) y corrimiento isomérico (8) fueron 0.85 nm s',0.51 nm s y 0.36 nm s,
respectivamente. Estos valores son tipicos de oxthidroxidos de Fe** alto spin (Figura 6).
El Fe**, octadédricamente coordinado, depositado sobre la superficie del AlSi fue
asignado a dxidos de tipo ferrihidrita (Mora et al., 1990; Mora et al., 1994). Resultados
similares encontraron Musi¢ et al. (1999) quienes estudiaron precipitados de fases de

oxidos provenientes de soluciones saturadas de Fe(NO;);.
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Figura 5. Microfotografia de transmision electrénica del aluminosilicato (AISi).

Adoptado de Mora et al. (1954).
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Figura 6. Espectro Mdssbauer del aluminosilicato recubierto con éxidos de hierro

(AlSiFe), registrado a 300 K. Adoptado de Mora et al. (1994).
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4.2.  Caracterizacién superficial de los aluminosilicatos sintéticos

La Tabla 2, presenta las propiedades fisicoquimicas de los aluminosilicatos
sintéticos, aluminosilicato (AlSi) y aluminosilicato recubierto con éxidos de hierro
(AlSiFe), los cuales muestran reproducibilidad en la composicién mineral con
compuestos sintéticos previamente obtenidos por Mora et al. (1994) y alofanes naturales

(Parfitt, 1990).

Ambos compuestos sintéticos, son similares a los compuestos alofanicos
predominantes en Andisoles chilenos, donde la composicién quimica, expresada en
razones molares SiO,/Al;O3 es variable entre 1 y 2, mostrando alta reactividad
superficial, comparada con arcillas cristalinas y su comportamiento es modificado por la
presencia de oxidos de hierro amorfos que existen naturalmente en estos suelos (Parfitt,

1990).

La composicién quimica de los aluminosilicatos (Tabla 2) representa la
concentracién porcentual en oxidos de silicio, aluminio y hierro del compuesto. Sin
embargo, dado que los valores de puntos isoeléciricos, determinados por migracién
electroforética (Figura 7), difieren de los valores de PZSE, determinados por titulaciones
potenciométricas (Figura 8), de cada uno de los compuestos, evidencian que la
composicién superficial es diferente a la composicién porcentual de ambos

aluminosilicatos.
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Figura 7. Movilidad electroforética de: (a) aluminosilicato (AISi) (ajuste matematico

con el modelo de Boltzmann, R* = 0.996) y (b) aluminosilicato recubierto con éxidos de

hierro (AlSiFe) (ajuste matematico con el modelo de Boltzmann, R? = 0.975) a fuerza

i6nica 10° mol L en KCL
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KCly 25 °C.
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A través del ZPC determinado por migracién electroforética (IEP) y el ZPC
calculado usando el Modelo de Parks (ZPC.; Ec. [3.1]; Parks, 1967) es posible
determinar la composicién superficial, basados en estudios de Gil-Llambias y Escudey-

Castro (1982).

De la Ec. [3.1] es posible determinar un ZPC, usando la composicién porcentual
del aluminosilicato y los valores de IEPs de ¢xidos puros de aluminio y silicio (Tabla 3).
La composicién porcentual del AlSi es 29 % de oxido de aluminic como AlLO3 y 71 %
de éxido de silicio como SiO,. Por lo tanto, resulta un valor de ZPCe (4.1) levemente
menor que el valor de IEP experimental (4.5). Estos resultados demuestran que sobre la
superficie del AlSi existen tantos sitios sitios AIOH como SiOH, con una importante

predominancia de sitios SiOH (Tabla 2).

Para 6xidos puros el ZPC coincide con el IEP, dado que la carga generada en el
plano-d de la capa difusa es cualitativamente representada en la composicién de la
superficie del sélido asumiendo que hay homogeneidad de los sitios superficiales
internos y externos (Mora, 1992). Las diferencias entre el ZPC, y el IEP muestran un
leve incremento de sitios AIOH que no corresponden a la composicién porcentual de
AlO3 en el AlSi (34 % ALO3; y 66 % de SiO; en la superficie). Este incremento,
probablemente, es el resultado del intercambio isomérfico de Al por Si cuando la

sintesis ocurre (Mora et al., 1994; Doucet et al., 2001).
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Sin embargo, esta composicién superficial puede variar dependiendo de los
valores de IEP considerados en el calculo de ZPC, Fl rango de variabilidad
considerando los valores extremos de IEP en que pueden fluctuar los valores de Ia
composicidn superficial del AiSi es entre 17 a 44 % de AlLO3 v 56 a 83 % de SiOs.
Entonces, debido a la gran diferencia entre los valores reportados en la literatura, fueron
considerados valores referenciales de IEP propuestos en calculos previamente realizados
por Mora (1992) sobre AlSi. Asumiendo el valor de IEP = 9.0 para ALO; y IEP = 2.0

para SiOs.

Los compuestos alofénicos naturales (Goodman et al., 1985) y sintéticos (Wilson
et al., 1986; Shwarz et al., 1984) enriquecidos en Si, muestran que la carga superficial
negativa aumenta a valores mds bajos de pH que alofanes enriquecidos en Al (Clark y
McBride, 1984; Parfitt, 1990). Por lo tanto, la diferencia en los valores de IEP,
determinados por movilidad electroforética se debe a la diferencia de acidez entre los
grupos funcionales superficiales de silanol (SiOH) y aluminol (AIOH) y el

enriquecimiento superficial en éxidos de Si o Al

Cuando el aluminosilicato es recubierto con éxidos de hierro (AlSiFe), el ZPC,
(4.4) << IEP (8.5), lo cual muesira que no hay coincidencia con la composicién
porcentual del solido (Tabla 2). Esto demuestra que la composicion superficial es
principalmente formada por éxidos de hierro. Mora et al. (1994) mostraron que cuando
el AlSiFe es recubierto con 12 % de 6xidos de hierro, el valor del IEP (8.6, Tabla 2) no

cambid, entonces, a través del IEP demostraron que la superficie del AlSi fue
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completamente recubierta con 6xidos de hierro en una primera etapa y posteriormente,
este oxido continud depositindose sobre el anterior desarrollindose un segundo

recubrimiento con las mismas caracteristicas.

Por otra parte, el valor de IEP (8.5) >> IEP (4.5) del AlSi, sugieren que la carga
de los sitios de la superficie externa corresponde a sitios FeOH. Por lo tanto, el
recubrimiento del AlSiFe es homogéneo, mientras que la superficie interna permanece

heterogénea (Mora et al, 1994),

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de compuestos alofénicos, aluminosilicato (AISi) y

aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe).

Sélido  Razén Molar  Fe,0; ALO;  Si0;  Fe,0; SSA®

Si02/ALO; % % % % [m%/g]
AlSi 2.4 - 29° 71° - 674
34° 66 © -
AlSiFe 22 6.6 328 e7®  15Y 341
Alofin* 1.3-2.3 1.2-3.4 - - - 310-672
Alofin-Fe?!  13-17 11.4-16.0 - - - 319394

a Area Superficial Especifica (“Specific Surface Area”; S8SA); b Composicién total de la
muestra; ¢ Composicién superficial del AlSi, determinada usando valores de IEPs

experimentales; Parffit, 1990,
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Tabla 3. Valores de puntos de carga cero de diferentes superficies.

Sélido PZSE * IEP® ZPC,
AlSi 6.23 " 45" 41°
AlSiFe 4.49°P 8.5°" 44"
AlISiFe-II (12 % Fe,05) 52°¢ 8.6° 39°¢
Alofn - 48-49"7 -
Alofén-Fe - 8.6-95T -
Alumina (y-ALOj3) 8.51 83-948 )
Ferridrita (FeO(OH)) 79°¢ - -
Goetita (0-FeOOH) 734 6.4—8.7¢8 -
Caolinita (Si;Al;0,9(OH)y)  4.5-5.0¢ - -
Cuarzo (a-SiO;) 294 1.5-3.58 -

a Valores experimentales; b Jara et al. (2005); ¢ Mora {1992); d Sposito (1984);
e Escudey et al. (1987); f Parfitt (1990); g Promedios de IEPs usando (Na",K")
CI, NOs’, ClOy, como electrolitos indiferentes, Kinniburg y Jackson (1981).
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4.3. Modelos de complejacién superficial

El PZSE fue también caracterizado para entender los procesos fisicoquimicos y
mineraldgicos que controlan la dispersién de la arcilla y las propiedades coloidales de
las suspensiones resultantes. El PZSE del AlSi fue 6.23. Al comparar el PZSE de ambos
aluminosilicatos se observd que el valor de PZSE del AlSiFe (PZSEaisize 4.49) se
desplazé hacia valores de pH mds bajos. Si se comparan estos valores con otros
reportados en la literatura (Tabla 3), es posible observar que el PZSE de 6xidos-Al (8.5)
> 6xidos-Fe (7.9) > AlSi (6.2) > AlSiFe (4.8) > 6xidos-8i (2.9) (Sposito, 1984). La
disminucién del PZSE puede ser explicada por los diferentes tipos de grupos hidroxilos
en la superficie de éstos. Estos tipos de grupos tienen diferentes reactividades,
dependiendo de la esfera de coordinacion del metal enlazado al atomo de oxigeno

superficial en los grupos FeOH, AIOH y SiOH (Davis y Kent, 1990).

Como ha sido previamente discutido, la reactividad de la superficie es
modificada por el desplazamiento de la densidad electrénica del metal en la capa
externa. Entonces, cuando los dtomos de Fe estan enlazados con Si-O de la capa interna,
la acidez de los sitios activos aumenta (Mora et al., 1994). Por lo tanto, la superficie es

mas negativa con el incremento del pH (Figura 8).

Por otro lado, como consecuencia del crecimiento tridimensional de precipitados
de éxidos de hierro, que contribuyen con sitios superficiales de FeOH, la superficie
muestra un comportamiento tipico de éxidos puros de hierro. Esto significa que la

superficie es mas negativa a un mismo valor de pH, comparada con el AlSi.
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El ZPC medido por movilidad electroforética (IEP) permite describir la
superficie externa de los 6xidos (correspondiente al plano de corte de la EDL, Figura 1)
(Gil-Llambias y Escudey-Castro, 1982), mientras que el ZPC determinado por la
titulacién potenciométrica (PZSE) considera los sitios internos y externos de la
superficie. Por lo tanto, IEP y PZSE solo son coincidentes cuando el sélido es un oxido
puro. Entonces, si son comparadas superficies heterogéneas, ambos mosirardn un

comportamiento superficial diferente.

Una representacién quimica de la superficie, basada en evidencia experimentales,
fue realizada usando modelos de Complejacion superficial (SCM). Los SCM, como
previamente han sido descritos, utilizados para describir las propiedades de carga de los
aluminosilicatos fueron el Modelo de la Capacitancia Constante (CCM), previamente
reportado por Mora (1992) a fuerza i6nica 0.1M y el Modelo de la Triple Capa (TLM).
Los parametros constantes considerados en ambos modelos fueron: i) la densidad de

sitios superficiales y ii) la capacitancia interna (c1) (Tablas 4-5).

Los valores de las constantes de acidez intrinsecas obtenidas con el CCM usando
el programa FITEQL 3.2 mostraron diferencias en la carga superficial de ambos
aluminosilicatos (AlSi y AlSiFe; Tabla 6). La presencia de 6xidos de hierro sobre la

superficie del AlSi indujo un aumento en la acidez superficial, provocando cambios en

las magnitudes de las constantes, expresadas como pK™,
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Tabla 4. Propiedades de la suspensién y el solido utilizados en el Modelo de la

Capacitancia Constante (CCM).

Parametro Valor

AlSi AlSiFe
Area superficial especifica (m? g'l) 674 341
Densidad de sitios (sitios nm™) 0.98 3,00
Capacitancia interna (F m?) * 2.0 3.0
Concentracién de Ia suspension (g LY 3.0 3.0

a parimetro ajustable.

Tabla 5. Propiedades de la suspensién y el sélido utilizados en el Modelo de la Triple

Capa (TLM).

Parimetro Valor

AlSi AlSiFe

Area superficial especifica (m? g'l) 674 341
Densidad de sitios (sitios nm™) 0.98 3.00
Capacitancia interna (F m™)* 2.2 3.1
Capacitancia externa (F m?) 0.2 02
Concentracién de la suspensién (g L) 3.0 3.0

a parametro ajustable
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El CCM fue usado para ajustar los valores de las constantes de acidez a partir de
las titulaciones potenciométricas a cada fuerza idnica 10, 102 y 10° mol L* en KCI)
mostradas en la Tabla 6, considerando que éste modelo es aplicable en teoria solo a
sistemas con fuerza i6nica 10" mol L™ (Sposito, 1984). Sin embargo, Hayes et al.
(1991), reevaluando el Modelo, reportaron que éste puede ser empleado a fuerzas
i6nicas menores de 107! mol L', Cada una de las curvas de titulacién potenciométrica

int

fue evaluada separadamente, ya que los valores de  pKa;" ¥y pKa™ son validos solo

para una determinada fuerza ionica (Davis et al., 1978; Liitzenkirchen, 1999). Ademas,

el programa no fue capaz de ajustarlas simultaneamente (Iigura M.

Tabla 6. Valores de las constantes de acidez usando el Modelo de la Capacitancia

Constante en funcion de la fuerza idnica.

I pKa™ pKa™ SOS/DF c
[mol 1] [F m?]

AlSi 10" 5.65 7.92 94 2.0
Ns =0.98 107 5.45 8.59 155 2.0
sitios nm™ 107 5.15 8.62 927 3.0
AlSiFe 107! 4.15 6.50 560 3.0
Ns =3.00 102 4.03 7.12 457 3.0
sitios nm” 10 3.61 8.14 514 3.0
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Los resultados en la Tabla 6 muestran que 2l cambiar la fuerza iénica del sistema
en suspension, hay una pequefia variacién en los valores de pKa™ y pKay'. Los
valores de capacitancia (c) son considerados constantes a todas las fuerzas idnicas,
asumiendo el caracter condicional del CCM con respecto a la fuerza iénica que no
consideran al electrolito indiferente (Liitzenkirchen, 1999). Cuando la fuerza iénica
aumenta la afinidad de los H' por la superficie aumenta disminuyendo la acidez

superficial. Por el contrario, cuando la fuerza idnica disminuye, la afinidad por los H'

disminuye y la afinidad por iones OH" aumenta, correspondiendo a un incremento en el

valor de pKa™ (Hingston et al., 1972; Bowden et al., 1977).

2
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Figura 9. Curvas de titulaciones potenciométricas de: (a) aluminosilicato (AlSi) y (b)
aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe), ajustadas con el Modelo de la

Capacitancia Constante (CCM).
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De acuerdo con Barrow (1999), se espera un aumento en el valor de pK,

debido a que el incremento de la fuerza iénica produce una disminucion en el potencial
de adsorcién superficial. En este modelo, el balance de contraiones es localizado fuera
de la capa de Helmholiz o la capa difusa (Hingston et al., 1972). Por lo tanto, si la

superficie estd negativamente cargada, ésta se vuelve menos negativa y viceversa. Para
AlSi, el valor de pK™ (5.65) obtenido es menor que el PZSE (6.23), lo que implica que
el incremento de la fuerza i6nica provoca que la superficie se vuelva menos positiva,
favoreciendo la adsorcién de protones y desplazando los valores de pK™ hacia valores

de pH mas altos.

Si se comparan los valores obtenidos de las constantes de acidez intrinsecas de
los aluminosilicatos con valores de constantes de 6xidos puros usando el CCM (Tabla
7), es posible observar las diferencias entre las superficies de Al-oxidos, Fe-6xidos, Si-
oxidos, AlSi y AlSiFe. Estas diferencias resultan de: i) la acidez del metal que constituye
el sitio superficial (SiOH, AIOH y/o FeOH): los 6xidos puros tienen los mismos grupos
internos y externos, mientras que los aluminosilicatos sintéticos no presentan la misma
reactividad en los sitios internos y externos. ii) El ajuste de las constantes de acidez
intrinsecas: estos valores son dependientes de la capacitancia y la densidad de sitios
superficiales. iii) La presencia de Si en los aluminosilicatos sintéticos: los sitios

int

superficiales SiOH causan la disminucién en los valores de pKa™ y pKay'. Este

cambio es atribuidos al hecho de que el 4tomo de Si es mds dcido que los dtomos de Al y
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Fe (raz6n carga/radio Si= 0.154, Al=0.053y Fe = 0.037), por lo tanto, la reactividad de

los atomo de Fe y Al es modificada cuando se forman los enlaces Si-O-Fe o Si-O-Al

Al comparar ambos aluminosilicatos a fuerza iénica 107 mol L, el

recubrimiento de éxidos de hierro sobre la superficie del AlSi, provoca que los valores
de pK'™ sean mas 4cidos ( pKfj = 4.15, pKay'= 6.50) que los pK™del AlSi ( pK}y =

565, pKa™=7.92). La diferencia entre los valores de pK i es principaimente atribuida
p 2 5

a la modificacién de la reactividad de los sitios superficiales por la presencia de silicio
(Si-0-Al y Si-O-Fe) en la capa interna. La razon mas importante en el incremento de la
acidez de AlSiFe es la diferencia de acidez de los grupos FeOH externos y FeOH
presentes en la interfase AlSi/6xido-Fe, debido a la reaccién quimica que ocurre durante
la formacién, en las primeras etapas, de 6xidos de Fe sobre la superficie del AlSi cuando
grupo SiOH(g) reacciona con las especies [Fe(OH)(H20)5]2+ y [Fe(OH)z(H20)4]+ en
solucién. La formacion de enlaces Si-O-Fe modifica la reactividad del 4tomo de oxigeno
de las moléculas de agua que son coordinadas por adsorcion quimica a los dtomos de

hierro (Hingston et al., 1972; Mora, 1992).
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Tabla 7. Valores de las constantes de acidez usando el Modelo de la Capacitancia

Constante y el Modelo de la Triple Capa.

Solido pKali’“ pKaf,_“‘ pKa, pKa,,. Capacitancia
[F/m’]
Modelo de la Capacitancia Constante
AIOOH* 7.38 9.09 - - 1.06
o-FeOOH * 7.31 8.80 - - 1.06
FeOOH ° 6.7 9.6 - . 3.2
AlSi* 5.65 7.92 . - 1.06
AlSiFe ! 4.15 6.50 . - 2.0
Modelo de la Triple Capa
Si0, " 2.0 7.2 - 6.7 c1=14,c,=02
AIOOH* 5.0 11.2 7.5 8.6 c1=12,c,=02
a-FeQOH ° 43 9.8 5.4 9.3 a=12,c=02
FeOOH * 4.8 10.8 8.6 7.7 e =15¢=02
Alsi ¢ 6.02 8.13 6.77 6.98 a=12,¢c=02
AlSiFe* 3.46 7.16 5.12 5.58 ci=3.0,c,=02

a Promedios de y-ALO;, NaCl 0.1 mol L como electrolito indiferentes (Sprycha, 1989a-

1989b); b Promedios de goetita, NaCl 0.1 mol L como electrolito indiferente (Zhang y Sparks,

1990); ¢ Oxidos de hierro amorfos, KC1 0.1 mol L como electrolito indiferente (Escudey et al,,

1987); d Aluminosilicatos sintéticos, KCl 0.1 mol L como electrolito indiferente (Jara et al.,

2005); f NaCl 7%107 mol L! como electrolito indiferente (Phan et al., 2004).

65




El CCM contiene un numero limitado de variables, lo que resulta un modelo
simple que nos permite dar una interpretacién simple de la reactividad superficial. Sin
embargo, este modelo es restringido al describir la adsorcion iénica y sdlo permite la
formacion de complejos de esfera interna. Por esta razon, para describir la adsorcién
iénica por la formacion de complejos de esfera externa de la superficie con electrolito
indiferente, es necesario €l uso del Modelo de la Triple Capa, donde, ademas, el mimero

de parametros ajustables es mayor (Hayes et al., 1991; Goldberg, 1992).

Los valores de las constantes de acidez obtenidas por el CCM fueron usadas
como valores de entrada en el programa FITEQL 3.2 para estimar las constantes de
acidez y complejacion a través del TLM para ambos aluminosilicatos (AISi y AlSiFe).
Para AlSiFe, las constantes de acidez fueron obtenidas usando el método de la doble
extrapolacién (James et al., 1978) (Figuras 10-11), dado que el programa FITEQL 3.2
mostrd la incapacidad de discriminar entre los valores de la constante de protonacion y

int

disociacion, resultando valores que no son quimicamente posibles ( pK, > pKa,

Posteriormente, en el programa FITEQL 3.2 se ajustaron sélo los valores de las

pKk™ y la capacitancia interna, manteniendo los valores de pKal constantes

d
considerando el minimo valor del pardmetro de sumatoria de minimos cuadrados sobre

los grados de libertad (SOS/DF) (Tabla 8; Figura 12b).
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Figura 11. Evaluacién de la constante de acidez superficial ( pK.; ) del aluminosilicato

recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) usando el método de la doble exirapolacion del

Modelo de 1a Triple Capa (o =0, 5 =0y @z = 0).
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Tabla 8. Ajuste de los valores de las constantes de complejacién y capacitancia para el

Modelo de la Triple Capa de aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a

fuerza idnica 10" mol L en XCL

Capacitancia PK.. PK, SOS/DF

[F m”]

<1.0 Sin convergencia
1.5 3.66 6.95 318.8
2.0 5.11 5.51 318.0
2.5 5.39 5.25 309.0
3.0 5.56 5.13 305.0
3.1 5.58 5.09 304.97
3.2 5.61 5.11 305.1
3.4 5.65 5.06 306.0
3.8 5.73 5.01 309.9
4.0 5.76 4.99 312.6
4.5 5.83 4.94 321.1
5.0 5.88 491 330.9
6.0 5.97 4.86 352.1
8.0 6.07 4,80 392.0
10.0 6.14 4.76 425.0
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Si se comparan ambas constantes de complejacidn (Tabla 9) a fuerza ionica

int _

107 mol L', se observa que éstas tienen valores muy cercanos ( ng‘_ =511y pK,.
5.18). Con iguales valores de pKa™ a menor fuerza ionica, 102 mol L7, los valores de

pK™ fueron muy similares a los anteriores ( pKi =591y p ». =5.17). Por lo tanto,

pk™ fueron relativamente constantes en el rango de fuerza i6nica entre 10y 10°

mol L. Las reacciones de la superficie con el electrolito indiferente son carga-
balanceadas a cada lado de de la doble capa eléctrica/solucion. Entonces, términos de

int

igual magnitud ( pK_-=~ pK;‘i ), determinadas por igual concentracion de contraiones

(CI" y K en la solucién, asegura el balance de masa en la interfase en el lado de la

solucién (Guerin y Seaman, 2002).

Contrariamente a la determinacién de las constantes de acidez y complejacién
superficial del AlSiFe, fue posible ajustar los valores de las constantes de acidez para la
supetficie AlSi, utilizando inicamente el programa FITEQL 3.2 (Figura 12a). Cuando la

int

fuerza i6nica disminuye, sélo se observé una leve variacién de los valores de pKa,” y

int
cr

it

pKay'. Sin embargo, p disminuyd, mientras que p ;‘E aumentd (Tabla 10).
Entonces, si la fuerza iénica disminuye los valores positivos de la superficie cargada se
vuelven menos positivos y los valores negativos se vuelven menos negativos, por lo

tanto, los iones del electrolito indiferentes son dispersados cerca de la superficie

(Barrow, 1999). Entonces, la distancia entre el plano-o y el plano-d aumenta.
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Por el contrario, el aumento de la fuerza iénica aumenta la concentracion de
contraiones cerca de la superficie, lo cual produce cambios en el potencial eléctrico por
efecto de la distribucién de iones desde la superficie hasta la solucion. Estos cambios

aumentan la afinidad de los iones por la superficie, por lo tanto, los cambios en los
valores de pKint yp ™ son esperados (Barrow, 1999).

of KT

De acuerdo con estudios de Guerin y Seaman (2002) a baja fuerza idnica la
distribucién de contra iones en la doble capa eléctrica fue entre el plano-o y la solucion.
Por lo tanto, fue necesario introducir un factor de correccidn derivado de la teoria de la
doble capa eléctrica para considerar los efectos de la carga superficial. Los resultados
obtenidos mostraron una mejor aproximacion de la distribucién de carga, y por lo tanto,

a bajas fuerza idnicas los valores de pK™ podrian ser sobreestimados con respecto a la

fuerza idnica 0.1 mol L
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Figura 12. Curvas de titulaciones potenciométricas de: (a) aluminosilicato (ALSi) y ®)
aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe), ajustados con el Modelo de la
Triple Capa, usando los valores de las constantes de acidez obtenidas por el método de

la doble extrapolacion a fuerza iénica 10" mol ! en KCIL.
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Tabla 9. Valores de las constantes de acidez y de complejacién superficial usando el

Modelo de la Triple Capa en funcién de la fuerza iénica del aluminosilicato recubierto

con 6xidos de hierro (AlSiFe).

I pKal™ pKai pKa,,. pKa,. SOS/DF ¢
[mol L] [F m]
107 3.46" 7.16° 511° 5.58° 305 3.1
107 3.46° 7.16* 591° 517" 222 3.4

10° 3.46° 7.16" no hay convergencia

a Valores obtenidos por método grafico de doble extrapolacion; b Valores obtenidos del ajuste

con FITEQL3.2

Tabla 10. Valores de las constantes de acidez y de complejacion superficial usando el

Modelo de la Triple Capa en funcién de la fuerza iénica del aluminosilicato (AISi).

I pKa™ pKal PK pK,.  SOS/DF
[mol L]
AlSi 107 6.02 8.13 6.77 6.98 81.7
Ns = 0.98 1072 6.26 8.11 7.52 6.61 144.7
wye -2
sitios nm 107 6.78 8.05 9.05 5.38 1153

Los resultados obtenidos de AlSi y AlSiFe por el TLM fueron coincidentes con

los resultados usando el CCM. Sin embargo, ambos modelos sélo mostraron una buena

descripeién de la superficie en el rango de pH entre 4.5y 8.5. A valores de pH bajo 4.5 y
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sobre 8.5, los pardmetros determinados no describieron los sistemas estudiados,
principalmente debido a la disolucién de los componentes minerales a valores extremos
de pH (Mora, 1992).

int int

Por otro lado, los parimetros obtenidos usando el CCM (pKe™, pKay' y
capacitancia) y el TLM (pKa™, pKaj*, pK™., pKI. 'y capacitancia) mostraron
diferencias en las superficies de los aluminosilicatos sintéticos con respecto a oxidos
puros, como 6xidos-Al (Sprycha, 19892, 1989b), éxidos-Fe (Escudey et al., 1987, Zhang
y Sparks, 1990a) y 6xidos-Si (Phan et al., 2004), dado que éstos nltimos presentan
superficies heterogéneas (Tabla 7).

it _

Las constantes de acidez obtenidas usando el CCM (pKa* = 5.65y pKa,

7.92, para AlSi; pKa™= 4.15 y pKaj' = 6.50, para AlSiFe) y TLM no presentan

int

importantes diferencias ( pKa™= 6.02 y pKa™ = 8.13, para AlSi; pKa"= 346y

pKa™ = 7.16, para AlSiFe). Sin embargo, el TLM describe el comportamiento del

electrolito indiferente mientras que ¢l CCM no considera la asimetria de la distribucién
de carga entre la superficie y la solucién, Por lo tanto, las constantes de acidez y
complejacion superficial determinadas por el TLM son valores que se aproximan mejor

a sistemas reales y, entonces, dan una mejor descripcion de la superficie.
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5. ADSORCION DE SULFATO SOBRE ALUMINOSILICATO

RECUBIERTO CON OXIDOS DE HIERRO

5.1. Isotermas de adsorcién
5.1.1. Efecto del pH sobre la adsorcion de sulfato

Las isotermas de adsorcién de SO4* (Figura 13a) muestran que al incrementar el
pH, la capacidad de adsorcion de SO, sobre la superficie disminuye. El
comportamiento de la adsorcién fue adecuadamente descrito por el modelo empirico de
Freundlich (Barrow, 1978). El pardmetro K disminuye con el incremento en el pH,
mientras que el pardmetro 3 relacionado con la energia de enlace entre el anién y la

superficie, se mantiene constante (Tabla 11).

Tabla 11. Valores de los parametros del Modelo de Freundlich para describir la
adsorcién de SO42 sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a pH

4.5y 5.0, fuerza idnica 10 ' mol L en KCly 25 °C.

pH K B R*
4.5 258 0.63 0.972
5.0 195 0.63 0.978
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Figura 13. Isotermas de adsorcion de S04 a diferentes pH, fuerza iénica 107! mol L™

en KCl y 25 °C. (a) Los datos experimentales fueron ajustados con el Modelo

matemético de Freundlich a pH 4.5 (K =258; p =0.63) y pH 5.0 (K=195; B = 0.63).

(b) [SO4?7 inicial: 0.3, 0.5y 1.0 mmol L™ .
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Con el incremento del pH de 4.5 a 5.0, la adsorcion de S04* disminuye alrededor
del 25 % (Tabla 11). Este valor esta en acuerdo con los resultados obtenidos por Mora et
al. (2005), donde la disminucion de la adsorcién de SO4* en Andisoles, alcanza valores
entre el 25 y 30 % en este rango de pH. Por otro lado, dependiendo de la concentracién
inicial 1a disminucién de la adsorcién de SO4* es variable (Figura 13). Pigna y Violante
(2003), en estudios sobre Andisoles, observaron que la adsorcién de SO4* disminuyé

entre el 40 y 50 % desde pH 4.5 a 5.5 a concentracién inicial de 7 mmol L.

Ademés, en la Figura 13b se observa que con el incremento de la concentracion

inicial de SO4%, la cantidad de SO, adsorbida aumenta a un mismo valor de pH. Sin

embargo, la relacion (SOf‘)m, /(SO}' )m a valores de pH mas alto disminuye, por

ejemplo a pH 6.7 (Sof‘ )/ (sor )., cambia desde 14.3, 3.8 a 0.9 con ¢l aumento de la

concentracion inicial desde 0.3, 0.5 a 1.0 mmol L™}, respectivamente. Esto implica que la
interaccion de SO4> con la superficie es mayor cuando la concentracion de SO4* inicial

disminuye, y que, por lo tanto, la adsorcién de SO4> estd estrechamente ligada a la

relacion entre la [SOf“]/g -adsorbente .

Independiente de la concentracién inicial de SO,%, en todo el rango de pH
estudiado la distribucidn de sitios superficiales (Tabla 12) muestra que la cantidad de
sitios neutros es muy superior a la cantidad de sitios positivos y negativos. Asumiendo
que la interaccion de S0,% es a través de interacciones electrostaticas, la adsorcion del

anion es en principio con los sitios positivos. Sin embargo, en todo el rango de pH
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estudiado, la cantidad de sitios positivos es inferior a la cantidad de SO,* adsorbido, lo

que implica que SO, también se adsorbe sobre sitios neutros. El incremento de sitios

negativos hacia valores mds altos de pH y la disminucién en la adsorcién de SO

evidencia el efecto generado por la repulsion electrostética por este tipo de sitios.

Tabla 12. Distribucién de complejos superficiales determinada usando el Modelo de la

Triple Capa a diferentes valores de pH y fuerza iénica 0.1 mol L! en KCL.

pH

4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5

7.0

MoH; MO~ MO~ -K* MOH; -CI” MOH
mmol kg™
30 14 13 335 1448
28 18 25 200 1587
25 22 57 107 1656
21 25 200 52 1650
17 29 222 24 1568
13 32 347 12 1449
10 33 481 6 1282

Por otro lado, la disminucién en la cantidad de 8042' adsorbida con el aumento

del pH estaria principalmente relacionada con el mecanismo propuesto por He et al.

(1996) y Zhang y Sparks (1990a) en el cual la superficie neutra es protonada previo a la

adsorcién de SO%, forméndose tanto complejos de esfera externa sobre los sitios

protonados y complejos de esfera interna sobre los sitios neutros a pH intermedios.
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La fuerte dependencia de la adsorcion del SO4* con el pH ha sido evaluada
mediante estudios de adsorcién sobre diferentes superficies, como goetita (Zhang y
Sparks, 1990a; Persson y Lovgren, 1996; Elzinga et al.,, 2001; Rietra et al., 2001),
kaolinita y y-ALO; (He et al., 1996) y suelos (Fumoto y Sverdrup, 2001; Pigna y
Violante, 2003; Martinson y Alveteg, 2004). A través de experimentos in situ en estado
solido utilizando espectroscopia ATR-FTIR sobre goetita (Peak et al., 1999; Elzinga et
al.,, 2001) y 6xidos de hierro (Eggleston et al., 1998; Peak et al,, 1999; Wijnja y
Schulthess, 2000a), se ha sugerido que a valores de pH sobre 6, SO,> forma
preferentemente complejos de esfera externa y que a valores de pH menores también se

forman complejos de esfera interna.

Los resultados de experimentos de adsorcién tanto in sifu como en solucion,
muestran concordancia con el comportamiento observado en la adsorcion de SO4* sobre

AlSiFe.

Mora et al. (2005) observaron que SO,4* fue retenido fuertemente en Andisoles
sobre pH 8.0 y altas concentraciones del ion aplicado (200 mmol kg?). Los autores
atribuyeron este hecho a que este anion se encuentra formando complejos de esfera
interna o precipitados de hidroxisulfatos, por efecto de disolucion de los minerales de
arcilla. Los precipitados formados serian de hidroxisulfatos de aluminio, como alunita y
basaluminalita. Estas reacciones estarfan favorecidas por la formacion de pares idnicos

entre el S047 y AI** en solucién (ATHSO4H).
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La conceniracién de cationes en solucién determinados en las isotermas de
adsorcion de SO4% a diferentes valores de pH (Tabla 13) indica que la disolucién del
material fue muy baja y no homogénea. La concentracion de iones en solucién es menor
al 2 % de la composicién porcentual del AlSiFe. En este caso, no habria formacion de
precipitados en solucion, sin embargo, podria haber precipitacién de hidroxisulfatos in

situ sobre la superficie.

Tabla 13. Concentracién de cationes en solucién determinada a partir de las isotermas

de adsorcién de SO4* a diferentes valores de pH.

pH Si** Al Fe’*
mg Lt

4.5 6.0 0.9 0.0

5.5 4.9 0.0 0.0

6.5 2.2 0.0 0.0

Por otra parte, la variacion del pH de la solucion genera sobre la interfase cambio
en las propiedades de carga de la superficie, determinadas por el PZSE (PZSEaisire
4.49), La disminucién en la adsorcién con el incremento de pH sobre el PZSE, se
atribuye principalmente al incremento de la carga negativa en la superficie (Hingston,
1981; Barrow, 1999). Este incremento de carga negativa superficial genera mayor

repulsién entre el anién y la superficie con el incremento del pH, y por lo tanto, la
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adsorcién de de SO disminuye. Por el contrario, a valores de pH bajo el PZSE, la
superficie incrementa su carga positiva favoreciendo las fuerzas de atraccion

electrostatica con el anién (Barrow, 1978, 1999) y la adsorcion de SO4> aumenta.

Si soélo hubiesen sido consideradas las fuerzas de atraccion electrostéticas, con el
incremento del pIl, la cantidad de SO4* adsorbida sobre el AlSiFe deberia ser
despreciable. Sin embargo, a pH 6.7 el porcentaje de 804 adsorbido incrementa desde

6.5, 20.7 a 52.6 % a concentraciones iniciales 0.3, 0.5 y 1.0 mmol L respectivamente.

Las curvas de titulacién potenciométrica del AlSiFe en presencia de SO a
fuerza ionica constante (Figura 14) no presentan importantes desplazamientos
comparadas con la curva de titulacién en ausencia del ani6én. La presencia de S04 a
concentracién inicial de 10™ mol L, no tuvo efectos sobre la carga superficial, en
cambio, a conceniraciones de S0,4% 107 mol L sobre el PZSE hubo disminucién de la
carga superficial desplazando la curva hacia valores pH mas altos, lo que concuerda con
los mecanismos de adsorcién de S04 (He et al., 1996; Zhang y Sparks, 1990a)

generando el incremento de carga positiva de la superficie.

A valores de pH menores que el PZSE la carga positiva incrementa, lo que
induce a un consumo de H* de la solucién desplazando la curva hacia valores de pH mas
altos. El consumo de H' no necesariamente significa generacién de carga positiva sobre
la superficie, sino que la neutralizacion de carga negativa (Mora, 1992). Por otro lado,

sobre la superficie se liberarfan iones OH al seno de la soluciéon por efecto de la
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adsorci6n especifica por el mecanismo de intercambio de ligantes (Barrow, 1999).

El desplazamiento de las curvas de titulacion concuerda con el causado por otros
iones como H,PO,4 (Mora, 1992) en que el desplazamiento a valores de pH intermedio
es asociado a que el potencial electrostitico que se genera no es lo suficientemente
negativo para retener los cationes del electrolito indiferente, de tal manera que la
superficie debe adsorber protones para neutralizar la carga del plano interno (Naindu et

al., 1990).
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5.1.2. Efecto de la fuerza idnica sobre la adsorcién de sulfato

La Figura 15 muestra el efecto de Ia fuerza i6nica del medio sobre la adsorcion
de 8047, La disminucién de la adsorcién de aniones con el aumento de la fuerza idnica,
en general, puede resultar como consecuencia de diversos procesos: i) la formacion de
complejos del anién con el electrolito indiferente, ii) la competencia entre los iones del
elecirolito indiferente con el iones por los sitios activos y iii) el mds importante, el efecto
que tiene la concentracién del electrolito indiferente sobre la relacion entre la carga

superficial y el potencial superficial (Hingston, 1981).

Con relacién a la carga y potencial superficial, de acuerdo con el modelo de
Bowden et al. (1977), aumentando la fuerza iénica de la solucién aumenta la adsorcion a
valores de pH bajo el PZSE y disminuye la adsorcién a valores de pH sobre ¢l PZSE. La
razén de esto es que el aumento de la fuerza idnica aumenta la carga positiva de la
superficie bajo el PZSE, resultando una gran atraccién de aniones y aumenta la carga

negativa de la superficie sobre el PZSE, resultando una gran repulsion de aniones.

Por otro lado, el potencial de carga neto es inversamente proporcional con la
fuerza i6nica del medio, a medida que la fuerza i6nica aumenta el potencial de carga es
menos positivo, contribuyendo al aumento de cargas negativas superficiales y, por lo

tanto, la repulsién de contraiones en la superficie (Barrow, 1999).

Los experimentos realizados en funcién de la fuerza i6nica a pH constante, son

consistentes con los mecanismos de adsorcién mediante la formacion de complejos de
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esfera interna y externa.

La importante disminucién de la adsorcién de SO4> (cerca de 90 %) con el
incremento de la fuerza iénica (Figura 15) es una evidencia de que la superficie
incrementa su carga negativa y el anion es repelido por la superficie. Sin embargo, el
incremento de la fuerza ionica induce a la contraccidn de la doble capa eléctrica,
permitiendo que el anion se aproxime a la superficie negativamente cargada y forme
complejos de esfera interna (Mc Bride, 1997), representando ¢l 10 % de SO, adsorbido

a fuerza i6nica 1 mol L™,
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de SO4> sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos
de hierro (AlSiFe) a pH 5.0, distintas fuerzas iénicas en KCI (1, 107" y 107 mol LYy
25°C. Los datos experimentales fueron ajustados con el Modelo matemético de
Freundlich a cada fuerza iénica: 1 (KX =115, p = 0.32, R =0.839), 10" (K=257,p =
0.63, R%=0.986)y 102 mol L (K=511, p =049, R*=0.943).
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5.2. Adsorciéon y modelos mecanisticos

Los datos de adsorcién anteriormente presentados han sido evaluados usando el
modelo de complejacién superficial de la Triple Capa (TLM) para determinar las
constantes de complejacién superficial asociadas a la formacién de complejos de esfera

interna y esfera externa.

Para modelar la adsorcion de los iones SO42' sobre AlSiFe usando el Modelo
modificado de la Triple Capa (Hayes y Leckie, 1987), es importante considerar los
planos en que se forman los complejos, tanto de esfera interna como de esfera externa
(Figura 16). Los tres planos son: i) el plano-o (el plano mds interno, donde se adsorben
los protones e hidroxilos), ii) el plano-B (donde se adsorben los iones del electrolito
indiferente) y iii) el plano-d (capa difusa). Los iones adsorbidos pueden formar
complejos superficiales sobre el plano—o o el plano-B, confrario al modelo original
(Davis et al., 1978) que solo permitia la formacién de complejos en el plano-$. Los
complejos superficiales de esfera interna son formados al interactuar el ion adsorbido
sobre el plano-o, los complejos de esfera externa son formados por interaccién
electroestitica del ién adsorbido con la superficie en el plano-f. El plano-d representa la
distancia de la aproximacién més cercana de los contraiones completamente hidratados,

para balancear la carga resultante de la formaci6n de complejos superficiales.
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Figura 16. Representacién de la doble capa eléctrica definida por los planos

electroestaticos del Modelo de la Triple Capa y los tipos de complejos que puede formar

S0,> sobre la superficie. Debido a la separacién de la carga adsorbida y los iones

electrolitos localizados en los planos electroestéticos define dos capacitores moleculares

los cuales son denominados capa interna y externa de Helmholtz. Estas capas en

conjunto son conocidas como la capa de Stern.
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Los valores de las constantes de complejacién superficial del ion SO4* estan
determinadas por: i) fuerzas atractivas de van der Waals, y las fuerzas de repulsion
electrostéticas y estéricas, entre la superficie, el ion y las especies absorbidas adyacentes
(determinadas por el volumen de los iones), ii) diferentes formas de coordinacion y iii)

la distribucion relativa de cada jon con la superficie (Parffit y Smart, 1978).

Considerando el comportamiento de la adsorcién SO4* sobre AlSiFe bajo
diferentes condiciones de concentracion, pH y fuerza i6nica, el TLM permitié la
descripcion de las constantes de complejacion S0, con la superficie a través de
complejos de esfera interna y externa, al igual que en estudios previos en superficies de
6xidos de hierro y aluminio y minerales de arcilla (Wu et al., 2000; Guerin y Seaman,

2002; Lackovic et al., 2003, Davis et al., 2004; Leroy y Revil, 2004).

Sobre la base de los resultados experimentales y antecedentes encontrados en
literatura, se propusieron dos tipos de reacciones de complejacion superficial para
describir la adsorciéon de SO4F sobre AlSiFe: i) la formacién de complejos de esfera

externa, Ec. [5.1] y [5.2] y ii) la formacién de complejos de esfera interna, Ec. [53]y

[5.4]:
M —OH + 8O +2H* —> MOH; — HSO; [5.1]
M —OH +S0¥ + H* —> MOH; - SO;" [5.2]
M —OH +SOF + H' ——M —0S0, (OH )+ OH~ [5.3]
M —OH + S0} —— M —0S0; +OH~ [5.4]
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Debido a que la relacién estequeométrica entre la concentracion de protones y
SO en solucién es independiente de la afinidad de este anion por la superficie, se han
considerado los complejos superficiales protonados, Ec. [5.5] y [5.6] y no protonados,

Ec. [5.7] v [5.8].

Las expresiones de las constantes de complejacién estdn dadas por:

;‘22_ _ [MOH; - I?ESO;] exp(( o~ Pp )F] [5.5]
1 out,d [MOH][H+] [SO}‘] RT

w o -sor]  (le.-20,)F

Kso}-,,,,_z = [MOH][H* ]_SO,f; Je:xp 27 J [5.6]
w _[MOSO,(OH yJow | [5.7]
Br, = fuonTaJsor | >
w _|mososor]  (-oF

Kot = [MOHB][SOf'] P [ RT J >4

Para el ajuste del modelo fue necesario considerar los valores de las constantes
de acidez superficial y de complejacion con el electrolito indiferente de la superficie
(Tabla 8), previamente obtenidas. Ademas, se deben incluir los valores de las constantes

de equilibrio de las especies presentes en la solucion.

Utilizando el programa FITEQL 3.2 (Herbelin y Westall, 1996), se obtienen por
optimizacién los valores de las constantes de complejacién del SO, (Tablas 14 y 15).

Estos valores estan determinados por la optimizacion de las constantes y de la
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concentracién total de sitios superficiales (MOH). La concentracién de sitos
disponibles se ha considerado como una variable y en todos los casos ha sido ajustada,
debido a que el ntimero de sitios disponibles es determinado por las condiciones del

medio en que se encuentran, como pH, ferza iénica y electrolitos presentes.

Tabla 14. Valores de las constantes de complejacion superficial de formacion de

complejos de esfera externa [ SO; — superficie] obtenidas usando el Modelo de la Triple

Capa (TLM).
Complejo MOH log K‘S“(;I_ SOS/DF
MOH; — SOF 9.1
3.03 sitios nm™ 32
MOH; — HSO; 12.4
MOH; —So,f_a 2.3
1.68 sitios nm™ 18
MOH; — HSO; a 13.5

a interfase agua-goetita (Persson y Lovgren, 1996).

En las Tablas 14 y 15, se presentan los valores de constantes de complejacion
[SO? —superficie] tanto de los complejos de esfera externa como esfera interna
propuestos. Los valores de las constantes de complejacion superficial de esfera externa

presentaron mejores ajustes (SOS/DF = 32) que las obtenidas por la formacion de

complejos de esfera interna (SOS/DF = 85). Ademds, se observé que el niimero de sitios
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ocupados formando complejos de esfera interna es aproximadamente el 13 % del

niimero de sitios totales que presentan interaccién con SO42'.

Tabla 15. Valores de las constantes de complejacién superficial de formacién de

complejos de esfera interna [ SO} —superficie] obtenidas usando el Modelo de la Triple

Capa (TLM).
Complejo MOH log K;’gz_ SOS/DF
M - 0SO; 10.8
0.46 sitios nm™ 85
M - 050, (0H) 14.25
M—OSO;a 7.6 31.5
M - 050, (0H)s 12.9 454

a interfase agua-goetita (Persson y Lvgren, 1996) usando el Modelo de la Capacitancia
Constante.

Por otra parte, los valores de log K ¢/,,. describieron en ambos casos la adsorcion
1

de SO en funcion del pH (Figura 17). Los valores de log K

soi- (protonados) fueron

1239y 1425y log Kis’gg_ (no protonados) 9.06 y 10.80 para complejos de esfera externa

e interna, respectivamente. Estos valores coinciden con resultados anteriormente
obtenidos por Persson y Lovgren (1996), quienes estudiaron la adsorcién de SO4” sobre

goetita (Tablas 14-15). Por otro lado, He et al. (1997), utilizando como superficies

v-Al,03 y kaolinita obtuvieron valores de log K;";}_ iguales a 8.23 y 6.22 para complejos
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de esfera interna (M — OSO; ), respectivamente. El log K;'gg_ de formacidn de complejos

de esfera externa fueron 828 y 11.79 (MOH; -S0O;) y 1396 y 15.01

( MOH — HSO; ) para y-AlOs3 y kaolinita, respectivamente.
2 4 (

En todos los casos anteriores, utilizando diferentes superficies, el

int : : int
log K g, (protonado) es aproximadamente 3 unidades mayor que logK . (no

protonado).
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Figura 17. Modelacién de la adsorcién de S04* sobre aluminosilicato recubierto con
6xido de hierro (AlSiFe) en funcién del pH, usando el Modelo de la Triple Capa, (a)

complejos de esfera externa y (b) complejos de esfera interna.
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En relacion a la distribucién de especies resultantes de la modelacion,
determinadas a partir de la adsorcién de S04 en funcién del pH (Figuras 18-22), tanto
la concentracion de las especies MOH, — HSO, (esfera externa) como M —OSO, (0H)
(esfera interna) disminuyen considerablemente con el aumento de pH; En cambio, la

disminucién de la concentracién de los complejos MOH, — SO; (esfera externa) y

M —O0S0j (esfera interna) es mucho menor con el cambio de pH.

Por ofra parte, la distribucién de especies que forman complejos de esfera
externa (Figuras 18-19) y complejos de esfera interna (Figuras 20-21) muestra que a pH
5.0 aumenta la probabilidad de que el complejo protonado se forme con el incremento
concentracién  inicial de SO, Es asi, que la razén molar de

Complejo - protonado/Complejo - no - protonado  de complejos de esfera externa

aumenta desde 0.25, 0.33 a 0.50 y de complejos de esfera interna cambia desde 0.20,

0.39 a 0.79 con el aumento de la concentracion inicial.

Sin embargo, al considerar la optimizacién de log K;’g}ﬁ de los complejos de

esfera interna y esfera externa simultdneamente el mejor ajuste se obtiene considerando
la formacién de especies sin protonar. Los valores de las constantes de complejacion y el
numero de sitios cambian con respecto a los valores obtenidos anteriormente (Tabla 16).
El ntimero total de sitios corresponde a la sumatoria de los sitios de complejos de esfera

externa (3.03 sitios nm™%) y complejos de esfera interna (0.46 sitios nm™).
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Figura 18. Distribucion de especies de SO,* adsorbido sobre aluminosilicato recubierto

con oxidos de hierro (AlSiFe) determinadas usando el Modelo de la Triple Capa

suponiendo la formacién de complejos de esfera externa. [SO4*] inicial: (a) 0.3 ¥

(b) 0.5 mmol L',
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Figura 19. Distribucién de especies de SO4” ([SO,*7] inicial 1.0 mmol L1y adsorbido
sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) determinadas usando el

Modelo de la Triple Capa suponiendo la formacion de complejos de esfera externa.
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Figura 20. Distribucion de especies de SO4% adsorbido sobre aluminosilicato recubierto

con oxidos de hierro (AlSiFe) determinadas usando el Modelo de la Triple Capa

suponiendo la formacién de complejos de esfera interna. [SO4F] inicial: (a) 0.3 y

(b) 0.5 mmol L.
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Figura 21. Distribucién de especies de SO ([SO42'] inicial 1.0 mmol L") adsorbido
sobre aluminosilicato recubierto con éxidos de hierro (AlSiFe) determinadas usando el

Modelo de la Triple Capa suponiendo la formacién de complejos de esfera interna.
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La distribucién de las especies en funcién del pH se muestra en la Figura 22
donde se observa que a medida que el pH aumenta la formacién de complejos de esfera
interna decrece répidamente desde pH 4.3 hasta 5.5. Sobre pH 5.5 la superficie
incrementa su carga negativa y s6lo se observa la formacién de complejos de esfera
externa que disminuyen lentamente con el pH. Presumiblemente, estos complejos se

formaran sobre los sitios neutros.

Estos resultados confirman las evidencias experimentales de variacién de la
adsorcion de SO4* sobre AlSiFe con el cambio en la fuerza ionica y el pH, y reafirma
otros estudios sobre 6xidos puros (Eggleston et al., 1998; Peak et al., 1999; Elzinga et
al., 2001; Lefévre, 2004), A pH 5.0, el 23 % del SO,* adsorbido forma complejos de
esfera interna, mientras que el 77 % forma complejos de esfera externa. Peak et al.,
(1999) encontraron que a pH < 6, la cantidad de SO,* formando complejos de esfera
interna alcanza el 30 %. Por otra parte, con la disminucion de la concentracién inicial de

SO,%, incrementa levemente la formacién de complejos de esfera interna (Figura 20a).

Ademas, los valores de distribucién de complejos superficiales pemiten inferir
que la adsorcion de S0.% ocurre sobre dos tipos de sitos, sitios positivos (hacia valores
de pH més 4cidos) y sitios neutros. En ambos sitios se formarfan complejos de esfera
externa, pero solo sobre los sitios neutros es posible la formacion de complejos de esfera

interna.
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Por otro lado, dada la similitud de los valores de log K;‘Z‘)}_ de complejos de

esfera interna (7.77) y esfera externa (8.93) y la diferencia en la distribucién de las
especies adsorbidas, es posible considerar diferencias en los sitios activos disponibles
para la adsorcion de SO, La acidez de los sitios superficiales FeOH, dependera si ¢l
dtomo unido al oxigeno enlazante es Si o Al para formar el enlace Si-O-Fe o Al-O-Fe,
respectivamente. Probablemente, la adsorcion de SO4* que forma complejos de esfera
interna es del tipo Al-O-Fe o Fe-Al-Fe, dado que en estos casos el dtomo de Fe enlazante

es menos acido.

Tabla 16. Valores de las constantes de complejacion superficial optimizadas de
formacién de complejos de esfera interna y externa de [ SO~ —superficie] obtenidas

usando el Modelo de la Triple Capa (TLM).

Complejo MOH log Kis“c;?_ SOS/DF
MOH; - SO;” 8.93
3.48 sitios nm™ 32
M - 0S0; 1.77
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SO, adsorbido / mmol kg '

7.0

Figura 22. Distribucién de especies determinadas mediante el Modelo de la Triple Capa
suponiendo la formacién de complejos superficiales de esfera interna y esfera externa.

Concentracién inicial de SO4%7: 1.0 mmol Ll
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6. ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS Y
TERMODINAMICOS DE LA ADSORCION DE SULFATO SOBRE

ALUMINOSILICATO RECUBIERTO CON OXIDOS DE HIERRO

Las isotermas de adsorcién en el equilibrio en funcién de la temperatura y los
modelos cinéticos, han sido ampliamente utilizadas para estudiar los parametros
termodinamicos de la adsorcién de cationes y aniones sobre superficies minerales. La
aplicacién de estos modelos fisicoquimicos unidos al calor diferencial isostérico de

adsorcién permite obtener una interpretacion microscdpica de los procesos superficiales.

6.1. Seleccién de un modelo cinético

La adsorcién de SO, en funcién del tiempo a distintas concentraciones
iniciales en solucién, 0.5, 1.0 y 5.0 mmol Lt y diferentes temperaturas, 298, 308 y
318K se observa en las Figuras 23-25, respectivamente. Independiente de la
concentracidn inicial de SO42', el perfil de Ia curva de adsorcion de SO42" en el tiempo no
cambia, y se caracteriza por mostrar dos pendientes importantes. La primera entre el
tiempo 10 min y 7 h y la segunda entre 8 y 96 h. El méximo de saturacién se alcanzo
alrededor de las 18 horas. No hubo efecto de la concentracién inicial de S04,

estableciéndose el equilibrio en el mismo tiempo.

103




600

® 50mmoll’
@ 1.0mmolt’

a
500 O o.5mmol L

400

300 +

200 4

(@)

SO, adsorbido / mmol kg *

-

o

o
1

D

600

tiempo/h

15

20

4004 e

200

(b)

S0, adsorbido / mmol kg ™

¢ ]

]

]

10
tiempo/h

15

20

Figura 23. Cinéticas de S04 sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro

(AlSiFe) ajustadas con los modelos: (a) de Elovich y (b) de Ritchic a fuerza iénica 107

mol L7 en KCly 298 K.
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Los datos experimentales fueron analizados usando los modelos cinéticos de
adsorcion de primer orden, segundo orden, difusién parabolica, ademas de las
ecuaciones de Elovich y Ritchie, para determinar la ecuacién que mejor ajusta la

adsorcion del SO4> sobre AlSiFe.

A cada ecuacion cinética linealizada (estadisticamente significativa) fue
evaluado el coeficiente de determinacién (R?), a partir de los cuales fue posible
determinar que los modelos que mejor describen la cinética de adsorcion de SO, fueron
a través de las ecuaciones de Elovich y Ritchie. Ambos modelos presentaron altos

coeficientes de determinacién (Tablas 17-18).

Las ecuaciones cinéticas de primer y segundo orden no fueron apropiadas para
describir la adsorcién de SO4” ya que los valores de R? fueron del orden de 0.3. Las
cinéticas de primer y segundo orden fueron dependientes de la cantidad de SO4”
adsorbido. Esta cantidad fue variable dependiendo no s6lo del tiempo, sino que también
de la concentracién inicial de SO4. Ho (2004) y Ho y Mckay (1998) al estudiar
cinéticas de adsorci6n en fase sélida, sélo encontraron buenos ajustes usando la ecuacion
cinética de primer orden en peri6édos de 1 h aproximadamente. No fue posible describir
procesos de adsorcién en periddos extensos utilizando ecuaciones cinéticas de primer

orden en periédos entre minutos a 48 h (Cheung et al., 2000).

A través de las ecuaciones cinéticas de Elovich y Richtie fue posible determinar

diferentes pardmetros que permitieron describir la adsorcién de SO4%. Los pardmetros o
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y B, de la ecuacién de Elovich se relacionan con la velocidad inicial y la desorcién, lo
cual hace posible relacionarlos con la constante de adsorcién en el equilibrio (K, ). Por

otro lado, la ecuacion de Ritchie permite obtener la constante de velocidad (k) y gm para

cada concentracion inicial.

Tabla 17. Pardametros del Modelo cinético de Elovich para la adsorcién de SO,* sobre
aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a pH 5.0, fuerza iénica 10™" mol

L en KCl y diferentes temperaturas (298, 308 y 318 K).

Temperatura B a R’
[K] [mmol kg b'] [mmol kg b
298 0.273 9.1x10° 0.973
308 0.352 2.9x10" 0.978
318 0.388 4,1x10" 0.936

Los parametros o y B determinados de la ecuacién de Elovich a concentracion
inicial 0.5 mmol L™ de SO4* se muestran en la Tabla 17. El pardmetro ¢ relacionado
con la constante de velocidad inicial de la adsorcién, aumenta 107 veces desde 298 a 318
K, mientras que, el parametro B, que se relaciona con la velocidad de desorcion, muestra
un leve incremento. Estos pardmetros estdn de acuerdo con los valores experimentales,

ya que el incremento de la temperatura favorece el acercamiento del i6n a la superficie.
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Por otro lado, los valores de o. y B decrecen con el aumento de concentracion
inicial de SO sobre AlSiFe, muestran efecto sobre la disminucion de masa del
adsorbente (100 mg de AlSiFe) con el incremento de la concentracion inicial de SO,

es decir, aumenta la relacién (SOE') / masa g, desde 5%107, 1x107 a 5x10” mmol

inicial

L' 80,* mg? AlSiFe (Figura 26).

Tabla 18. Parametros del Modelo cinético de Ritchie para la adsorcion de SO42' sobre
aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a pH 5.0, fuefza i6nica 107 mol

L en KCl y diferentes temperaturas (298, 308, 318 K).

Temperatura k Qm R
(K]
298 9.9 67.6 0.886
308 12.4 76.5 0.846
318 14.7 97.1 0.986

En general, la ecuacién de Elovich, es la ecuaciéon més usada para describir las
cinéticas de adsorcién y desorcion en suelos y minerales. Esta ecuacion es derivada de la
expresion de la ley de velocidad bajo la suposicién de una disminucidn exponencial en

el nimero de sitios disponibles para la adsorcién y/o el aumento lineal de la energia de

activacién ( E, ) en funcién del recubrimiento (0) (Stumm, 1992).
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El valor de la constante de velocidad (k) obtenida a través de la ecuacién cinética
de Ritchie (Tabla 18) para la concentracion inicial de SO4~ 0.5 mmol L*, mostré que
con el incremento de la temperatura la velocidad también incrementa. Sin embargo, la

variacién de la constante de velocidad es dependiente de la concentracion inicial de

SO,% (Figura 27).
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Estudios cinéticos de adsorcion de MoO4%, SO4% y Se0,> sobre Oxidos de Aly
Fe, usando el métodos de relajacién (Zhang y Sparks, 1990a, 1990b; Wu et al., 199%,
1999b), permitieron obtener los valores de las constantes de velocidad de adsorcién de
éstos aniones. Zhang y Sparks (1990a, 1990b) determinaron las constantes de velocidad
de SO4% y seleniato sobre goetita (Tabla 19), de lo cual consideraron la formacion de

complejos de esfera externa de ambos jones sobre la superficie.

Zhang y Sparks (1990b), al estudiar la cinética de adsorcion Se0s” sobre goetita,
propusieron un mecanismo de adsorcién a través de dos etapas, primero la formacién de
un complejo de esfera externa (atraccion electroestatica) y una scgunda etapa, ¢l selenito
es adsorbido desplazando una molécula de agua desde la superficie, formando un
complejo de esfera interna, Por otro lado, en los estudios de las cinéticas de adsorcion de
SO vy Se04” sobre goetita (Zhang y Sparks, 1990a, 1990b) sélo se propuso un

mecanismo a través de una etapa:

MOH + H* + S0 MOH; -S0F  [6.1]

A partir de los antecedentes de literatura y los pardmetros cinéticos obtenidos en
este estudio, la cinética se SO4~ muestra relacién con los pardmetros determinados a

partir del modelo de Elovich.
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6.2. Efecto de la temperatura sobre las cinéticas de adsorcién

El efecto de la temperatura sobre las cinéticas de adsorcion enfre 289-318 K
evidenciaron una reaccién endotérmica. En general, en el rango de temperaturas
estudiado, las cinéticas se caracterizaron por alcanzar el equilibrio aproximadamente a

las 18 h donde el 80 % del SO4* fue adsorbido.

Con el aumento de la temperatura, la energia cinética de las moléculas presentes
en la solucién aumenta. Como consecuencia el incremento de la adsorcion de SO
puede ser atribuido a dos procesos que ocurren en la interfase: i) el mayor movimiento
molecular aumenta la probabilidad del ntimero de choques efectivos de las moléculas de
SO4% con la superficie para formar complejos de esfera interna y de esfera externa, y ii)
1a doble capa eléctrica se contrae, lo que implica que disminuye el potencial superficial,

aumentando la posibilidad de formar complejos de esfera interna (Mc Bride, 1997).

A partir de los parametros de la ecuacién de Elovich (Tabla 17), fue posible

obtener los valores de log K, de la adsorcion de SO4” sobre AlSiFe. Los pardmetros o

y B describen los valores de las constates de velocidad inicial y de desorcion,

respectivamente, considerando que:
k
K =-L 6.2
eq k_l [ ]

Para este modelo cinético K, puede ser representada como:

K =

eq

[6.3]

™R
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La variacioén de la temperatura afecta las velocidades de reaccién, tanto en el

orden directo como inverso, lo que implica la variacién de log K, con la temperatura
(Tabla 20). Con el incremento de la temperatura, el logK,, aumenta, y por lo tanto, la

reaccion es desplazada hacia los productos favoreciendo la formacién de los complejos

superficiales.

Tabla 20. Valores de logX,, usando parimetros del Modelo cinético de Elovich para la

adsorcion de SO, sobre aluminosilicato recubierto con éxidos de hierro (AlSiFe) a pH

5.0, fuerza idnica 10" mol L en KCl y diferentes temperaturas (298, 308 y 318 K),

Temperatura

logk,,
(K]
208 8.1
308 10.9
318 16.0

Por otra parte, la evaluacién de las constantes de equilibrio experimentales de
adsorcién de SO42 sobre diferentes superficies (Tabla 19) se encuentra en el rango de

valores de logK, entre 9y 10, que corresponden al valor de log K, a 25 °C.
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6.3. Teoria del Complejo Activado
El pardmetro de la constante de velocidad de la ecuacidn modificada de segundo
orden (Ecuacién de Ritchie), fue utilizado para obtener una aproximacion de la reaccion

de adsorcion de SO4> en AlSiFe mediante la Teorfa de Complejo Activado (Tabla 18).

En la teoria del Complejo Activado se consideran dos reactantes, que en este
caso corresponden a los sitios activos superficiales (MOH ) y el ion SO4%, los cuales se
aproximan aumentando su energia potencial hasta alcanzar un méximo, En este maximo
se forma el complejo activado [C”], donde la disposicién espacial de los dtomos del

complejo, representa un estado de transicion de la reaccion.

Usando las constantes de velocidad (&) obtenidas a partir de la ecuacion cinética

de Ritchie, el equilibrio que representa la transformacién de estos reactantes en el
complejo activado estd asociado a la constante de equilibrio X~

_ [complejo‘]

K" [6.4]

- [reactantes]

Por otra parte, la dependencia de la temperatura con la constante de velocidad se

relacionan a través de la ecuacion de Arrhenius:

~E,

k= Ae® [6.5]
Donde E_es la energia de activacion, A4 es el factor de frecuencia de colisiones y

determina la probabilidad que las colisiones sean favorablemente orientadas para la
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reaccién, R es la constante molar de los gases (8.314 J K mo['l) y T es la temperatura

absoluta.

Entonces, a partir de la ecuaciéon de Arrehenius linealizada (Figura 28), se

obtuvieron los valores de E, y el factor A4, desde la pendiente y el intercepto,
respectivamente, Para este caso, se asume que E, y A4, son constantes en el rango de

temperatura evaluado.

En general, la magnitud de E, es usado como un pardmeiro para diferenciar
reacciones de intercambio ionico controladas por difusién superficial o intraparticula
(Sparks, 1989). Valores de energia de activacién en el rango de 17 a 21 kJ mol”
sugieren reacciones controladas por difusién en la superficie, mientras que E, en el
rango de 21 a 42 sugieren un mecanismo de difusion intraparticula (Sparks, 1989).
Valores sobre 42 kJ mol” representan procesos que involucran formacién o
rompimientos de enilaces quimicos (Sparks, 1989). El valor de £, obtenido en este caso
fue de 15.6 kJ mol™® (Tabla 21), y evidencia que el principal mecanismo para que la
molécula de SO4> se acerque a la superficie, es por un proceso de difusion a través de
interacciones electroestiticas y, por lo tanto, el mecanismo secundarioc es por

intercambio iénico.

Los valores de E, de SO4* en suelos ricos en montmorillonita ( £, = 5.5 + 1.1;

Tabla 22) son menores que en AlSiFe (E, = 15.6; Tabla 21). Ambos valores muestran
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que el proceso es gobernado por difusion; sin embargo, el mecanismo de activacion es
diferente, esto puede ser atribuido a que los suelos ricos en montmorillonita tienen
estructuras poco cristalinas y alto contenido de materia orgénica, el S04 se encuentra

mas imperdido de acercarse a la superficie, por efecto de la materia orgénica.

Comparativamente, el valor de E, de S04 (15.6 kJ mol™) es significativamente
inferior a la E,de adsorcion de HoPO4™ (45.5 +: 2.8) reportados por Agbenin y van Raij
(2001) para una mezcla de suelo tropical con recina de intercambio anitnico lo que
denota mecanismo de activacion diferentes, correspondiendo a difusidn intraparticula

para H,POy y difusion superficial para S04~

Tabla 21. Energia de activacién y pardmetros termodinamicos de activacién para la
adsorcion de SO4* sobre aluminosilicato recubierto con éxidos de hierro (AlSiFe) a pH

5.0, fuerza iénica 10" mol L' en KCl y diferentes temperaturas (298, 308 y 318 K).

T E, AG™ AH® AS™

K kJ mol™ J mol’ X!
298 87.6 12.9 -250
308 15.6 90.0 13.0 -250
318 92.6 13.1 -250
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Figura 28. Cilculo de energia de activacién (E,) de la interaccién de SO4* con la

superficie aluminosilicato recubierto con oxidos de hierro (AlSiFe) a partir de la

pendiente de la ecuacion de Arrhenius linealizada.
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Los parametros pseudotermodindmicos de la reaccién de activacion fueron

calculados por la teoria de velocidad de reaccion (Sparks, 1989; Chang, 1990). La

constante de velocidad es relativa a la energia libre de activacién (AG®) por la

ecuacion:
kB #

Donde %, es la constante de Boltzmann (1.3805><10'23 J Ky & es la constante de

Plank (6.6262x10™* J s).

La entropia de activacién (AS®) fue calculada por la teorfa de velocidad de

Eyring sustituyendo la Ec. [6.7] en la Ec. [6.6]:
AG* = AH”™ —TAS” [6.7]
k= k—;{exp(~ AH*/RT)exp(AS*/R) [6.8]

La entalpia de activacién (AH™) estd dada por la ecuacién de Gibbs-Helmholtz
(Ec. [6.7]), o por la relacion:

AH® =E, - RT [6.9]

Todos los parametros obtenidos en esta teorfa implican las energias involucradas

desde el estado fundamental (reactivos) hasta el complejo activado (Tabla 21).

Los valores de AH™ determinan la barrera de energia caldrica que se gana o

pierde en la transferencia de SO4* desde la solucién para formar un complejo activado
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sobre la superfice del AlSiFe. El valor de AH” fue positivo, cercano a los obtenidos

para la £, y variando levemente con la temperatura (Tabla 21). Las interpretaciones de
los valores de AH*fueron consistentes con los valores de E,. Frost y Pearson (en

Sparks, 1989) indican que los cambios de AH™ con la temperatura se deben a la
alteracién del comportamiento de la capacidad caldrica de los iones en las reacciones de

intercambio, y no a cambios de encrgia quimica.

Tabla 22. Energia de activacion y pardmetros termodindmicos de activacién para la
adsorcién de SO4* sobre una mezcla de resina Amberlita IRN-150 y suelo rico en

montmorillonita de Montana a diferentes temperaturas (Yang y Skogley, 1992).

T E, AG* A AS®
K kJ mol™ Jmol' K
298 102.4+0.6 3.0+1.1 -333.6+5.9
308 55+1.1 105.7 £ 0.7 29+1.1 -333.7£5.8
318 109.1 £0.8 2.8x1.1 -334.1£5.9

Los valores de AG®, los cuales determinan la velocidad de reaccion, variaron

enire 87.6 y 92.6 kJ mol™'. Como era de esperarse, los valores de AG™ aumentaron con
la temperatura e indicaron que ésta reaccién no es espontanea, debido a que requiere del
suministro de energia para iniciar el proceso. AG™ en suelos ricos en montmorillonita
(Tabla 22) mosiré ser mayor que para AlSiFe, probablemente debido a que la

interaccion de SO42' con los sitios -FeOH fue mas répida.
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E] alto valor de AS™ fue negativo, que se tribuye a que el complejo activado
[SO}‘ —superﬁce]ﬂ= disminuye sus grados de libertad, producto de la formacién de una

estructura mas ordenada y el efecto de la solvatacion del complejo. AS® para suelos
ricos en montmorillonita (Tabla 22) fue maryor que para AlSiFe (Tabla 21),
probablemente debido a que la materia orgénica del suelo mantiene la estructura de

SO4% mas rigida o a que la esfera de solvatacién de éste no es afectada.

Los valores de AH”y AS™ fueron considerados constante en todo el rango de
temperaturas estudiadas, al igual que los valores determinados para suelos ricos en

motmorillonita (Yang y Skogley, 1992).

Los valores del log K* obtenidos a partir de los parametros termodinamicos se
muestran en la Tabla 23. Estos valores son negativos; con el incremento de la
temperatura el valor de la constante de equilibrio de formacién del complejo activado se
mantiene constante. Este valor, presumiblemente, podria determinar que la formacién
del complejo no depende de la temperatura. Por otro lado, considerando los factores que
determinan la adsorcidn de SO, podria depender del pH y la concentracion de SO en

solucién,
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Tabla 23. Valores de las constantes de complejacién del Complejo Activado para la
adsorcion de SO4> sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a pH

5.0, fuerza iénica 10 mol L' en KCly diferentes temperaturas (298, 308 y 318 K).

T logK*™
X

298 -15.3
308 -15.3
318 -15.2
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6.4. Parametros termodindmicos

Los parametros termodindmicos de adsorcién como el cambio de entalpia

(AH:,), el cambio de energia libre de Gibbs (AG;,) y el cambio de entropia (AS;,)

fueron estimados usando las constantes experimentales de formacidén de complejos

superficiales (K, ), considerando dos tipos de complejos: protonados (Tabla 24) y no

protonados (Tabla 25).

Tabla 24. Valores de las constantes de complejacién experimentales y parametros

termodindmicos de adsorcién de SO42' sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de

hierro (AiSiFe) a pH 5.0, fuerza idénica 10" mol I} en KCl y diferentes temperaturas

(298, 308 y 318 K). Formacién de complejos protonados.

T logK,,, AG AH 3y, s

K [kJ mol] [J mol K|
298 13.8 -94.0 23.5 394
308 13.9 -03,2 23.5 378
318 14.1 -91.8 23.5 363
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Tabla 25. Valores de las constantes de complejacién experimentales y pardmetros
termodindmicos de adsorcién de SO4% sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de
hierro (AlSiFe) a pH 5.0, fuerza i6nica 10" mol L en KCl y diferentes temperaturas

(298, 308 y 318 K). Formacion de complejos no protonados.

T log K., AGS, AH, AS 4

K [kJ mol] [J K mol™]
298 10.8 -68.0 23.5 307
308 10.9 -67.6 23.5 296
318 11.1 -66.4 23.5 283

Por otro lado, modelando los datos usando el Modelo de la Triple Capa, también
fue posible estimar los valores de las constantes de complejacion en funcién de la

temperatura (Tabla 26), lo cual permite determinar los parametros termodinidmicos

AG™ , AH™ 'y AS", de adsorcién deSO4”> sobre la superficie en estudio.

La Tabla 26 muestra los valores de las constanies de complejacion superficial
asumiendo los dos mecanismos de adsorcion propuestos: complejos de esfera interna y

complejos de esfera externa usando el TLM a las tres temperaturas estudiadas (298, 308

y 318 K).
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Tabla 26. Valores de las constantes de complejacion, expresadas como logk,

modeladas con el Modelo de la Triple Capa en funcién de la temperatura.

Complejo 298 K 308 K 318K
MOH; - S0y~ 8.7 8.7 8.8

M - 0505 8.5 8.7 10.0
MOH] — HSO;y 12.5 12.5 124
M - 0S80, (0OH) 12.6 12.8 13.4

El cambio de energia libre de Gibbs, se determind por la siguiente ecuacion:
AG, =—RTIK,, [6.10]
Donde R es la constante molar de los gases y T la temperatura absoluta. Se debe
considerar que el AG,,, es el resultado de las contribuciones de fuerzas entre el ion y el

adsorbente como atracciones electrostéticas, enlaces covalentes, puentes de hidrogeno y
de propiedades fisicas, como estructura y constante dieléctrica del medio desde el seno

de 1a solucién hasta la interfase.

Los valores de AG,, obtenidos a partir de las concentraciones en el equilibrio en
solucién (Tablas 24-25) y ajustando los datos experimentales de adsorcion con el TLM

(Tabla 27), son negativos. Los valores de AG,,, indican el grado de espontancidad de la

adsorcién de SO4> sobre AlSiFe y los valores << 0 son el reflejo del proceso de
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adsorcion energéticamente favorable. AG,, obtenidos por ambos modelos (AG:, y

AG ;) muestran valores mayores para las especies no protonadas (entre -41 y -68 kJ

mol™) que las especies protonadas (entre -65 y -94 kJ mol™).

Tabla 27. Valores de AG”, (kJ mol™) obtenidos a partir de las constantes de

complejacién superficial de complejos de esfera interna y externa.

Complejo 298 K 308K 318K
MOH; — SOy -41.2 -42.9 -44.5
M -0S0; -45.8 -44.1 -44.6
MOH; — HSO; - 65.7 - 68.1 -70.6
M — 0S0,(OH) -72.1 -75.5 -81.6

Las constantes de equilibrio pueden ser expresadas en términos de cambio de

entalpia (AH ,, ) como un a funcién de la temperatura usando el modelo de van't Hoff:

K, =-2das , p [6.11]
RT

Dado que AH,, fue> 0 implica que la reaccion de adsorcién es endotérmica, es
decir que un aumento en la temperatura desplaza el equilibrio de la adsorcién hacia la

formacién de productos. Ademds, AH _, positivo demuestra la formacién de enlaces

covalentes entre la superficie y el anién (complejos de esfera interna). Los valores
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obtenidos de AH:, (Tablas 24-25) son alrededor de 10 veces mayor que AH_, (Tabla

28). Por lo tanto, los valores de AH, tienen una importante contribucién debido a la

formacion de complejos de esfera interna.

Tabla 28. Valores de AH" (k] mol") obtenidos a partir de las constantes de

complejacion superficial de complejos de esfera interna y externa.

complejo e
[kJ mol ]
MOH} - 80} 4.5
M - 0S0; 16.2
MOH} — HSO; 3.1
M - 080, (0H) 8.6

La entropia de adsorcion (AS,,) fue calculada asumiendo que a temperatura

constante, el cambio de energia libre es:

AG, ds=AHads_TASadf [612]

a

La Ec. [6.12] muestra ambas contribuciones, entilpicas y entrdpicas, en el
proceso de adsorcion. Los valores obtenidos de AS?, (Tablas 24-25) y AS?, (Tabla 29)
son positivos y presentan cambios despreciables con el incremento de la temperatura.

Los valores de AS?, > 0 permiten inferir que para que la reaccién ocurra es necesario el
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rompimiento de la esfera de coordinacion tanto de la superficie como del anion,

aumentando los grados de libertad.

Los valores de AS;, de los complejos formados son levemente menores en los
complejos no protonados que los complejos protonados. La misma tendencia se repite en

los valores de AS7, (Tabla29).

Tabla 29. Valores de AS™, (J K! mol™) obtenidos a partir de las constantes de

complejacion superficial de complejos de esfera interna y externa.

Complejo 298 K 308K 318K
MOH;} - SOY 153.4 153.9 1544
M - 0S0; 208.1 195.8 191.2
MOH — HSO; 230.9 231.2 231.8
M — OSO,(0H) 270.1 273.1 283.6

Dado que ¢l valor de AG,, < 0, implica un proceso espontineo; sin embargo,

TAS,,, > AG,, . Estos resultados indican que la adsorciéon de SO4* sobre AlSiFe est4

energéticamente gobernada por cambios entrépicos (Myers, 2002; Ozer et al., 2004).
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6.4.1. Comparacion de las constantes de equilibrio

Al comparar los valores de logK, usando pardmetros cinéticos, las
concentractones en el equilibrio en solucién y ajustando los datos experimentales de
adsorcion con el TLM, resultan valores similares (Tabla 30). Ademas, presentan igual

tendencia de la variacién de log X, con el incremento de la temperatura.

Tabla 30. Comparacién de valores de las constantes de complejacion de

[SO;™ —superficie] a pH 5.0, expresadas como log K, , determinadas usando diferentes

eq?

métodos en funcidn de la temperatura.

298 K 308K 318K

Modelo cinético de Elovich 8.1 10.9 16.0
Valores de equilibrio experimentales (protonado) 13.8 13.9 14.1
Valores de equilibrio experimentales (no protonado) 10.8 10.9 11.1
TLM MOH; - HSO; (protonado) 12.5 12,5 124
TLM M - OS0,(OH) (protonado) 12.6 12.8 134
TLM MOH; — SO}~ (no protonado) 8.7 8.7 3.8
TLM M - 0S0O; (no protonado) 8.5 8.7 10.0
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Los valores obtenidos con el modelo cinético de Elovich a 298 X son muy
similares a los determinados usando el TLM asumiendo la formacién de especies no
protonadas (Tabla 30). Ademds, los valores calculados a partir del equilibrio de las
especies no protonadas presentan valores mds bajos que los calculados de las especies

protonadas.

En todos los casos los valores de AG,, son negativos, lo que implica una
reaccion espontdnea. Sin embargo, los valores de logK permiten interpretar que el

mecanismo por el cual el SO4* se adsorbe en la superficie, es a través de complejos de
esfera interna y externa sin protonar, dada la magnitud de los valores obtenidos por los

tres métodos, entre 8.5 y 11.0 a las temperaturas de 298 y 308 K. Ademds, el valor de
AS_,. €s menor en estos casos, lo que indica que el arreglo geométrico de los complejos

es mas favorable,

Por otra parte, considerando los valores de las constantes obtenidos usando el

TLM, con el incremento de la temperatura los valores de log K, de los complejos de
esfera externa se mantiene constante. En cambio, log K, de los complejos de esfera

interna aumentan. Entonces, el aumento de la temperatura favorece la formacion de

complejos de esfera interna.

Por lo tanto, el SO4* adsorbido forma complejos de esfera interna y complejos de

esfera externa. Sin embargo, dado que la variacion del pH en el tiempo de reaccion (24
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h) es alrededor de 0.5 unidades, el mecanismo de adsorcion podria ser explicado a través
de la formacién un complejo activado que involucre protones de la interfase.

Posteriormente, se libera un H* al medio favoreciendo la formacion del complejo

[ SO} - superficie] dependiendo de los sitios disponibles para la adsorcion.

MOH,"-50,% + (x-1) H'

Comlefera externa

MOH + 5042- +x H F=—/= [Complejof \ifem interna

Complejo

M-0S0O3 + OH + x H'
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6.5. Calor diferencial isostérico de adsorcién

Considerando el incremento de la adsorcion de SO,4* con el incremento de la

temperatura (Figura 29) fue posible determinar el calor diferencial isostérico de

adsorcion (AH ), cantidad molar diferencial la cual da una medida del calor adsorbido

durante el proceso de adsorcién. A partir del ajuste de las isotermas con el modelo

empirico de Langmuir fue posible conocer el valor méximo de adsorcion (Tabla 31) a

partir del cual se determiné la concentracién en solucién en funcion del grado de

recubrimiento y posteriormente el AH utilizando la Ec. [3.3] en dos rangos de

temperatura, entre 298 — 308 Ky 308 --318 K.

Tabla 31. Valores de los maximos de adsorcion de las isotermas de SO4> sobre

aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a pH 5.0, fuerza iénica 10" mol

L' en KCl y diferentes temperaturas (298, 308 y 318 K).

T Om R*
K]
298 769 0.980
308 836 0.988
318 1003 0.976
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Figura 29. Isotermas de adsorcién de SO42' sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos

de hierro (AlSiFe) a fuerza ionica 10" mol L' en KCl v diferentes temperaturas (298,

308y 318 K).
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La Figura 30a muestra los valores de —AH en funcion del grado de

recubrimiento (0). Se observa que en la primera regién hay cambios en los valores de
—AH y a valores de 8 > 0.3, —AH se mantiene constante, La Figura 30b, muestra los

valores de —AH en el rango de temperaturas entre 298 —318 K, que corresponde al

promedio de las curvas anteriormente sefialadas. Entre 6 = 0.15 — 0.2 ocurre el maximo

valor de —AH . Ia naturaleza exotérmica de la reaccion y la tendencia con el
recubrimiento superficial son atribuidas a que los sitios de adsorcion varfan con respecto
a la energia potencial disponible para la adsorcién y los sitios més energéticos son

primeramente ocupados (McCloskey y Bayer, 1987; Mora y Canales, 1995).

Por lo tanto, el aumento del calor isostérico puede ser interpretado como el
aumento de contribucién de la interaccién adsorbato-adsorbente a medida que los sitios
superficiales son cubiertos (Griffin y Jurinak, 1981) lo que implica que la reaccion en
este rango de recubrimiento es altamente energética. Es decir, los centros de adsorcion
son intrinsecamente heterogéneos, existiendo algunos capaces de de interaccionar mas
fuertemente que otros con el adsorbato. Si hay movilidad de las especies adsorbidas,
puede esperarse que los centros capaces de una interaccion mas fuerte se ocupen primero
(Logan, 2000). Estos resultados podran ser extrapolables a que entre el 15 —20% de ion

SO4* se adsorbe mediante complejos de esfera interna (Parfitt y Smart, 1978).

136




15.0
(a)
14.5 -
14.0 -
13.5 4

13.0

12.5 -

- AH isostérico / kJ mal™

12.0 4

11.5 1

—0—308-318K
. —8—298 -308 K

T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

12.5

12,6 +

12.7

12.8 4

12.9

- AH isostérico / kJ mol”

13.0 1

e —5—208-318K

13.1 . ; ; . . ; - . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

6

Figura 30. Calor diferencial isostérico como una funcién del grado de recubrimiento (0)

del SO,> adsorbido. (a) Rangos de temperatura entre 298 — 308 K y 308 — 318 K. (b)

Rango de temperatura entre 298 — 318 K.

e
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7. INTERACCIONES DE ADSORCION ENTRE SULFATO,
OXALATO, CITRATO Y/O FOSFATO SOBRE ALUMINOSILICATO

RECUBIERTO CON OXIDOS DE HIERRO

7.1.  Adsorcién en sistemas binarios
7.1.1. Adsorcion competitiva de sulfato y fosfato

Al aumentar la concentracion de SO42' y manteniendo constante la concentraciéon
de H,PO,” (Figura 31), se observa disminucién en la adsorcion de SO4”". Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por Violante et al. (2000), quienes estudiaron la adsorcion
de SO sobre complejos AI(OH),-oxalato y Andisoles. A bajas conceniraciones de
SO42, éste tendria mayor capacidad de competir con el HPO4, por lo tanto, la
disminucion en su adsorcién debe ser mayor con el incremento de concentracién de este
ién en solucién. Por otro lado, iguales resultados observaron Mora et al. (2005) al
estudiar la adsorcién de SO4% en presencia de HoPO4™ en Andisoles y Ultisoles del Sur

de Chile.

En la Figura 31b se observa la variacién de disminucién en la adsorcién de SO4%
con el incremento de la razon molar inicial H2P04'/SO42'. En la primera parte de la
cuerva, se observa una disminuci6n fuerte disminucion hasta razon molar H,PO4/S04*

< 1. A razones molares > 1, la concentracién de SO,” adsorbido permance casi
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constante, aproximadamente el 10 % de la cantidad inicialmente adsorbida.

Por otra parte, la disminuciéon en la adsorcién de SOs* corresponde con el
aumento en la adsorcion de HpPO4 a razones molares H,P04 /S04~ < 1. Sobre 1 la
adsorcién de H,POy), al igual que SO4* se mantiene constante, Estos resultados podrian
atribuirse a la competencia por los mismos sitios de adsorcion entre SO y HyPO4 a

razones molares < 1,

Entonces, a partir de los antecedentes presentados para la adsorcién deSO4” en
sistemas simples y en presencia de HPO4” sobre AlSiFe y Andisoles (Pigna et al., 2000;
Mora et al., 2005) a bajas concentraciones de SO,%, este ion se encontraria compitiendo
por los mismos sitios de adsorcion que HoPOy', evidenciado por la alta disminucion de la
adsorcién de este ultimo a bajas concentraciones de SO4>. Por otra parte, se ha
determinado que SO4* forma complejos de esfera interna y complejos de esfera externa
y que aproximadamente el 15% de este ion se adsorbe en sitios de alta energia,
determinados por el AH diferencial. Estos sitios por los cuales compiten ambos jones

podrian ser los sitios en que S0,* forma complejos de esfera interna.

En los compuestos alofénicos, a valores de pH intermedios los sitios silanol se
encuentran negativamente cargados, SiQ°, aumentando la densidad electroénica en los
enlaces Si-0-Al y Si-O-Fe, incidiendo en que el enlace formado entre Al-HLPO4 ©

Fe-H,PO, sean de menor energia que los enlaces formados con los iones libres. Como
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SO4* presenta mayor densidad de carga negativa que H,PO4, la interaccion
especificamente pudiese ser de energia comparable con la de H,PO4". En cambio, si los
sitios de adsorcién son semejantes a los de 6xidos puros de Fe y Al, la fuerza de enlace

de Fe-H,POQ4 o Al-H,P0O, en mucho mayor que Fe-SO4* 0 Al-SO4~ (Tabla 32).

Por otro lado, el incremento en la adsorcion de S0,% en presencia de bajas
concentraciones de H>PO,", en que no se genera competencia por los sitios de adsorcion,
podria ser una consecuencia de que S0,> se adsorbe en sitios sobre una monocapa y

posteriormente, formando multicapas debido a atracciones electrostaticas.

Tabla 32. Reacciones y constantes de equilibrio (logK) de complejos en solucion

usados en el programa de especiacion MINEQL.

Reacciones logK* Referencia

Fe® + 807 <> FeSO; 4.15 Lindsay, 1979

Fe® +250;% © Fe(SO,); 5.38 Martell y Smith, 1976; Lindsay, 1979
AP + 807 <> AISOy 3.20 Westall et al., 1976; Lindsay, 1979
Al +2807% > AI(SO,); 1.90 Lindsay, 1979

Fe® + PO;> + H* < FeHPO; 23.26 Lindsay, 1979

Fe® + PO +2H" « Fel,PO}? 24.98 Lindsay, 1979

Al* + PO + H* < AIHPO} 19.35 Nordstrom y May, 1989

AI¥ + PO;® +2H* & AIH,PO;’ 22.55 Nordstrom y May, 1989
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Al aumentar la concentracion de S0,* en el medio, se debe considerar el efecto
de accion de masa, por lo tanto, el S04% va a desplazar el H,PO4 presente, impidiendo
que éste se adsorba, atin cuando el niimero de sitios totales sea mayor que el numero de

sitios ocupados, dado que primero el SO4Focupari los sitios positivos.

Al analizar la relacion molar inicial vs. la relacién molar adsorbida de SO
/H,PO," (Figura 32), se observa que si se agregan cantidades equimolares, la relacion
molar adsorbida de SO42/H,PO4 es de 0.22. Por otro lado, para que la razén molar
adsorbida sea ignal a uno, se debe agregar 4 veces mas de SO42' que de HoPOy'. Estas
relaciones resultan de interés en la aplicacién de estos iones sobre suelos, ya que
extrapolando los resultado a suelos, se podrfa predecir la disponibilidad de ambos

nutrientes para las plantas dependiendo de su requerimiento.
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7.1.2. Interaccién entre sulfato-fosfato, sulfato-oxalato y sulfato-citrato
7.1.2.1. Isotermas de adsorcién de fosfato, oxalato, citrato y sulfato
La Figura 33, muestra la adsorciéon de H,POy, oxalato (OX), citrato (Cit) y

IL,PO," a pH 5.5. El orden de adsorcién sobre AlSiFe es de H;PO4 > OX > Cit > SO,

Los acidos orgdnicos, de bajo peso molecular, se encueniran en todos los
organismos, secretados desde las raices de las plantas y producidos por la
descomposicién de residuos de plantas presentes en suelos (Xu et al, 2003) y son
caracterizados por tener uno o mas grupos carboxilos. Dependiendo de las propiedades
de disociacion y ntimero de estos grupos carboxilos, los acidos orgénicos pueden tener
carga negativa variable, por lo tanto, permiten la complejacién de metales cationicos en
solucién y el desplazamiento de aniones desde la matriz del suelo (Jones, 1998, Parfitt et

al., 1977a, 1977b).

El grado de complejacién depende del 4cido organico involucrado (nimero y
proximidad de los grupos carboxilicos), la concentracién y el tipo de metal y el pH de Ia
solucién del suelo. Malato, citrato y oxalato tienen alta afinidad por metales trivalente
como A" y Fe*, lo que indica que estos metales son inmovilizados por estos aniones

(Jones, 1998).

Estos aniones pueden ser adsorbidos por suelos, especialmente por suelos de
carga variable u 6xidos (Evanko y Dzombak, 1998; Geelhoed et al., 1999; Hue, 1991,

Violante et al., 1991; Lui et al., 1999).
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Figura 33. Isotermas de adsorcién de POy, OX, Cit y SO,% sobre aluminosilicato

recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a pH 5.5, fuerza i6nica 10" mol L' en KCl y

25 °C. Las isotermas fueron ajustadas usando el Modelo empirico de Freundlich. Los

parametros Ky £ fueron: 1025, 0.30; 427, 0.49; 281, 0.52; 205, 0.47, para H,PO4", OX,

Cit y SO4?, respectivamente.
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Estudios de adsorcién de acido citrico sobre ilita, goetita y kaolinita (Lackovic et
al., 2003), mostraron que la adsorcién sobre goetita es mayor que kaolinita e ilita, entre
pH 4 y 9. La adsorcién sobre goetita fue maxima entre pH 3 y 3, disminuyendo sobre pH
5.0. Los resultados de FT-IR de adsorcién sobre goetita, predicen que entre pH 4.6 y 7.0
se forman complejos de esfera interna y sobre pH 8.8 complejos de esfera externa. Los
resultados de adsorci6n fueron ajustados usando el modelo de complejacién superficial

de la Capacitacia Constante extendido (Nilsson et al, 1996), donde se propusieron las

especies MCitH ™, como complejo de esfera interna y ((MOH \MOH; —Cit* [, como
2

complejo de esfera externa, sélo a pH 4.6.

La adsorcioén &cido citrico sobre kaolinita e ilita fue modelada con formacion
solo de complejos de esfera externa ya que solo los sitios de borde presentan carga
variable. La adsorcién sobre carga superficial negativa permanente fue menor al 16 %,
lo que sugiere que la adsorcién de acido citrico ocurre solo sobre grupos hidroxilos

superficiales.

La adsorcién de dcido oxalico sobre goetita ha sido estudiada por Mesuere y Fish
(1992), donde los autores concluyeron que més de 90 % de los sitios de adsorcion son

comunes a oxalato y citrato cuando ambos aniones estan presentes en solucion.

Bhatti et al. (1998a, 1998b), al estudiar la influencia de oxalato sobre la

adsorcién de H,POy, postularon que el oxalato desplaza al HyPO4 de la supetficie, a
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través del mecanismo de intercambio de ligantes con la superficie. A pH sobre 4.5 ¢l OX
forma complejos  bidentados, por lo tanto, la  razén molar de
OH~ (desplazado)/ 0)¢ (adsorbido) es aproximadamente 2 (Bhatti et al., 1998b), esto es

favorecido ya que el OX presenta 2 cargas negativas. A otros valores de pH, el oxalato

puede formar complejos monodentados con la superficie.

De acuerdo con los antecedentes anteriores, el orden de adsorcién, dependiendo
del tipo de complejos superficiales formados, H,PO,” > OX > Cit > S04 (Figura 33),
siendo los complejos de esfera interna de mayor energia que los complejos de esfera

externa.

7.1.2.2. Efecto de fosfato, oxalato, citrato y sulfato sobre la carga superficial.

Las Figuras 14, 34-35 muestran el cambio de la carga superficial de AlSiFe con
la presencia de los iones inorgénicos y organicos. La variacién de la carga superficial es
dependiente de la naturaleza del los iones adsorbidos durante la titulacién

potenciométrica.

El desplazamiento de la curva de titulacion potenciométrica hacia valores de pH
més altos, por efecto de la adsorcién de SO4> (Figura 14) y H,PO4 (Figura 34), fue
previamente discutido en el punto 5.1 de esta Tesis. El andlisis de los desplazamientos
de estas curvas fue atribuido por Mora (1992), a que la concentracién de K" (catién del

electrolito indiferente) neutraliza escasamente la superficie, causando la liberacion de
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iones OH', por lo que el consumo de H' no genera carga positiva y s6lo se esta
neutralizando la carga negativa superficial. Por otro lado, de acuerdo con las ecuaciones
de adsorcion de HoPOy™ (Ee. [2.17 v [2.2]), sobre la superficie principalmente neutra se

liberan grupos OH’ a la solucién, lo que implica un incremento en el valor del pH.

Los acidos organicos incrementaron la carga negativa superficial (Figura 35). El
aumento de la concentracién de oxalato (Figura 35a) y citrato (Figura 35b) desde 10% a
10 mol L"), genera mayor disminucién de carga superficial, siendo mas evidente el
cambio en presencia de citrato. La variacién de carga en presencia de OX y Cit, presenta
el mismo efecto en estudios de sobre suelos de carga variable (Xu et al., 2003), donde la
presencia de 2.5 mmol L! de citrato sobre la superficie incrementd en 18 % la carga

negativa y disminuyo la carga positiva en 62 %.

OX y Cit, tienen dos y tres grupos carboxilicos (-COO), respectivamente,
pudiendo formar quelatos con estructura de anillo de 5 o 6 miembros, generando
estructuras mds estables que los complejos monodentados (Shanmuganathan y Oades,
1983). Por otra parte, el efecto de los aniones orgénicos sobre la superficie se relaciona
con la constante de estabilidad (log K) del complejo entre el anion y el ion Fe*', siendo

11.5 para citrato y 7.53 para oxalato.
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6xidos de hierro (AlSiFe) en presencia de HoPOy™ ([H,PO47] inicial: 10y 107 mol L),
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7.1.2.3. Adsorcién competitiva.

Cuando concentraciones equimolares de SO42'-H2P04', SO4*-oxalato y SO -
citrato se adicionan al mismo tiempo sobre AlSiFe en concentraciones iniciales de 0.3,
0.5 y 1.0 mmol L} de cada ligante, la cantidad de S0, adsorbido disminuye (Figuras
36-38). A valores de pH mas 4cidos la disminucién de la adsorcién es mayor que a pH

alcalino, donde el SO42" alcanza valores de adsorcion constante sobre pH 6.0.

La adsorcion de SO4% en presencia de oxalato disminuye significativamente,
como previamente fue reportado por Karltun (1998) sobre goetita. La disminucién de la
adsorcién de SO4> es mayor cuando las concentraciones iniciales de ambos aniones
fueron 0.3 y 0.5 mM (Figura 37-38); Por otro lado, fue observado el efecto contrario
cuando la concentracion inicial fue 1.0 mM (Figura 37), donde a pH sobre 5.5 €l oxalato

“gparentemente” promueve la adsorcion de SO42'.

Cuando el SO42' estd en presencia de Cit, la concentracién de SO42' disminuye,
resultando ser mas dréstico este cambio comparado con OX. Otros autores observaron el
mismo efecto sobre 6xidos de Fe y Al (Martinez et al., 1998; Wijnja y Schulthess,
2000b). El Cit incrementa la carga negativa de la superficie (Figura 35b), causando

repulsion de anidnica.
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El efecto de la adsorcién competitiva de ciirato y oxalato es coherente con los
cambios en la carga superficial, ademés estos aniones orgénicos tienen alta afinidad con
6xidos de Fe y Al (Inskeep, 1989; Violante et al., 1991; Mesuere y Fish, 1992; Dynes y
Huang, 1997; Geelhoed et al., 1998; Karltun, 1998). Si la constante de estabilidad de los
complejos ion-supetficie (1:1) de OX-Fe** es menor que la de Cit-Fe*, y por otro lado,
Cit-AP’" es levemente mayor que OX-Fe**, bajo estas condiciones se debe considerar si
la disminucién en la adsorcién de SO4 es causada por: i) el aumento de la carga
negativa superficial y ii) que los sitios de adsorcién de S04 sean preferentemente del

tipo Si-O-Fe o Si-O-Al.

Sin embargo, el efecto de promocion de SO4* en presencia de oxalato fue
importante solo con el incremento del pH. Resultados similares han sido presentados por
otros autores, en que acidos de menor peso molecular que el oxalato, como acetato y
formiato, promueven la adsorcion de SO4* y seleniato sobre 6xidos de Al. Por otro lado,
4cidos orgénicos de mayor peso molecular, decrecen la adsorcién de ambos oxianiones

(Wijnja y Schulthess, 2000b).

Los dcidos orgdnicos de bajo peso molecular no tienen efecto sobre la adsorcion
en 6xidos de aluminio en presencia de aniones con alta afinidad por la superficie, como
H,PO,4 (Violante et al., 1991; Mesuere y Fish, 1992; Dynes y Huang, 1997; Geelhoed et

al., 1998) o selenito (Dynes y Huang, 1997).
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En concentraciones equimolares de SO y HoPOy en funcién del pH (Figuras
36-38), se observa que la adsorcién de 8042' decrece considerablemente hacia valores de
pH mas 4cidos, en cambio a valores de pH basicos, la cantidad de SO4* adsorbida

permanece casi constante.

Al aumentar el pH, la disminuci6n de la adsorcién de S04 es menor comparado
con la adsorcion de 8042' solo. La adsorcion decrece, en términos de porcentaje, de 72.0
a 41.6 % desde pH 4.2 a 6.2 a concentraciones 1.0 mmol L' de SO& y HPO4. A
medida que la concentracion de SO,4% cambia de 1.0 a 0.3 mmol L™, el porcentaje en que

disminuye la adsorcién de SO4* es similar al cambiar el pH.

7.2.  Sistemas binarios y ternarios
A concentracién equimolar 0.3 mmol L, es posible estudiar las adsorciones,
tanto de los sistemas binarios y ternarios y las posibles interacciones de cada uno de los

iones presentes en el sistema (Figura 39-41).

La presencia de H,PO4 sobre SO42' genera una acelerada disminucién de la
adsorci6n de éste Gltimo a bajos valores de pH (Figura 39a), el efecto inverso de SO4*
sobre H,POy4 (Figura 39b) solo causa disminucion en la adsorcién a valores cercanos al

8 %.
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En estudios de adsorcién competitiva entre los iones SO;" y H,PO; se ha

demostrado que ambos iones son adsorbidos sobre superficies minerales por similares
mecanismos (Aulakh et al., 1990; Dinh y Dufey 1995; Hiradate e Inoue, 1998). De

acuerdo a esto, si el 80,2 sélo se adsorbe a través de complejos de esfera externa (baja

energia de interaccion) el SO4* no deberia causar efecto en H,PO,". Por lo tanto, esto
demuestra que una parte de SO4> se adsorbe formando complejos de esfera interna, Sin
embargo, otros estudios sobre geles de 6xidos de hierro (Ryden et al., 1987) mostraron

que el S04% no tiene efectos sobre la adsorcion HoPOy4, como otros aniones como

AsOF, Se0X, SiOF y MoOF .
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Un parametro que permite determinar la capacidad de un ligante (ligante,) para
impedir la adsorcién de otro (ligante, ) es la eficiencia. La eficiencia puede ser calculada

de acuerdo a la expresién de Deb y Datta (1967):

Eficiencia - del - ligante, (% )= - ltgantfzb » adsorbido - cjn - presencia »d(fl -ligante, [7.1]
ligante,, - adsorbido - cuando - estd - salo

La presencia de H,POj disminuy6 la adsorcion de S04 en 48 % a pH 4.5, 35 %
a pH 5.5y 25 % a pH 6.0 (Tabla 33). Por el contrario, la eficiencia de 804> en impedir

la adsorcion de H,PO4” fue mucho menor.

El OX también impidi6 la adsorcién de S04 (Figura 40), pero su eficiencia fue
menor que la del H,PO4, desde 42 % apH 4.5 a 13 % a pH 5.5 (Tabla 33). Lui et al.
(1999) enconird que el oxalato impide la adsorcién de S04~ sobre goetita,
principalmente entre pH 3.0-6.0. Sin embargo, en este estudio a pH > 6.0 la adsorcién de
S0O,% aumentd en presencia de oxalato. Una posible explicacién, es que oxalato (al igual
que citrato) aumenta la solubilidad de los metales Al, Fe y Si presentes en el
aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (Figura 42). La presencia de estos
cationes en solucion permite la formacién de precipitados de Fe y Al de oxalato, SO o
de un complejo del tipo [0X-Al-SO4] lo que implica menor concentracion de SO en

solucién (Bhatti et al., 1998b).

El SO4* presento valores de eficiencia pequefia al impedir la adsorcién de OX

(entre 2 y 8 %). Valores similares fueron encontrados por Lui et al. (1999), quienes
y q
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mostraron que la eficiencia de SO4> para impedir la adsorcién de OX es principalmente

a pH < 4.0; en el rango de pH entre 4.0y 7.0, su eficiencia fue despreciable.

El Cit impide principalmente la adsorcion de SO4% a pH < 5.5 (desde 63 % a pH
4.5 hasta 22 % a pH 6.0; Tabla 33). Por ¢l contrario, a valores de pH > 6.0 su eficiencia
fue despreciable (Figura 41). La capacidad de inhibir la adsorcién de SO4* fue mayor
para Cit que OX y similar que H>PO4". Sin embargo, a valores de pH < 5.0 el Cit
presenta mayor eficiencia que H;PO4 para inhibir la adsorcién de SO4>. Estos
resuitados son atribuidos a la solubilizacién de Al y Fe de la superficie del AlSiFe

(Figura 42).

Por otra parte, el Cit inhibié més que OX la adsorcién de S04, a pesar que el Cit
se adsorbe menos que el OX sobre AlSiFe (Figura 33). Barrow (1992) indicd que la
competencia por los sitios de adsorcién puede deberse a los cambios en el potencial
eléctrico de las superficies después de agregar aniones mas que competir por los sitios
superficiales. Esto resulta particularmente interesante cuando ¢l recubrimiento
superficial por los ligantes es bajo y cuando uno de los ligantes forma complejos
superficiales de esfera externa. En este caso, el Cit aumenta la carga negativa superficial

mas que el OX (Figura 35).

La adsorcion de SO, en presencia de OX y HPO4™ (Sistema SOy + OX + POy)
fue menor que en presencia de OX (sistema SO, + OX) a pH < 5.0, pero similar en

presencia de HoPO, (sistema SO4 + POy), indicando que la presencia de OX en el
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sistema binario SO4 + POy no tiene influencia en la adsorcién de SQ,%". Caso contrario,
la presencia de Cit y H,PO4 (sistema ternario SO; + Cit + POy disminuyd
significativamente la adsorcién de SO4* comparada con el sistema binario S04+ PO4 y
SO, + Cit (Tabla 33). En el sistema ternario SO4 + Cit + PO, la eficiencia de los ligantes

en impedir la adsorcion de SO4* fue entre el 43 y 70 % en el rango de pH de 4.5-6.0.

En los sistemas binarios SO4 + Cit y SO4 + OX la adsorcion de ambos ligantes
orgénicos fue levemente afectada por la presencia de SO4*. Sin embargo, en los sistemas
ternarios, la adsorcion de SO4* disminuye fuertemente en presencia de H,POq,
principalmente a pH > 5.5. El rango de eficiencia fue desde 38 %o a pH 4.5 a 48 % a pH

6.0 para Cit y desde 41 % a pH 4.5 a 53 % a pH 6.0 para OX (Tabla 33).

La eficiencia de OX y Cit en impedir la adsorcién de HoPO4 en los sistemas
ternarios fue mucho menor gue el HPO4 en inhibir la adsorcién de los ligantes
organicos. OX mostré mayor capacidad que Cit para prevenir la adsorcidn de HPO4.
Como anteriormente se ha discutido, el OX forma complejos de mayor energia que el
Cit, por esta razdn es posible que el OX compita por los sitios de adsorcion del AlSiFe.
Estudios de adsorcion de H,PO, en presencia de Cit y/o OX han mostrado que el citrato
es mejor en impedir la adsorcién de H,PO4™ que OX (Lui et al., 1999). Por otra parte,
Balistrieri y Chao (1992) encontraron que Cit inhibe la adsorci6n de SeO,” sobre goetita
més que el OX. No obstante, Dynes y Huang (1997) encentraron que la eficiencia del

OX en impedir la adsorcién de SeO5” sobre 6xidos-Al es mayor que la de Cit.
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Claramente, la naturaleza de la superficie adsorbente juega un rol importante en la

adsorcién competitiva entre los acidos organicos y los aniones inorgénicos.

Tabla 33. Eficiencia de ligantes en prevenir la adsorcion de SO,%, 0X, Cit y/o HPO4

sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) a diferentes valores de

pH.

Sulfato

S0, + PO,

SO, + Cit

S0, + Cit + POy
SO,;+ 0X

S04+ 0X + POy

Citrato
SQ,4+ Cit
SO+ Cit + POy

Oxalato
SO+ 0X
S04+ OX + POy

Fosfato

SO, + POy
S04+ 00X+ POy
S0, + Cit + POy

pi
4.5 5.0 55 6.0
48 45 35 25
63 48 36 22
70 60 53 43
42 33 13 20
50 42 30 16
3 5 6 7
38 38 42 48
2 3 5 8
41 43 48 53
8 10 13 18
29 32 35 40
21 23 26 28
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y SO -oxalato en funcién del pH. (a) Si*', (b) Fe* y (c) A",
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7.3. Adsorcién competitiva de sulfato y fosfato
Por antecedentes en trabajos anteriores de adsorcion de H,PO, sobre AlSiFe
(Mora, 1992), la adsorcion del anion es por un mecanismo de intercambio de ligantes,

formandose complejos de esfera interna del tipo monodentados, como M — OPO(OH),,
M—-0PO,(OH)Y y M —-0PO¥y bidentados, como M,PO,. El modelo que mejor

describe la adsorcién de H,PQy4 sobre la superficie a los valores de pH estudiados, es a
través de Ja formacién de complejos de esfera interna monodentados (Figura 43). Las
Tablas 34-35 resumen los valores para las constantes de complejacion superficial del
H,PO4 con la superficie considerando la formacién de dos y tres complejos de esfera

interna monodentados, respectivamente.

Las ecuaciones que describen la reaccién de la adsorcion de HPO4 son las
Ecuaciones [2.1], [2.2] y [1.3]. En este estudio no fueron consideradas las especies
bidentadas propuestas por Mora (1992) sobre aluminosilicato recubierto con 6xidos de

hierro a distintos intervalos de pH. Para el intervalo de pH entre 4.5 y 6.5, la especie

formada fue M,PO,(OH) y para el intervalo entre 6.5 y 8.0, M, POy .
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Tabla 34. Valores de las constantes de complejaciéon de HoPO4” sobre aluminosilicato

recubierto con 6xidos de hierro (AISiFe), asumiendo la formacién de dos tipos de

complejos de esfera interna.

Complejo MOH log K SOS/DF

M - OPO(OH), 2.79

6.1 sitios nm™ 38

M -0PO;” -1.54

Tabla 35. Valores de las constantes de complejacion de HPO4” sobre aluminosilicato

recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe), asumiendo la formacion de tres tipos de

complejos de esfera interna.

complejo MOH logK SOS/D¥
M —OPO(OH), 8.45
M-OPO,(0H) 42 sitios nm™ 426 33
M -O0PO;” -0.43
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Los valores de las constantes obtenidas usando el TLM, son coherentes con
valores anteriormente reportados de constantes de complejacion de H,PO4 con oxidos

de aluminio y hierro (He et al., 1997). Ademas, los valores de log K de los complejos
M —0PO(OH), y M —OPO,(OH) son muy similares a los obtenidos por Mora (1992)

usando el Modelo de la Capacitancia Constante.

La adsorcién competitiva de SO& y H,PQ4 sobre AlSiFe es predicha,
inicialmente, con los valores de las constantes de los sistemas independientes, las que
posteriormente han sido optimizadas para obtener mejores ajustes del modelo. El

modelo muestra concordancia con la adsorcién de H,POy4, formdndose los complejos de

esfera interna del tipo M —OPO(OH), y M —0OPO;™ . En cambio, la prediccion de la

adsorcién de SO4* con la formacién del complejo de esfera externa, MOH, — 507, no
es buena. Cuando se optimizan los pardmetros de las constantes y la concentracion de
sitios activos se obtienen mejores resultados, Considerando que el S04 pueda formar

complejos de esfera interna y externa, no es posible el ajuste bajo estas condiciones.

La Tabla 36 muestra los valores de logk al optimizar los valores de logK de
formacion de complejos de esfera externa para S04 y esfera interna para HoPO4". Se
observa que grado de ajuste (SOS/DF) es mucho mayor comparado con el ajuste de los
sistemas independientes. Por lo tanto, el programa FITEQL 3.2 no permite describir
simultdneamente la adsorcién de SO y H,POy". Por otro lado, el modelo sobreestima la

cantidad de H,PO,4” adsorbida, lo que no permite representar un sistema real.
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Tabla 36. Constantes de complejacion superficial de SO4% y H,POs sobre

aluminosilicato recubierto con 6xidos de hierro (AlSiFe) obtenidas usando el Modelo de

la Triple Capa.
Complejo X0oHd LogK  SOS/DF
* - SO 7.64
XOH? - S0; 483
6.36 sitios/nm®
XH,PO, 9.75
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8. CONCLUSIONES

La caracterizacién estructural de los aluminosilicatos sintéticos mostrd que estos
compuestos tienen caracteristicas similares a alofanes naturales y dxidos de hierro

amorfos.

La comparacion de los valores de punto de carga cero calculado por el Modelo
de Parks (ZPC.) y punto isoéctrico (IEP) del aluminosilicato (AlSi) indicé que la
composicion superficial cs de 34 % ALO; y 66 % de SiO,. Para el aluminosilicato
recubierto con 6xidos de hierro el ZPC. es menor que el IEP, mostrando que la

composicion superficial es homogénea.

El Modelo de la Capacitancia Constante y el Modelo de la Triple Capa
permiitieron describir el comportamiento de la superficie de ambos aluminosilicatos. Sin
embargo, los mejores ajustes fueron obtenidos a las fuerzas idnicas mas altas. El mejor
ajuste de las constantes de acidez superficial fue usando el Modelo de la Triple Capa,

considerando este modelo como una aproximacién a sistemas reales.

La adsorcién de SO4> sobre AlSiFe fue altamente dependiente del pH y la fuerza

i6nica del medio. Los mecanismos de adsorcién SO4> sobre la superficie, evaluados con
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el Modelo de la Triple Capa, mostraron que el 77 % del SO4* forma complejos externa
sobre sitios protonados y que el 23 % forma complejos de esfera interna sobre sitios

neutros.

Utilizando los pardmetros termodindmicos y log K se interpretd el mecanismo de

adsorcién de SO4* en la superficie. El SO4* adsorbido forma principalmente forma
complejos de esfera externa y entre 10 y 20 % de complejos de esfera interna

dependiendo de las condiciones del medio, temperatura, pH y fuerza i6nica.

Los valores de los pardmetros termodindmicos de adsorcién obtenidos de

diferentes métodos fueron: i) AG,,, entre -94.0 y -44.6 kJ mol?, ii) AH, entre 3.1y
23.5 kJ mol™ y iti) AS,, entre 154.4 y 394 J mol” K. Por lo tanto, la reaccion es
espontinea (AG,, < 0), endotérmica (AH,,> 0) y con una importante contribucion

entropica (AS, ;> 0).

Oxalato, citrato y H,PO4 disminuyeron la adsorcion de SO4* sobre AlSiFe. El
efecto de competencia fue més marcado en presencia de citrato. A valores de pH sobre

6.0, oxalato promovié la adsorcién de 8042'.

En sistemas ternarios, 8042'-ligante organico-H,P0y4’, la inclusion de HoPO4™ no

generd una disminucion significativa en la adsorcién de SO4* compardo con sistemas
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binarios, lo que podria relacionarse con la presencia de sitios especificos para la

adsorcion de SO42" sobre AlSiFe.

En sistemas binarios y ternarios, la adsorcién relativa de SO4% con respecto a las
cantidades inicialmente adicionadas, fluctiian entre 10 y 30 %. Lo que evidencia que los
4cidos orgénicos y el HoPO4 no son capaces de desplazar completamente al SO

retenido sobre la superficie.
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