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" RESUMEN

EFECTO DE LOS RECUBRIMIENTOS SOBRE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS
DE SUPERFICIES DE COLOIDES INORGANICOS NATURALES

Aldo Mauricio Escudey Castro

En este trabajo se estudid el comportamiento superficial de
los alumino-silicatos naturales y el efecto que sobre é1 tienen algunos
recubrimientos tales como 6xidos de hierro, para tal efecto se considerd
la carga superficial, la superficie especifica y el equilibrio de inter-
cambio catidnico.

Las muestras estdn constituidas por coloides inorginicos na
turales y sintéticos de tamafio inferior a dos micrometros. Las de origen
natural se extrajeron de los horizontes B de suelos chilenos derivados de
cenizas volcdnicas (Arraydn, Temuco y Puerto Octay) y estdn constituidas
bisicamente por alumino-silicato de baja cristalinidad denominado alofan.
La metodologia empleada en su preparacidon permitié obtenerlas con distin-
tos tipos y grados de recubrimiento; todas ellas fueron homopiconizadas en
potasio y posteriormente caracterizadas mediante espectroscopia inf}arrg
ja, andlisis térmico diferencial, difraccién de rayos X y andlisis elemen
tal.

La carga superficial se estudif analizando el pdnto de car
ga cero, pardametro que se calculd a partir de mediciones de velocidad de
migracidn, para 10 cual se utilizé un micrométodo.

Los coloides inorgdnicos naturales utilizados en el presen
te trabajo poseen superficie porgsa , &sta se estimd por diferencia
entre ?a superficie total, calculada midiendo la adsorcidn de etilen gli

col monoetil éter (EGME), y la superficie externa, calculada midiendo la



adsorcidn de nitrdgenc en 1as cercanfas de su punto de ebullicidn,

E1 equilibrioc de intercambio K-Ca se estudid por medio de
la teoria de Gaines y Thomas y 1a selectividad de intercambio se inter -
pretd con 1a ayuda de una curva de igual preferencia que fue establecida
tedricamente,

Los parémetros termodindmicos del equilibrio de intercam-
bio, 86, aH® y AS°, se obtuvieron a partir de las ecuaciones desarroila
das por Gaines y Thomas y se analizaron en base a un ciclo de Born-Haber,
calceuldndose 1as energias de cohesitn del sistema ion-coloide; ademds se
calcularon los coeficientes de actividad de los iones adsorbidos.

La comparacidn de valores tedricos y experimentales de pun
to de carga cero para los distintos coloides, permitieron deducir que, el
Gxido de hierro se distribuye principalmente en la superficie externa de
las partf&ulas, posibiemente existe una capa de hidroxido de aluminio oc
taddrico y el recubrimiento més externo es el que regula en gran medida
tas caracteristicas superficiales.

Los valores de supérf%cie especifica, total y externa, de-
mostraron que existe una alta porosidad que se mantiene aln cuando las
particulas estén recubiertas externamente por dxidos de hierro.

EY equilibrio de intercambic K-Ca deﬁostré gue al pH de tra
bajo las muestras tienen una alta capacidad de intercambio de cationes y
gque siempre existe preferencia en la adsorcion por el ion de menor tamafio
(potasio); preferencia que es afectada por la temperatura. La presencia
de recubrimientos externcs de Sxidos de hierro disminuye dristicamente la
capacidad de intercambio de cationes y altera la selectividad en el equi-
librio de intercambio.

Considerando la magnitud de las energfas involucradas en el

intercambio, calculadas a partir de AH®, se pudo deducir que la adsorcidn

de iones es probablemente de tipo quimico.
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“SUMMARY

COVERING OF NATURAL INORGANIC COLLOIDS AND ITS EFFECT IN
THEIR SURFACE PHYSICAL CHEMISTRY PROPERTIES

Aldo Mauricio Escudey Castro

Surface behavior of natural alumino-silicates and the effect
of coverings such as iron oxides were studied by determining surface charge,
specific surface area and cation exchange equilibria.

Natural colloid samples were obtained from B horizons of
Chilean soils derived from volcanic ash {Arraydn, Temuco and Puerto pctay);
these samples were constituted basically by allophane {amorphous alumino-
silicéte). Samples containing different types and degrees of covering
were prepéred. After homoionization with potassium the samples were
characterized by infrared spectroscopy, differential thermal analysis,

X - ray diffraction and elemental analysis.

Synthetic amorphous iron oxide, silica and aiuminium hi-
droxide were prepared and included in this work for comparative purposes.

Surface charge was studied by analyzing the zero'point of
chafge, computed from particle microelectrophoretic mobility.

Natural inorganic colloids, used in this study, present
internal surface and was estimated from the difference between total
surface area, measured by ethylene glycol monoethyl ether {EGME), and
external surface area measured by nitrogen adsorption near its boiling
point.

Potassium-calcium exchange equilibria was studied by using
the Gaines ~ Thomas theory and exchange selectivity was estimated from
an theoretical isopreferential curve.

Thermodynamics parameters of exchange equilibria, AG®, aH®
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and AS® were obtained from eguations developed by Gaines and Thomas, then

they were analyzed on the basis of a Born-Haber cycle.

Cohesiveness energy of the ion-colloid system and activity
coefficients of adsorbad ions were also computed.

From the comparison of theoretical and experimental values
of zero point of charge it is concluded that, a) iron oxides are namely
distributed on the external surface of particles, b) there.would exist
an octahedral aluminium hydroxide layer and ¢) the last external layer
is the most important in regulating surface characteristics.

Total and extgrnal surface area figures, show that the
particies are hichly porous even when they are covered by iron oxides,

Samples present high cation exchange capacity and adsorb
preferentially potassium over calcium; this behavior is affected by
temperature. At the pH range tested, .coverings of iron oxides drastically
reduced cation exchange capacity and modified the selectivity of particles.

The magnitude of energies involved in the potassium-calcium
exchange, computed from AH® values, shows that ions are probably chemical-

1y adsorbed,
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1.- INTRODUCCION GENERAL

Los alumino-silicatos naturales se pueden dividir en dos
grandes grupos: cristalinos y amorfos; a la G1tima categoria pertenecen‘
los alumino-silicatos denominados alofanes.

Los alofanes se caracterizan por una composicidn variable
dentro de un amplio rango de la razdn A1/(A1 + Si). En los suelos que
normalimente tienen un alto contenido de alofin también se encuentra pre-
sente una gran cantidad de dxidos de hierro calificados también como amor
fos. La naturaleza amorfa le confiere a este conjunto propiedades y
caracteristicas que dificultan el conocer e interpretar su estructura,
composicifn y comportamiente, Entre las caracteristicas } propieda&es
que hah sido informadas se pueden citar a modo de ejemplo, 1a alta super-
ficie especifica de alrededor de 500 m2/g. (Aomine y Otsuka, 1968); 1la
presencia de grupos OH superficiales de alta reactividad (Wada, 1966);
1a gran acumulacifn de materia orgdnica; la aita capacidad de adsorcidn
especifica y no especifica de aniones (Yoshinaga y Yamaguchi, 1970; Appelt,
Coleman y Pratt, 1977; Galindo y Bingham, 1977); la alta capaciéaa de ad-
sorcion de aqua sin ordenamiento, debido al caridcter amorfo del alofan
(Yoshinaga, 1967) y una capacidad de intercambio de cationes variable, de
bido a Ta influencia del pH y de 1a concentracion de electrolito en la
distribucidn de cargas {G. Galindo, 1974).

En los sistemas naturales en que existe el alofan se encuen
tra también normaimente una cantidad apreciable de §xidos de hierro {7 =
14%), catalogados como amorfos, cuyo comportamientc s6lo ha sido caracte-
rizado en forma global, en conjunto con los alumino-silicatos y 1a mate -
ria orgénica.

Algunas de las propiedades de estos sistemas son funcifn de

ia carga superficial que puede originarse de diversas maneras, a saber:



1) Sustituciones isomérficas en la red.cristalina. Es posible que se

produzca 1a sustitucidn del 31*4 por Al+3 en estructuras tetraédri-
cas, o del A1+3 por Mg+2 0 Fe+2 en estructuras octaédricas creando
cargas negativas que se han denominado cargas estructurales (no son
afectadas por variaciones de pH). Este mecanismo es el mds impor-

tante en alumino-silicatos cristalinos tipo 2 : 1.

I1) Ruptura de enlaces terminales en cualquier tipo de estructuras, por

ejemplo, para un sistema octaédrico seglin Rich (1968)

-1/2
- Al - OH - Al ————r =~ Al -~ OH

I11} Adsorcidn de jones determinantes del potencial (H+ y OH" para la ma-

yor parte de los sistemas naturales) en superficies de sesquidxidos

tanto cristalinos como amorfos y en los bordes que presentan ruptu-

ra de enlace terminal.

Parks y De Bruyn (1962) han sefialado que este tipo de car-
gas se generan por una hidratacidn seguida de una disociacién en la su-

perficie, Esta situacifn se puede esquematizar de la siguiente manera:

N |3 \_ |0 -3

OH OH Yo
2 l

X 2 e XK

A H-0O' S 4 N

3H,0 \E/OHZ 3H30 \cg/oa 30K - G2 P

/N | M

OH, /’l‘\)*’ ,’I\\D

Figura N° 1. Representacion del mecanismo de creacion de
cargas por adsorcibn de iones W y OH,
Diversos modelos han side planteados con el objeto de re -
presentar una estructura que permita explicar las caracteristicas y pro-
piedades del alofdn. Basdndose en datos experimentales de capacidad de

intercambio catidnico, De Villiers y Jackson {1967) propusieron una es-
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fructura constitufda por una parte central de Si, tetraédricamente coor-
dinado, y recubierto en algunas zonas por hidrdxido de AE; actaédriéamed--
te coordinado. La sustitucibn isombrfica de Si por Al en las posiciones
tetraédricas originaria una carga de tipo estructural y los recubrimien-
tos presentarian una carga variable de acuerdo con las caracteristicas de
1a solucién en equilibrio con el sistema.

En el trabajo original se propone el siguiente esquema:

hidréxido de aluminio

TNt e
D

Figura N° 2. Modelo de alofan propuesto por
De Villiers y Jackson,

En forma independiente Cloos, Herbillon y Echeverria (1968)
disefiaron un modelo semejante a partir de datos de capacidad de intercam-
bio catidnico y factores de carga de alumino-silicatos amorfos sintéticos.
El modelo presentado en 1a fig. N° 3, fue publicado por Cloos, Leonard,

Moreau, Herbillon y Fripiat (1969).

I
\ H ! v
4\ ‘zfo I | SigAlgOnol nHy0

N
“ﬁ"z I r'AFQ'S(OH)Zs mH,0|0
7

Figura N° 3. Modelo de alofdn propuesto por
Cloos et al.



Posteriormente, a partir de observaciones de distribucidn
radial de Rayos X y de fluorescencia de Rayos X, Ckada, Morikawa e Iwai
(1975) presentaron un modelo laminar que permite explicar la coexistens
cia de Al tetra y octaédricamente coordinado,

La estructura propuesta es de tipo caolinitico, cuyas ca-
racteristicas principales son la existencia de Al en posiciones tetra -
édricas sustituyendo isomdrficamente al Si, la variacifn de la composi-
¢ifn quimica y una disposicidn de grupos DH concordante con pbservacio-
nes de RMN (Resonancia Magnética Nuclear). E1 modelo propuesto se apre-

cia en la figura N° 4,

a) 250, Al, 047 nH,0

b)  $i0,°Al,05-nH,0

OQO0OH @0 oal e S

Figura N°® 4, Modelo de alofan propuests por Okada et al.

Henmi y Wada (1976) se basaron en observaciones hecﬁas me-
diante microscopio electrénico para conciuir que todas las particulas de
alofan son morfoldgicamente semejantes y que el cardcter amorfo depende
de Ta agrupacifn de las particulas individuales. Estos investigadores
observaron formas anulares que tridimensionalmente tienen aspecto de es-
férulos o poliedros, cuyo didmetro estaria en el rango de 35 é 50 R ¥y cy

i+
yas paredes tendrfan un espesor de menos de 10 A. En dichos esférulos



Nip = concentracifn de 1a solucidén a distancia infinita,
2 = valencia con signo incluido, .
e = carga del electron,

La densidad de carga, considerando un electrélito simétrico, es-

té dada per la suma de las cargas idnicas por unidad de volumen, de

acuerdo con

p =ze(n - n_ ) = Izen, (3)

a distancias infinitas de la superficie n, = n_=n . Combinando estas

tres ecuaciones se obtiene

d2v 4 ¢

w0 Te P RiENye &% (-z; e¥/kT ) (4)
" ax

cuya primera integracitn es

¢ .. Bkl . {exp(zewzxn - exp(-zev/2kT) } (5)
cuando
QR — 20y I > 0

Con esta ecuacidn se puede establecer una relacidn entre el po-
tencial de la superficie y la densidad superficial de carga. La electro
neutralidad requiere que la carga superficial esté neutra]%zada éxacta -
mente por la carga espacial de la solucidn, siendo iguales, pero de sig-

no opuesto, se tiene que ®

o=-
jf’dx . (6)
0

Usando Ta ecuacidn de Poisson para p , se obtiene

e nkT
2w

Q
i
i o,

exp (zewq/Zk?) - exp{-zeWOIZkT) } . {7




también el Al se encuentra octaédricamente coordinado y ocupando posi -
ciones tetraédricas ( que se designardn como Al tetraédricamente coor -
dinado) de acuerdo con la informacifn obtenida por fluorescencia de ra-
yos X,

Henmi y Wada consideran que sus apreciaciones son concor-
dantes con el modelo caolinitico presentado por Okada et al., puesto que
la estructura lineal puede 1legar a conformar esférulos debido a cu?va- '
turas originadas por tensiones, fallas geométricas y crecimientos no ba-
lanceados.

Se puede apreciar que ain falta mucha informacibn para de
finir 1a estructura del alofdn, no se ha establecido claramente su impor
tancia relativa sobre las propiedades de los suelos gque 1o contienen,
como por ejemplo capacidad de intercambio de cationes, asociacifn con ma
teria orgdnica, carga superficial, pH, etc.

Se han presentado diversos puntos de vista para estudiar
1¢s suelos derivados de cenizas volcdnicas, pero los investigadores ha-
bituaimente no han considerado el efecto de los &xidos de hierro, gquizds
por su baja cantidad relativa, que implicarfa una escasa influencia en
el comportamiento fisicoquimico, ya sea del alofidn o del suelo completo,

Ecsta situacidn ha motivado el presente trabajo due preten-
de contribuir al conocimiento de las caracteristicas propias del alofén
a través.del estudio de 1a carga suﬁerficia] y de los parametros termo-
dindmicos que controlan el equilibrio de intercambio y el efecto que so-
bre dichos pardmetros y la carga superficial ejercen los recubrimientos,

principalmente los de G6xidos de hierro.




2.- EFECTO DE 10S RECUBRIMIENTOS SOBRE EL
PUNTO DE CARGA CERO DE COLOIDES NATURALES.

2.1. Introduccidn

La carga superficial que presentan los alumino-silicatos y
ios sesquibxidos de hierro y aluminio amorfos en suspensifn acuosa indu-
ce 1a formacidn de una doble capa eléctrica al distribuirse en la solu -
cidn una cantidad de cargas eléctricas equivalente a la carga superfi -
cial, pero de signo opuesto (Overbeek,1952a y Van Olphen, 1963).

La distribucidn de Tz carga en la solucibn ha sido descri-
ta por diversos investigadores; en este trabajo s6lc se presentardn los |

tratamientos de Gouy-Chapman y Stern. )

2,1.1. Tratamiento de la doble capa difusa de Gouy-Chapman.

Este tratamiento permite conocer la distribucidn de cargas en la
solucién y da informacidn relacionada con carga superficial, potencial
g2léctrico, efecto de lTa concentracidn de electrdlito y espesor de la do-
ble capa.

En el ejemplo que a continuacidén se presenta se ha considerado
una superficie cargada negativamente,

Se supone que la carga del s6lido estd uniformemente distribuida
sobre una superficie plana de extensiOn infinita, considerando que Tos
contraiones son cargas puntuales atraidas solamente por fuerzas couldmbi
cas. Los contraiones tienden a difundir debido a una gradiente de con-
centracifn. Esta situacifn se presenta en el grafice N° 5 donde se apre
cia gue Jos cationes son atrafdos disminuyendo su concentracién en fun-
cidén de la distancia; lo inverse ocurre con 10s aniones. El solvente es

considerado un medic continuo que sdlo influye por su constante dieléc-

trica.



-t Concentracion
g B idnica
o L

r— 4 *

- L,

—l+ +

Superficie  Solucién

*

Concentracidn en el seno
de la solucidn.

X= Distancia a 1a superficie.

Figura N° &, Representacian esquemdtica del modelo
de 1a doble capa difusa de Gouy-Chapman,

La ecuacidn de Poisson describe el cambio de potencial desde un
petencial ¥ auna distancia cero hasta un potencial ¢ en el seno de la
solucibn basdndose en las interacciones couldmbicas

V‘*’:“‘lﬂgﬁ 1

siendo potencial

e
L1

g = constante dieléctrica

p = densidad de carga

S6lo se considera la variacién de potencial en el eje X, dado
que Ta superficie es plana. Una expresion tipo Boltzmann rige la dis-

tribucidn de los iones en 1a solucidn, en la cual
N, = Ny, exp (-zi e ¥/kT) , (2)

y Ry = concentracidn de iones i correspondiente a un potencial

¥ expresado en ndmero de iones por centimetro cibico,




Si los potenciales son pequefios, de tal manera que ze ¥o/2kT es menor

que uno, los exponenciales se pueden expandir en serie, con lo que

enkT ' ZeYo ex
¢ = X = Yo (8)
2n kT b cuando x = 0
en que
.« _BmnzZe?
ck1

La carga y el potencial son proporcionales entre sT y la doble
cana se comporta como un condensador cuya distancia entre placas o espe-

sor de 1a doble capa es 1/«.

La sequnda integracidn de la ecuacién (4), considerando valores

pequefios de potencial, conduce a

Y=Yy, eFX (9)
que indica la variacidn exponencial del potencial con 1a distancia y el
efecto de 1a concentracidn y carga de los iones,

Para ura superficie cargada positivamente son vdlidas las mismas
deducciones haciendo los cambios de signo pertinentes.

E1 tratamiento de Gouy-Chapman no es adecuado para describir sis
temas en los cuales los potencia%eé superficiales son muy grandes o las
soiuciones son muy concentradas, ya que la expresidn exponencial sitda
10s iones mds cerca de la superficie de 1o que en realidad estéq, dado

que los considera como cargas puntuales.

2.1.2. Tratamiento de Stern de la doble capa.

Este tratamiento considera el tamafio i6nico y la posibilidad de
adsorcifn especifica en un sistema coloide-solucidn,
Supone dos distribuciones de los iones en 1a solucidn: la prime-

ra formando una capa de iones denominada capa de Stern, en la cual el po

tencial decae lineal y rapidamente desde la superficie (distancia cero)
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hasta una distancia 6 , la segunda desde § hasta = en la cual 1a distri-

bucion de iones y la variacidon del potencial se describen por el trata -

miento de Gouy-Chapman. E1 modelo de Stern se puede apreciar en la fi-

gura N° 6.

Potencial
eiéctrico

Figura N° 6.

X

de Stern de la doble capa,

La carga superficial es

donde oy = carga en la capa de Stern
gy = carga en la capa difusa

La

siendo:

carga o; se sbtiene por medio de aproximaciones

) lee

gy -

1+ (NA a)nM) expl(-zew6 + )/KkT|

i

N® de Avogadro

#

densidad del ligquids
= peso molecular del solvente
= potencial quimico introducido en la expresidn

la adsorcifn especifica y fuerzas adicionales

»

Representacidn esquemdtica de 1a teoria

{10)

egstadisticas

(11)

N° de sitios de adsorcién disponibles por cm2 _

para incluir

sobre los
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contraianes,

La expresidn de ¢, es la dada por Gouy-Chapman {ecuacion 8) en

1a que se reemplaza ¥o por ¥

©.2.1.3. Clasificacién de las superficies y de los iones en solucidn.

E1 andlisis cualitativo de las variaciones del potencial y de la
carga en la doble capa sélo se puede hacer si se consideran los tipds de-
iones en solucidn y las superficies con las cuales interactian.

Si bien en una solucidn en equilibrio con un coloide existen coiones

y contraiones, por conveniencia, los iones en solucidn los clasificaremos como:

1) Iones indiferentes. Los jones indiferentes actlan comg contraio-

nes, su energia de interaccidn es de tipo couldmbica y es del or -

den de 2 kcal/mol.

IT) lones especificamente adsorbidos. Estos tienen una alta energia

de interaccidn con las superficies, llegdndose incluso a la forma-

cion de enlaces covalentes.

II1) lones determinantes del potencial. Son iones que pasan en forma

reversible a través de la interfase entre el coloide y la solucidn,
interfase. que actiia como una membrana semipermeable para los iones indi

ferentes. E1 fendmeno estd controlado por la concentracidn de la solu-

cion.

Las superficies se pueden definir, en forma arbitraria, como:

I) Superficies de carga constante. Poseen cargas que provienen de

sustituciones isomfrficas. Un cambio de 1a concentracidn de elec
trélito indiferente en la solucién en equilibrio con el coloide sélo ori
gina una variacidn del potencial de la superficie.

IT1) Superficies de potencial constante. Sus cargas provienen de la

adsorcidn de iones determinantes del potencial y de la ruptura de
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enlaces terminales., Cambios en la concentracidn de electrflito indife-

rente hacen variar la carga de la superficie.

2.1.4. Relaciones potencial-carga.

Las variaciones del potencial y la carga en ambos tipos de su -
perficies, causadas por los cambios de concentracidon de la solucién en
equilibrio con el coloide han sido analizadas, a nuestro saber, sclamen-
te en forma comparativa (Van Olphen 1963; Stumm y Morgan 1970), pero no
a través de un andlisis 16gico como el que se desarrolla en el presente
trabajo. Las variaciones de potencial y carga se pueden analizar a

partir de la relacidn establecida por 1a ecuacidén (8), reordenada de la

siguiente manera:

o= I (12)

a) Superficies de carga constante.

Un aumentc en la concentracidn de electrdlito indiferente provoca
un aumento de « ¥y por jo tanto una disminucifn del potencial de la su-
perficie; ademds se comprime la doble capa, pero por definicidn, se man-

tiene la carga. La situacifn se aprecia con mayor claridad en los gré-
ficos N* 7 y 8.

-— Cancg’ngracuén -
1onica

I=baja

Figura N° 7. Distribucidn de los iones positivos y negativos en
funcidn de la distancia a la superficie, a distinta
fuerza i6nica (I) para una superficie de carga constante.
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Dado que la carga es constante, se cumple gue:

%Y baja =~ %+ T % 7 %alta

Potencial
eléctrico ‘P‘

Figura N° 8. Distribucifn del potencial eléctrico en 1a doble
capa difusa a alta y baja fuerza i6nica (I} en fun

cifn de Ta distancia a la superficie cuando su car
ga es ccenstante,

b} Superficies de potencial constante.

Estas interactdan con los iones determinantes del poiencial y
por 1o tanto la mantenci6n de un potencial implica mantener constante
1a actividad de dichos iones en Ta solucién; pero estos iones genera-
rian en la sﬁperficie una carga de su mismo signo, |

51 se mantiene constante en l1a solucidn 1a actividad de los io-
hes determinantes del potencial y se aumenta la fuerza idnica; v decae
més rdpidamente por compresiln de Ta doble capa, ya que - por defini - .

Cifn - ¥ es constanie, £ efecto es representade en la figura N° 9.
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§%=q%
Potencial
elécirico

Figura N° 9. Distribucién del potencial eléctrico en la
doble capa difusa a fuerza ibnica (I} alta y
baja,en funcién de Ta distancia a la super-
ficie cuando su potencial es constante,

De acuerde con la ecuacién (12), la Gnica manera de mantener
constante ¥_ frente & un incremento de x en funcidn de la concentracidn,

es que 1a cargs también aumente; relacidn que estd representada en la

figura N° 10,

a— Concentracion
I1&nica

"

I=baja -alta

Figura N 10. Distribucién de Tos iones positives y ne-
gatives en funcidn de 1a distancia a la su=-
perficie, a distinta fuerza idnica (I) en
una superficie de potencial constante.
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Dado que el potencial es constante,

°I alta ~ °I baja

Para explicar esta situacion se debe tener en cuenta que un au -
mento de la fuerza idnica provoca una disminucidn de 1a actividad de los
iones determinantes del potencial. Por lo tanto, para mantener la ac -
tividad de los iones en el mismo nivel se debe aumentar su concentracidn
en 1a solucidn, 1o gue produce un mayo% depbsito de los iones determinan

tes del potencial en 1a superficie, aumentando de esta forma la carga de

Ta particula coloidal.

Z2.1.5, Punto de carga cero.

La presencia de iones determinantes del potencial origina una do

ble capa reversible, cuya carga superficial estd dada por la relacién

Og= Flz Ty +2_T0), 1)

I

en que F constante de Faraday

<]
L

valencia con signo

I = densidad de adsorcion de los iones determinantes del po ~

tencial. ‘

En el caso de los sesquidxidos de hierro y aluminio y del alo -
fdn, ios iones determinantes del potencial son yt y O™ y la ecuacién
{13} se presenta como

Og=¢(lys — T -1, ()

En 1a ecuacidn {14} y en la figura N° 1 se observa claramentie
que hay una situacidn en la cual o © 0 , que es funcifn de los iones
detérm%nantes del potencial. Al valor dé pH, en el cual esto sucede,
se 1e denomina Punto de Carga Cero (P.C.C.} y en algunos casos especia-

les Punto Isceléctrico (P.I.E.). Parks {1967) ha definido el P.C.C.
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para cualquier superficie sdlida compieja como el valor de pH en el cual
la carga superficial proveniente de todas las fuentes es cero, y P.I.E.
como un P.C.C. que se origina por la interaccifn de los iones W y OH, el
s§lido y agua; sin embargo, de acuerdo con otros conceptos presentados,
el mismo autor define al P,I.E. como el P.C.C. de una superficie simple.
Lo anteriormente expuesto sefiala que estos coloides se compor -

tan como electrodos reversibles tal como 1o hacen los de Agl y AgCl, ex-
tensamente usados en determinaciones quimicas. Por esta razdn, el po- .
tencial de la doble capa se puede plantear de la misma manera como se ha-

ce con cualquier electrodo reversible, por 1o tanto

¥, =E -E, , (15)

donde‘EO es el potencial de 1a pila en el P.C.C.,con 1o cual

RT 3y RT a_ |
Yo = e in aen pPcC = In /a en PCC. (16)
2+F : zF -

-Esta es una expresidn tipo Nernst, cuya completa validez para
Gxidos meté&licos no ha sido comprobada; sin embargo algunas experiencias

de Marshall {1964}, utilizandc membranas de arcilla, han tenido cierto

éxito,

2.1.6. Determinacién del punto de carga cero.

De entre los métodos propuestos para determinar el P.C.C. gqui ~

siéramos destacar 1os siguientes:

1}  Titulacién potenciométrica de una suspensidn finamente dividida,

descrito por Overbeek y Bungenberg (1952). Estd basada en la ti-

tulacién seriada de l1a suspensidn de un coloide homoibnico, en la que se

determina la cantidad de H' u OH™ necesarios para 1levar el sistema a

valores de pH dados y graficando posteriormente carga neta vs pH, previa

correccidn,
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II} Adsorcidn no especifica de iones, propuesto por Schofield (1949).

Se establece un equilibrio entre un coloide homoidnico y una solu-
¢ibn de electrélito indiferente de una determinada concentracidn, abar-
Candg el rango de pH adecuado. Los iones adsorbidos se desplazan y se
procede a determinar sus cantidades. Estos valores se consideran equi-

valentes a las cargas positivas y negativas, 1o que permite graficar

carga vs pH.

111} Determinaciones basadas en propiedades electrocinéticas (Mysels, 1959).

Se pueden citar a modo de ejemplo las mediciones de velocidad de
sedimentacidén con potencial aplicado y la medicidn de la velocidad de mi

gracifn electroforética.

2.1.7. Mediciones de punto de carga cero por micromigracidn electroforética.

Dade que en el presente trabajo se empled la micromigracifn elec-
troforética para la determinacidn del P.C.C., es necesarig referirse mis
detalladamente a las caracteristicas de estas mediciones.

531 se aplica un campo eléctrico a una suspension de particuias
cargadas, €stas se mueven acompafiadas por una parte de los contraiones
que manticnen la electroneutralidad . Mysels (1959) lo describid median

te el esquema presentado en la figura N° 11.

°08 © 09 664
°a8 1° & 6
“%‘é%ﬂé” @ "Eg"'e“ & & Y
o @ - @ &¢9 &
©e @ é@é
"NEUTRO NO NEUTRO NEUTRO

Figura N° 11. Representacidn esquemdtica de 1a mantencién de
la neutralidad en un proceso de transporte.
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fonsiderando las teorfas de la doble capa se puede sostener gue
1a particula coloidal se mueve junto con la capa de Stern y una pequefia
parte de Ya capa difusa de Gouy-Chapman; este conjunto se ha denominado
capa hidrodindmica. El potencial de 1a capa hidrodindmica, también de-
nominado Potencial Zeta (P.Z.), es distinto del potencial de la capa de
Stern, perc representa una buena aproximacion de elia. Considerar

¥oo= P.Z. involucra un error menor que un 10% {Lyklema 1966). Esta si-

tuacion se representa en 1a figura N° 12,

— C L+

r+_m +

+ :m; + F T

- F i+; + 7

J‘—*w«——-—*——» Capa de Stern
o Capa hidrodindmica

»
X

Figura N° 12. Representacifn de la doble capa y de los dis-

tintos potenciales que allf existen,
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Las mediciones de migracifn s6lo informan acerca de la velocidad,
pero esta magnitud puede ser transformada en medida de P.Z. mediante ia
ecuacidn de Helmholtz-Smoluchowski (ecuacidn 17), aplicable a particulas
microschpicamente visibles, Con ayuda del concepto de condensador de pla-

cas paralelas, Con una distancia igual al espesor de la doble capa, se

ha establecido 1a relacitn

P.Z. = ME x—30 (17)
P.Z. = unidades electrostdticas, en Volt
M.E. = velocidad de migracidn electroforética de la parti-
cula en cm/seg por Yolt/cm
n = viscosidad del medio en poise.
D = constante dieléctrica del medio.

Esta expresidn se transforma en

p.2. = 113,000—%“ M.E. (18}

cuando se expresa P.Z. en milivoltios y la M.E. en micrones por segundo.
Fundamentaimente el potencial zeta y la velocidad de migracidn
estdn reiacionados por medic de una constante; en forma andloga Henry
astablecid que 1a carga de la particula es funcifn de la velecidad de
migracidn., Por Yo tanto, los valoves de P.Z. en funcidn del pH infpr-

man indirectamente acerca de la carga de las particulas.

En las ecuaciones (17) y (18) hay algunos puntos que necesitan
ser justificados:
I} HNo consideran la forma de la particula; Henry {1931) demostrd su
validez en esferas y ¢ilindros y recientemente Morrison {1970) la
nizo vdiida para cualquier forma de particula. 7
11} Consideran iguales }aé constantes dieléciricas del medio y de la
superficie de las particulas; Lyklema y Overbeek (1961} astablecie-

ron més tarde que e} efecto de una variacifn de D es muy pequefic.
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I1I) Consideran iguales las viscosidades del medio y de la superficie de
las partfculas; Lyklema y Overbeek {1961} determinaron que trabajan
do con electrlitos 1 : 1 en baja concentracidn los errores son peque -

fios; Hunter (1966) considera que este efecto es adn menor cuando las me-

didas de P.Z. son menores de 60 mV,
Mayores consideraciones tedrico-prdcticas se encuentran en 1los

trabajos de Stigter y Mysels (1955) y Overbeek (1952b) y en la obra de
Mysels (1959).

2.1.8. Relacién Composicifn - Punto de carga cero.

£1 punto de carga cero de cualguier estructura es funcifn de su
composicidn; basdndose en ello Parks (1965, 1967) ha propuesto un método
que permite calcular tedricamente este valor para 6xidos simples y comple
jos.

En estructuras simples tales comg A1203 u F9203, se usa por déf%-
nicién el concepto de punto isoeléctrico, reservindose punto de carga ce~
ro para Sxidos compiejos. Ambos tipos de valores se encuentran afecta-

dos por los siguientes factores de acuerdo con Parks (1965 y 1967):

i) Carga del catibn. En general, existe una relacidn inversa: a ma-

yor estado de oxidacidn corresponde un menor punto isceléctrico,

por ejemplo:

M0  P.E. > pH 11,5
M203 P.I.E. entre pH 6,5 - 10,7

11} Hidratacisn del 6xido. En los valores presentados en la tabla

N° 1 se observa un aumento del P.I.E. con la hidratacidn, exclu-

yendo la silice, que es una de las excepciones.
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Tabla N° 1. Efecto de la hidratacidon y la estructura

en el P.1.E, de algunos Gxidos

P.I.E. P.I.E. -

anhidro hidratado
F9203‘octaédrico 6,7 8,6
A1203 qctaédrice . 6,7 9,2
A1203 tetraédrico 4,7 6,8
5102 tetraédrico 2,4 1,8

II1) Geometria de la estructura. Los valores de la tabla N° 1 permi-

ten apreciar la influencia de la geometria del sistema, que se ma-

nifiesta indistintamente en estado anhidro o hidratado.

IV) Efecto de las impurezas. Pueden estar ocupando posiciones estruc-
turales o encontrarse especificamente adsorbidas; tienen la ten ;
dencia a desplazar los P.I.E. hacia sus propios valores.
Considerando estos factores y suponiendo que 1os jones son cargas

punt&ales, Parks (1965 y 1967) ha propuesto la siguiente expresidn para
el calculio del P.I.E.:

P.I.E. = A~ B (z/R) - € (EECC) (19)
en que A y B son constantes que entre otros factores incluyen estados de
hidratacidn e interacciones couldmbicas;

z es la valencia del catifin, R representa el radio del catifn
mds el doble del radio del oxfgeno y C{EECC) representa una correccién

por energia de estabilizacidn de campo cristalino {EECC).

E1 P.C.C. de los 6xidos complejos se calcula como un promedio pon-
derado de los P.I.E. correspondientes a cada uno de los oxidos simples
‘que 1o componen. Parks {1965 y 1967) ha establecido la siguiente rela-

cion para determinar el P.C.C. de un Oxido binario:
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* T « 2 . L.
PC.C= - — 00 Y ok X (P.LE.g).

ILE.,)
K I+ x A 1+ x

(20)

Siendo oiiK una expresion relacionada con l1a carga estructural que
- de existir - e confiere sdlo un valor cualitativo a la expresidn. |

Como se ha visto a través del andlisis previo, el punto de carga
cerc es el pardmetro mas importante para describir el comportamiento de
ia doble capa eléctrica en una superficie de carga variable, ya que per-
mite relacionar composicidn y estructura con carga, cuyas variacioneé
regulan importantisimos fendmenos coloidales come por ejemplo flocula -
cidn, dispersidn y capacidad de intercambio.

ET P.C.C. ha sido ampliamente estudiado, existiendo una diversidad
de maneras para determinario. Desafortunadamente, para alumino-silica
tos amorfos existe poca informacién y los valores conocidos son bastante
discordantes. Por otra parte, en la determinacidn del P.C.C. de alofén
y compuestos que 1o contienen se ha empleado principalmente métodos gqui-
micos; existe por le tanto un doble interés en estudiar el comportamien-
to de 1a carga superficial de esins coloides amorfos utilizando el méto-
do fisico de la migracidn electroforética., Este métoda, pér 12 natura-
leza de las muestras, es el mds apropiado para tratar de esclarecer el
papel que, sobre el comportamiento superficial del alofan, tienen recu-

brimientos tales como 6xidos de hierro amorfo y materia orgdnica.
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2,2.1. Materiales,

a) Coloides inorgdnicos naturales.

Constituidos por partfculas cu-
yo didmetro aparente es menor gue dos micrometros, los coloides inorgd -
nicos naturales corresponden fundamentalmente a alumino-silicatos de ca-
ricter amorfo que han sido sometidos a diferentes tratamientos para ob -
tener muestras con distintos tipes y grados de recubrimientos.

Estos materiales se obtuvieron de los horizontes B de suelos
chilenos derivados de cenizas volcénicas. Los suelos em@leados fueron

Arvaydn, Temuco y Puerto Octay, cuya caracterizacidn ha sido descrita

por 6. Galindo {1974).

b} {oloides inorgénicos sintétices.

| Son 8xidos de hierro y de alu -
minio y siiice de baja cristalinidad que han sido preparados por precipi
tacifn en los medios adecuados.
2.2.2. Métodos.

a} Preparacidn de coloides homoidnicos en potasio.

Los procesos de extraccién y
preparacifn de las muestras se resumen en la figura N° 13, Estos proce-

s0s se detallan a continuacién:

I} Destruccifn de materia orginica. Se aplicd el método descrito

por Kunze {1965), basado en la oxidacidn con perdxido de hidrégeno al 30%.
La adicidn del oxidante se prolonga hasta que no se observen residuos os-

curps. Posteriormente se hace un lavade con agua destilada para elimi-

nar el exceso de perdxido de hidrdgeno.

i1} Extraccidn de 6xidos de hierro "i1ibres®. Se empled el método

de Mehra y Jackson {1960) que consiste en un tratamiento de las particulas




24.

SUELO. < 2 mm
Hy0,

RESIDUO "SIN" MATERIA
ORGANICA

lavado; extraccidn de Oxi-

w ® +
lavado; H dos de hierro

1

RESIDUO "SIN" OXIDOS DE HIERRO
Y "SIN" MATERIA ORGANICA

lavado; HZO2

RESIDUQ LIBRE DE CITRATOS

lavado 3 OH

RESIDUO “"SIN® MATERIA

ESIDUO pH = 1
ORGANICA ot = 4 RESIDUO p 0

dispersidn ultrasonido 10 min.

SUSPENSION pH = 4 SUSPENSION pH = 10 '

sedimentacién 30 hrs.

SUSPENSION <« 2 micrometros SUSPENSION < 2 micrometros
saturacion con KC1 0,2 N
FLOCULADO SATURADO FLOCULADO SATURADO
FN POTASIO EN PGTASIO
Tavado H20 destilada
. SUSPENSION MUESTRAS "SIN" OXID0O DE

SUSPENSION MULSTRAS CON HIERRG, HOMOIONICA EN POTASIO
QX100 DE HIERRG HOMOIO- ]
KICA EN POTASIO ﬁ.l » 3’1 » Oy {6 extracciones)
Ay » Ty Og Ay » T, 5 0, (3 extracciones)

Figura N° 13. Diagrama de extraccibn y preparacion de muestras.
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con una solucidn reductora complejante (ditionito-citrato) en medio tampo
nado {bicarbonato). De acuerdo con la naturaleza de 1as muestras gue se
deseaba obtener, el procedimiento se apiicd tres o seis veces. Los ¢i-
tratos que hubiesen podido quedar adsorbidos fueron eliminados por des-
truceidn con perdxide de hidrdgeno, seguida de lavados con agua destila-

da.

1988 Obtencidn de la fraccion menor de 2 micrometros. Las fracciones

menores de 2 micrometros de las muestras sometidas a los distintos trata
mientos se obtuvieron por sedimentacifn basdndose en 1a ley de Stokes,
gue relaciona é} didmetro de la particula con la veloc{dad de sedimenta-
cidén. La dispersifn de las particulas se efectud por aplicacién de
ultrasonido {U.S.) en un medio Sptimo en dependencia de las caracterfsti
cas de‘la carga superficial. En todos los casos se hicieron dos apli -
caciones de U.S. con un tiempc total de 10 minutos. Para evitar el au-
mento excesive de la temperatura se recurrid, ademas de la discontinui-
dad de la aplicacion de U.S., al uso de un bafo termorrequlador. EI
equipc empleado fue un Biosonik IV .

Las muestras que fueron tratadas s6lo con perdxido de hidrbgenc
se dispersaron a pH = 4,0 *+ 0,3 Tegrado por adiciones de dcido clorbidri
co 0,1 N, LlLas mueétras con tres o seis extracciones de Oxidos de hie-
rro se dispersaron a pH 10.0 + 0,2 obtenide por adicidn de hidrdxido de
potasio 0.1 N, Las dispersiones asi obtenidas se diluyeron con solucio
nes de pH = 4 o pH = 10 respectivamente, en probetas de un litro y se de
jaron sedimentar por 30 horas. Luege se separaron 105 liguidos sobree
nadantes conteniendo ias particulas menores de 2 micrometros con ayuda
de un sifdn colocado & una profundidad de 20 cm.

Las muestras menores de 2 micrometros sometidas séio a la des-
truccidr de materia orgdnica se denominaron A3 H 13 y 03 para las deriva-

das de los suelos Arraydn, Temuco y Puerto Octay respectivamente., Las
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muestras que fuercn sometidas ademds, a 30 6 extracciones, las hemos de

signado A . Tz s Op ¥ Al s Tl » 0y respectivamente.

IV ) Homoionizacion de las muestras. Todas 1as muestras se satura -

ron en potasio, empleando voldmenes de una solucidn de cloruro de potasio
0,2 ¥ equivalente a 50 veces la capacidad de intercambio catidnico de 1la
muestra. Posieriormente se procedid a lavar con agua destilada, hasta
ausencia de cioruros en el sobrenadante. Para evitar los efectés que
oroduce &l secado sobre las propiedades fisicas y quimicas de las mues -

tras (Kubota, 1972; Schalscha et al. 1965), se las guarddé como suspensio

nes {aproximadamente 40 g/1) en envases de polietilens.

En toda Ta metodologia que involucra equilibrios, saturaciones
o lavados se cwpled la secuencia: dispersidn por U.S., agitacifn mediante

un sistema reciproco y separacidn de fases por centrifugacidn a 15.000 x G.

b Preparacifn de 8xidos sintéticos de baja cristalinidad. E1 Sxido de

hierrvo hidratado [ FeO{OH} ] se prepard de acuerdo con 1a técnicades-
crita por Brauer {1965), en la cual una solucién 2M de nitrato férrico hi-
dratado se vierte lentamente sobre una solucidn 2,3M de amonfaco, enfrian-
do si es necesaric,

El 6xide hidratado de aluminio y la silice se prepararon de
acuerdo con las técnicas descritas por Watana  {1963). E1 Sxido hidra-
tade de aluminio se prepard adicionande amonfaco 3 : 1 a una solucidn de
sulfato de aluminioc al 30%. La silice se obtuvo 1levando una solucién
de silicato de sedio a pH 6,5 - 7,0 coﬁ dcido clorhidrico 0.IN.

Los gxaidos asf sintetizados se lavaren con agua destilada si -
guiendo 1a secuencia sefalada anteriormente. |

¢) Andlisis mineraldgico.

1) Espectroscopia infrarroja (1.R.}. Todas las muestras se seca -

ren a 105°C, se molieron en mortero de dgata y se comprimieron en mezcla



27.

con bromuro de potasio; las mediciones se hicieron en el rango 2,5 a 19 um

en un equipo Leitz.

I1} Difraccitn de rayos X. Los diagramas de los coloides naturales

se obtuvieron con muestras concentradas usando un eguipo Philips-Norelco

con filtro de Ni y anticatodo de Cu-Ka.

I11) Andlisis_térmico diferencial (ATD)., Para efectuar este andljsis
los coloides naturales se pusieron en equilibrio durante 48 hrs. con una
atmbsfera de 56% de humedad relativa a presidén reducida, sobre una s$olu-
cibn saturada de nitrato de magnesio hidratado con seis moléculas de
agua. El ATD se efectud en atmdsfera de nitrdgenc, con termocuplas de
Pt-Pt/Rh a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en un aparato

Katzsch.

d) Andlisis quimico.

Previa fusidn de los coloides naturales con carbonato de sodio en
crisoles de Wolframio, se procedid a hacer las determinaciones de Al y
Fe por espectrofotometria de absorcién atomica y de 5i por espectrofoto-

metria de absorcidn en el rango visible.

e) Medicidn del punto de carga cero.

Estas determinaciones se hicieron por micromigracién electroforética
usando un equipo Zeta Meter {figura N° 14), constituido por un microsco-
pio Zeiss y una celda Riddick tipe I1 UVA (figura N® 15) con cdtodo de
Pt-Ir y dnodo cilindrico de Mo. El disefio del conjunte permite efectuar
mediciones de velocidad de migracifn en una zona donde no existe flujo
electroendosmbtico; se aprecia con mds detalle en la ampliacién preséntaJ -
da en la figura N° 16. Los problemas derivados de la interaccién de las
partfculas se obviaron usando suspensiones difufdas de alrededor de 20 mg
por 100 ml. Estas suspensiones se llevaron a diferentes valores de pH

por adicién de hidr6xido de potasic o acido clorhidrico 0,1 N, cubriendo
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un rango entre pH 2 y pH 11, La fuerza ifnica varid entre 8 x 1074 y

1.2 x 10'3 moies/1itro 1o que implica que practicamente no hay efecto

sobre el potencial zeta.

f} Medicidn de superficie especifica.

Muestras de suspension homoidénica en potasio fueron secadas por lio-

filizacién y se les determind el drea superficial mediante el usoc de etilen

glicel monoetil eter {EGME) ¥ nitrégeno.

1) Método desarrollado por Brunauer, Emmett y Telier (métode B.E.T.)

Este procedimiento estd basado en la adsorcidn de nitrdgeno a
temperaturas cercanas a su punto de ebullicifn. Las mediciones se hicie

ron en un SorbsOmetre Perkin Elmer modelo 212-D.

11} Método propuesto por Heilman, Carter y Gonz&lez (1965). Este mé-

tode estd basado en iz adsorcidn de EGME a una presién de vapor de 0,25

mn de Hg sobre cloruro de calcio impregnado de EGME.
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2.3. Resultados y Discusién

2.3.1, Efecto de los tratamientos preparativos.

a) Destruccidn de 1a materia orgdnica.

E1 tratamiento oxidativo con perfxido de hidrdgenc ha sido cri-
ticado por no ser lo bastante enérgico como para destruir toda la mate -
ria orgdnica y porgue origina oxalatos que pueden quedar adsorbidos en
la superficie de las particulas. Estos hechos han sido demostrados por
Farmer y Mitchell {1963) y Lavkulich y Wiens (1970), quienes han infor -
madé que el contenido de carbono residual varfa entre un Q0,1 y un 1%.

Los efectos de la materia orgadnica residual y la presencia de oxalatos
hay que considerarlos desde dos puntos de vista, uno relacionado con el
andlisis mineralégico y el otro con los fenbmenos de superficie. La des
truccidn fncompieta de 1a materia organica y la presencia de oxalatos
ocasiona probiemas en la interpretacifn del A, T.D. La adsorcidn éspeci
fica de oxalatos altera l1a carga y por lo tanto afecta cualquier medicibn
que esta basadé en ella.

Los espéctros infrarrojos de las muestras no presentan las ban-
das de absorcidn caracteristicas a 5,9 y 7,75 micrometros 10 que permite
descartar l1a presencia de oxalatos. La materia orgdnica residual, que
alcanzd valores menores de 1% de carbono en 10; anélisis elementales efec
tuados en 1as muestras provenientes de suelos con mayor contenido de ma-
teria orgdnica, no incidid en los A.T.D., ya que se efectuaron en atmds~
fera de nitrdgeno.

Sin lugar a dudas, la materia organica residual
puede afectar en alguna medida la superficie de la matriz inorgdnica, pe-
ro al no existir una metodologfa mds adecuada, se debe suponer que el com

portaniento de los coloides lo determinan mayoritariamente las propieda-

des de la parte inorgdnica.
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b) Efecto de la extraccidn de &xidos de hierro,

El método propuesto por Mehra y Jackson (seccién 2-2-2 a 11} so
mete los coloides a un tratamiento bastante drdstico, disolviendo no sG-
1o los dxidos de hierro sinoc que también compuestos de silicio y alumi -
nic. Los compuestos de aluminio se disuelven en mayor proporcifn que
los de silicio, El aluminio extraVdo se supone que proviene mayoritaria
mente de compuestos amorfos, a diferencia de los éxidos de hierro, que
puaden ser tanto amorfos como cristalinos (Aomine y Kawasaki, 1963;
Follett, McHardy, Mitchell y Smith, 1965; Kewai, 1969; Galindo, 1974).
Afn cuando se ha cbservado que este tratamiento origina un aumento de la
capacidad de intercambio de cationes, no han sido propuestos aln los me-
canismos que Yo originan {Aomine y Kawaseki, 1963 y Kawai, 1969).

| Ademds este tratamiento puede originar la adsorcidn especifica
de citrato, incidiendo en 13 carga y por 1o tanto en el comportamiento
de las partfculas, Por este motive, las muestras fueron posteriormente
tratadas con perdxido de hidrdgeno y 1a suspensifn fue llevada a pH = 10

a fin de destruir y desorber el citrato que eventualmente pudiera haber

auedads adsorbido.

c) Efecto del ultrasonido.

e debe vecurrir al ultrasonido para evitar el uso de agentes
quimicos dispersantes que pudieran reaccionar con los coloides, el U.S.
ha sido recomendado por Kanno y Arimura {1967}, pues lo consideran un e5_ 
celente método de dispersifn, especialmente para la separacidn ycdeter -

minacifn cuantitativa de la fraccién mengr de dos micrometros.

2.3,2. Caracterizacidn de las muestras.

&) Andlisis quimico.

Los datos corvespondientes a los andlisis de Fe, Al y S de to-
das Tas muestras estdn incluidos en la tabla N° 2. Las muestras que sé

1o han sido sometidas a la destruccibn de materia crganica preseéntan un
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contenido de 6xidos de hierro entre un 9% y un 13%, expresado comg Fe203.
La extraccidn de 6xidos de hierro por el procedimiento de Mehra y Jackson |
{1960) no es exhaustiva ya que, despuds de seis extracciones sucesivas,

los coloides residuales, adn poseen un promedio de 2,9% de 6xidos de hie

rro.

Tabla N® 2. Andlisis quimico de las muestras.

MUESTRA % Fey0, % A10, % 540,
A, 3,2 30,0 35,0
T 2,9 28,3 39,1
0, 2,5 29,7 30,5
A, 2,1 30,0 33,0
T, 5,0 27,9 37,0
0, 4,3 29,5 25,1
A, 9,0 32,0 21,5
T, 13,0 28,1 23,9
0, 12,6 29,7 19,5

Diferentes autores han demostrade que el procedimiento mencio -
nado-ademis de Oxidos de hierro - disuelve compuestos de silicio y alu -
minio, siendo este Glitimo extraido en mayor cantidad, Esta misma situa
cidn se puede apreciar al comparar la variacidn composicional, esto es,
el aumento relativo de sflice con respecto a aldmina, a medida que au ~
menta el nimero de tratamientos.

b) Espectroscopia infrarroja.

En la figura N® 17 se incluyen los espectros I.R. correspondien
tes a los coloides extrafdos dei suelo Temuco. Los espectros I.R. co -

rrespondientes a los coloides extraidos de los otros dos suelos no se

incluyen por ser similares., La figura se compliementa con los datos de
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méximos de absorcifn, en micrometros, presentados en la tabla N° 3.

Tabla K* 3.~ Miximos de absorcifin 1.R. en micrometres -

$i0, 2,8-3,0f 3,5 5.8d 62m &8d 7,24 Q&f“ 10.3m 12,5 m
FebiON) 2,9-3,0f 3,24 3,54 6,2 m 7.64 .9,0f7 M2m 12,5m
Moy  2,9-387 3,24 6,2 m 9.5 »

MIESTRAS 2,9 - 3,0 f 3,5 d 6.2 n 1.2 4 9.0-9,5¢

Los miximos observados corresponden & los que han sido informa-
dos en ja literatura para materiales amorfos censtituides por alumino -

silicatos y 6xidos de hierro {(White, 1971; Besoain, Serratosa e Hidalgo,

1964; 0e Mumbrum y Chesters, 1964).

i

La banda ancha que se encuentra entre 2.7 y 3,4 um con un maxi-
mo en aproximadamente 3,0 um corresponde a las vibraciones de tension
del enlace 0—— Hy la banda en 6,2 um a la vibracidn de deformacidn del
enlace 9——H . Entre 8 y 12 um se encuentra en las muestras una gran
banda ancha que corresponde & la superposicidn de las vibraciones de los
gnlaces Si— (0, A= 0 y Fe—10, siendc ésta una banda ca?acterist?ca
de alofan. Una banda débil entre 6,8 y 7,2 wm podria atribuirse a 5i0,
o a %g presencia de materia orgdnica sin destruir., Cualquiera dé estas
aiternativas puede ser posible, puesto que 1a presentan la sflice sinte-
tizada asi como los polimeros orgdnicos sintetizados a partir de polife-
noles {sintesis hecha siguiende el método descrito por Haider y Martin,
1975},

Del estudio de los espectros de las muestras de 1os coloides
naturaies se puede concluir que &stas estdn formadas mayoritariamente
por alumino-silicatos y dxidos de hierro amorfos, pudiendo inCluir sili-

ce de baja cristalinidad y materia orgdnica.
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c) Difraccion de rayes X.

Dado el cardcter esencialmente amorfo de los coloides, los di ~-
fractogramas prdcticamente no presentan 17neas de difraccién; por esta
razén y debido a su similitud la figura N° 18 presenta sGlo los difracs
togramas correspondientes a las muestras 03 ¥ AB'

En la muestra 03 sglo se aprecia un pequefio pico a 4,04 2, atri
buido a o cristobalita. La muestra Ay fue sometida, ademds, al trata -
miento de Hashimoto y Jackson (1960), con el objeto de disolver los com
ponentes amorfos y acentuar los pﬁcos correspondientes a los constituyen
tes cristaiinos; de esta manera es posible apreciar tres pequefios picos
an 2,52 A: 3.33 % y 4,04 R atribufdes a goethita, cuarzo y o cristoba~
lita respectivamente. Los resultades son similares a los presentades
por Shoji y Masui {1969} para materiales amorfos de origen japonés. La

difraccidn de rayos X permite concluir, en general, que existe un predo-

minio de los componentes amorfos de las muestras.

O3

Figura N¥° 18, Diagramas de difraccién de rayos X de las muestras

03 v A;, esta Ultima tratada por el método de Hashi
myto y Jackson.

d) Anglisis térmico diferencial,

En la figura N® 19 se presentan 1os termogramas de los coloides

naturales sometidos a los diversos tratamientos. Con la excepcidn de

Tas muestras O, y 04, que sGlo presentan un hombro, todas las demds
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Figura N° 19.

Termogramas de las muestras sometidas a distintos

tratamientos.
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muestrés presentan un pico endotérmico bien manifiesto, entre 140 y 160°C,
correspondiente al agua adsorbida. Las muestras también presentan un pi-
co exotdérmico entre 840 y 940°C, que se ha atribufdo a una reaccidn de or-
denamients de los compuestos de aluminieo. Tanto Yoshinaga y Aomine (1962)
como Miyauchi y Aomine (1966) han sefialado que estos dos picos son carac-
teristicos del alofan.

Pero las muestras, ademds evidencian otras reacciones endotérmi-
cas: una en el rango de 290 a 350°C, que corresponderia a una gibbsita de
baja cristalinidad, y otra en el rango de 470° a 530°C, que corresponderfia
a metahalloisita, de acuer&o con Besoain {1369},

Los termogramas indican que las muestras de los coloides natura-
les gst&n formados principalmente por alofdn pudiendo coexistir también
pequefias cantidades de otros compuestos de baja cristalinidad.

Del conjunto de resultados obtenidos por andlisis quimico ele -
mental, espectroscopia infrarroja, difraccidn de rayos X y andlisis tér-
mice diferencial se concluye que 1as muestras estdn constituidas bdsica-
mente por alofén, 6xidos de hierro amorfos y cantidades variables de
goethita, o cristobalita, gibbsita y metahalioisita.

e} Superficie especifica.

En Ja iiteratura se ha citade la influencia que el secado ejer-
ce sobre las propiedades fisicas y quimicas en particulas de baja crista-
Tinidad (Kubota, 1972 y Schalscha, Gonzdlez, Vergara, Galindo y Schatz,
1965}, situacién que hace imprescindible escoger el método de secada mas
inocuo. Rousseaux y Warkentin {1975) encontraron que las muestras de
suelos alofdnicos 1iofilizadas, secadas al aire y secadas a 500°C presen
taban valores decrecientes de drea superficial en este mismo orden, medi-
dos con nitrdgeno; una situacidn similar se observa al comparar en la ta-
bla N° 4 nuestros datos correspondientes a 1a muestra A3,'liofi1izada y

secada al aire. Los resultados de Rousseaux y Warkentin también sefialan




39.

que la capacidad de intercambio de cationes de las muestras secadas al
aire; es inferior a 1a de las muestras liofilizadas y éstas , a su vez,
presentan valores ligeramente inferiores o iquales a muestras himedas.

De 1o anterior se puede inferir que la liofilizacidn es el método de se-
cado mas adecuado para estudiar algunas propiedades de este tipo de par-
ticulas. Sin embargo, de las experiencias realizadas en el presente tra
bajo,se desprende que el secado por 1iofilizacién tiene algunos efectos
muy particulares. Asi por ejemplo, la facilidad de dispersion del sis-
tema es notoriamente alterada, hecho que hace pensar en un proceso lento
de rehidratacidon de las particulas.

Originaimente todos los métodos usados en la determinacibn de
superficie especifica han sido desarrollados y aplicados usando minerale§ :
cristalinos que, si son alumino-silicatos de estructura laminar, pueden
presentar uno o dos tipos de superficie: wuna es 1a superficie correspon
diente a la parte exterior de la estructura, que se ha denominado super-
ficie externa (los alumino-silicatos no expandibles poseen 3610 este ti-
po de superficie) y otra, que se ha llamado superficie interma, existen-
te en los espacios interiaminares. Los minerales de tipo expandible
presantan un drea total dada por la suma de ambos tipos de superficies.
La meto&ologfa para distinguirias estd basada en el uso de moléculas de
distinto tamefo y polaridad. Los resultados correspondientes a la su -
perficie total {medida con el &ter etflico del etilen glicol, E.G.M.E.)

y a la superficie externa {medida con nitrdgeno) se presentan en la
tabla N” 4.

Estos resultados indican que la mayor parte de la superficie de
los alofanes extrafdo de suelos chilenos es de cardcter interno y quar -
dan entre si una proporcidn similar a la informada por Aomine y Otsuka
{1968) para alofanes extraidos de suelos japoneses; se aprecia también

que el cardcter poroso se mantiene,cualquiera que sea el tipo de recubri-

miento inorgdnico.




40,

Tabta N° 4. Superficie especifica estimada total y
externa de muestras ligfilizadas.

MUESTRA Superficie to- Superficie ex-

tal en m?/g | terna en m?/g
Al 290 61
T1 316 65
01 235 34
A3 309 54
T3 364 85
04 319 61
A3 * 159 37

* Secada al aire

Es indudable que, al trabajar con minerales cristalinos, la su-
perficie calculada sobre la base de cantidades adsorbidas, se ajusta a
1a realidad; estos resultados, por lo demds, han sido avalados por cél-
culos tedricos basados en informacidn obtenida mediante difraccidn de
rayos X. Para determinar la superficie especifica de compuestos de ba-
ja cristalinidad se hace una extrapoiacién de los sistemas anteriormente
citados suponiendo, al igual que en los minerales cristalinos, la forma-
cifn de una monocapa recubriendo la superficie. No obstante, ain cuan-
do los resultados de las mediciones de superficie son una demosfracién
concluyente de la existencia de poros en los alofangs, consideramos que
la extrapolacifn antedicha conduce necesariamente a errores, porque las
superficies internas vienen dadas por porgs devariadas dimensiones
{Rousseaux y Warkentin, 1976) y didmetros desuniformes,por tratarse de
materiales amorfos,

Por estas razones creemos que es dificil establecer a que tipo

de superficie corresponden los valores medidos ya que 1a accesibilidad
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de las moléculas a las superficies internas y 1a formacién de la monoca-

pa en dichas superficies dependen del tamafio y de la uniformidad de los

poros.

®

2.3.3. (Calculo tebrico y determinacidn experiméntal del punto de carga

cerg.,

a) Cidlculo del punto isceIéctritc de Gxidos hidratados de hierro y

atuminic.

El c&lculo se realiza usando la ecuacifn (19); las constantes
AyB se caicularon empleando Yos P.I.E. de A?zﬂs y MgQ hidratados que
no requieren los valores de EECC, obteniéndose A = 18,6 y B = 11,5,
La constante € fue evaluada arbitrariamente para Gxidos hidratados octa-
édricos usando el P,I1.E. del Ni(OH)a; el valor asi calculado es C = 0,033.

Con los valores calculados para las distintas constantes se tiene la ex-

presidn

P.I.E. = 18,6 - 11,5 [(z/R + 0,0029(EECC) + a], (21)

v8lida para compuestos hexacoordinados. Siendo a una constan-
te relacionada con el nimerc de coordinacidn y estado de hidratacibn, su
valor es cero para coordinaciones octaddricas.

Los valores de A, B, EECC, g‘y.gﬁ+n han sido tabulados por Parks
(1965 y 1967), Los valores de Yas constantes estdn informados en unida-
des arbitrarias a fin de que el P.1.E. se pueda obtener en unidades de
pH. M

Para calcular el P.I.E. del 6xido de hierro octaédrico hidrata-
do se considera

EECC

[
Lo

re 43

i
<
w

WO

Fe 2
a=0 r0~2 = 1,40
+3

Z
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por 1o tanio P.I.E. = 18,6 - 11,5 x 0,8
FeD{OH}

P 1.t 9,3,

" FeO(OH)

Con los mismos valores de EECC, a, z y considerando que

v 43 = 0,85 & se obtiene para el hidréxido de aluminio octaédrico
Al
P.LE. = 9,2.
AI(OH)3
b} Calculo del aunto de carga cero de Oxidos complejos.

Para hacer estos c3lculos se debe recurrir a la ecuacidn (20)

modificada suponiendo que no existe carga estructural, obteniéndose la

expresidn generzl
P.C.C. = 2 f; (P.LE), (22}

donde fi corresponde a la fraccidén de la especie i. Para calcular los
valores de f, se recurrif a los valores presentados en la tabla N° 2, pre
via transformacidn de los porcentajes en moles.

Les PL1.E, de los dxidos simples hidratados componentes de los
coloides naturales,empleados en el cdlculo de los P.C.C. son los valores
tefirizos calculados en la seccidn 2.3.3a para los Oxides hidratados de
hierro y aluminio; para la silice hidratada se utilizé el valor 1,8 que
es el mis conveniente segdn Parks (1967). Los P.C.C. se han obtenido su -
poniends que todo el aluminio se encuentra en coordinacidn octaédrica.

Como ejemplo se presenta a continuacifn el cilculo del P.C.C. de la mues

tra AI.
Moles Moles Moles
5102 Aﬁgag Fe203
0,583 0,294 0,02¢

. 1,000 0,504 0,034
P‘C.C.Al '*—-T-:g:—i'za—" x 1,8 + W1,538 X 9,2 + W X 9,3

P’C’C.Al = 4’94.
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Los valores calculados tedricamente estdn inclufdos en la tabla
N°® 5.

c) Determinacifn experimental del punto de carga cero de coloides

inorgdnicos naturales y sintéticos.

Los puntos de carga cero de los coloides naturales y sintéticos
se obtuvieron de los graficos de velocidad de migracion, transformada en
potencial zeta, en funcidn del pH. Las curvas se presentan en las fi -

guras N° 20, 21 y 22 y los valores de P.C.C. estan incluidos en la

tabla K° 5,

Tabla N° 5, Valores tefricos y experimentales de P.C.C.
para coloides con y sin recubrimiento de Gxidos

de hierro.

MUESTRA wirics experimental
Ay 4,4 4,9
T, 4,1 4,3
01 4,6 _4,5
AZ 4,5 7,0
T2 4,2 5,7
0, 5,0 8,1
Ay 5,5 9,3
T, 5,2 8,7
03 5,7 8,9

FeO(OH) 9,3 9,2

Los resultados muestran claramente un agrupamiento de los valo-
res de P.C.C., que es funcidn de los tratamientos a los cuales han sido
sometidas Vas muestras, pero dichos valores de P.C.C. son indépendientes
del origen de la muestra. Los valores de P.C.C. determinados en las mues
tras con mayor contenido de G6xido de hierro son semejantes al valor obte-

nido para el Oxido de hierro amorfo sintético.
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Figura N° 20, Relacidn entre potencial zeta y pH para las
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de hierro amorfo sintético (@).
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d) Comparacidn de los valores de punto dé carda ¢ero calculados con

1os valores determinades experimentalmente,

El c8lculo tedrico supone una composicion homogénea del Gxido com
Blejo, por To que una disminucidn en un 10% del contenido de Bxido de
hierro escasamente se manifiesta como un decrecimiento en alrededor de
una unidad de pH en el P.C.L, Todos Tos valeores calculados para los co
loides naturales presentan una diferencia mayor que 3,6 unidades de pH
frente al valor tedrico del Oxido de hierre sintético. Haciendo un and-
lisis de la situacidn, basdndose solamente en consideraciones tedricas,
se podria inferir que los 6xidos de hierro, alin cuando se encontraren en
un porcentaje relativamente alto, no tendrfan una gran importancia en el
tipo y distribucidén de las cargas de Jos coloides. Sin embargo los P.C.C.
experimentales de ias muestras con mayor contenido de Gxido de hierro son
coincidentes con el valor tanto experimental como tebrico del dxidoe sinté
tico, y a medida que 1os coloides se someten al proceso de extraccion de
6xidos de hierroc los valores de P.C.C. experimentales tienden a igualar-
se con los valores calculados.

Este enfoque nos permite concluir que 1os recubrimientos son'en
gran medida responsabies de las propiedades fisicas y quimicas §uperfici§
ies de las particulas coloidales, Ademds demuestra la validez del cilcu
lo tedrico para establecer el P.L.C. de un coloide de composicion homogé-
nea, s2a &ste un Oxido sintético, FeO{OH), o una particula sometida a un

tratamiento exhaustivo de extraccidn de los recubrimientos { muesStras Al'
?1};01 }n

2.3.4. Importencia de 1gs recubrimientos en las propiedades superficiales.

a} Aluminio octaédricamente coordinade en alofén.

De acuerdo con los resultados hasta aquf analizados, Yas muestras Az,
T, ¥ 01 2stdn formadas mayoritariamente por alofdn. Deducciones tedri-

cas (Fieldes y Schofield, 1960), trabajos experimentales realizados con
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alofanes {Egawa, 1964) vy alumino-silicatos sintéticos (Milliken, Mills y
Oblad, 1950} permiten establiecer que en los alofanes existe aluminio te-
tra y octaddricamente coordinado. El aluminio tetraddrico es estable
solamente en presencia de silicio. Normalmente en los coloides natura-
les, incluyendo los estudiados en 21 presente trabajo, la razdn Si02/A1203
es menor que dos, valor insuficiente para estabilizar todo el aluminic
en forma tetraédrica; por 1o tanto es probable que dicho tipo de atuminio
se encuentre en zonas internas de las barticu?as y que 1a mayor parte
del aluminic octaédrico se encuentre distribuido en la superficie (Neall,
1877, Fieldes y Schofield, 1960). Toda vez que un tratamiento disoluti-
vo alcance a la zona donde existe aluminio tetraédricamente coordinado,
éste - debido a su labilidad - adoptard la coordinaci6n octaédrica. Por
estas razones podemos suponer en consecuencia que las tantas veces sefiala
das propiedades fisicas y quimicas y la reactividad que caracterizan a los
alofanes estan relacionadas con la presencia de aluminio octaédrico en la
superficie de las particulas. La suposicidn se ve apoyada por la noto -
riz coincidencia entre los valores tedricos y los valores experimentales
de P,C.0. de 1as muestras Al’ T} y Q}. En efecto, para el calculo ted-
rico se ha considerade gue todo el aluminio estd en coordinacidn seis y,
siendo hompgénea la composiciln de ia particula, la Gnica manera de in -
terpretar ja coincidencia con las mediciones experimentales es suponien-
do que el aluminio superficial se encuentra octaédricamente coordinado.
Finaimente, se puede dejar establecido que el P.C.C., de ios alo-

fanes estd alrededor de pH 4,5.

b} Oxidos de hierro.

La comparacidn entre los valores experimentales del P.C.C, correspon
dientes a muesiras sacadas de un mismo suels, pero sometidas a distintos
tratamientos v el FeCG{OH) sintético permiten apreciar en toda su exten -

sifn 1a influencia que el recubrimiento de dxido de hierro tiene en el
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comportamiento superficial de las particulas coloidales. Un aumento de
un 1,5% de 6xido de hierro (al comparar muestras signadas con los subin-
dices 1 y 2) no es suficiente para explicar por si sélo un aumento del
P.C.C. en 2,5 unidades de pH, afin cuando se 1o supusiera formando una ca
pa monomolecular. A nuestro parecer este hecho implica 1a existencia

de una capa adicional constituida principalmente por aluminio octaédrica
mente coordinado (cuyo P.I.E. es semejante al del 6xido de hierro) en la
superficie de las partfculas, sin que necesariamente la cubra en su fotg-
lidad. Es este el tipo de aluminio que podria ser extraido por el méto-
do disolutivo de Mehra y Jackson {1960).

Las muestras signadas con el subindice 3 presentan dxidos de hie
rro en cantidad tefricamente suficiente para cubrir toda la superficie
de las particulas; esta suposicidn la creemos confirmada por los valores
experimentales de P.C.C. que son en pro&edio similares al P.I.E. del &xi
do de hierro sintético, esto es alrededor de pH 9,3. Sin embargo, iam-
bién es'posib1e que las particulas ofrezcan hacia afuera mayoritariamente
un recubrimiento de 6xido de hierro y zonas con aluminio octaédricamente
coordinado.  Se puede concluir que las propiedades superficiales
de las particulas coloidales naturales, en las que predominan el alofan
y los Gxidos de hierro, estdn determinados principalmente por los 6xidos
de hierro, seguido en importancia por el aluminio en coordinacidn seis.

Una disposicidn idealizada de los constituyentes de las particu-
las coloidales en estudio, que explica los comportamientos analizados,

se presenta en la figura N° 23.

Hidroxido de
hierro amorfo
Hidréxido de
aluminio vi
Alumino -silicato

Figura N° 23. Disposicidn esquemitica de los distintos com-
: ponentes de los coloides inorgdnicos en estudio.
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c) ‘Materia orgénica.

Es interesante referirse a la materia orgdnica como recubrimiento de
partfculas coloidales ya que es asf como se presentan estas particulas en
Ta naturaleza. E1 efecto que pueda producir la materia orgénica va a
depender_fundamenta1mente de su peso molecular y de la cantidad y tipo de
sus grupos funcionales y su morfologia. Debido a la dificultad para co~
nocer exactamente sus caracteristicas, es dificil hacer prediccioﬁes a
través de cdlculos tedricos y se hace necesario recurrir a las técnicas
experimentales. En la figura N° 24 se incluyen las curvas de potencial
zeta en funcién del pH correspondiente a particulas de suelos Arrayén y
Temuco sin ser sometidas a la destruccidn de la materia orgdnica. Los
P.C.C. eﬁcontrados para Arraydn y Temuco son 3,2 y 5,2 respectivamente,
1o gue permite deducir que 1a materia orgdnica le confiere nuevas propie-
dades superficiales a las particulas, tal como lo hacen el §xido de hierrro

y el aluminio octaédricamente coordinado en los casos analizados anterior-

mente,

!

Las evidencias experimentales y los datos tebricos permiten su-
poner que los coloides naturales estan conformados por una secuencia de re
cubrimientos, partiendo de un centro constituido por alumino-silicato ,
en el que el aluminio estd tetra y octaédricamente coordinado, seguido de
recubrimientos conjuntos o sucesivos de aluminio octaéddrico y éxidoé de
hierro y sobre estos Gltimos la materia organica. Ademds se ha probado
que las propiedades superficiales tante fisicas como quimicas dependen

principalmente del (1timo recubrimiento.

2.3.5. Relacidn entre punto de carga cero y los fendmenos de flocula -

cifn y dispersidn.

E1 punto donde la carga neta de la particula es cero (P.C.C.)

corresponderd al pH donde la velocidad de floculacién es mixima; por 1o

tanto, para poder dispersar coloides sin la ayuda ade agentes dispersantes
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es necesario trabajar a un pH al cual las partfculas tengan una alta den
sidad de carga superficial, lo que se logra cuando el potencial zeta es
superior a 30 milivoitios. Debido a 1a naturaleza de los coloides es
necesario considerar la fuerza i6nica del medio, aln cuando se trabaje
en eihrango de pH adecuado (Aomine y Egashira, 1968). £1 Swaify (1976)
ha informado que la goethita, cuyo P.I.E. es 8,0, se dispersa en agua
destilada a pH menores que 7,0 y mayores que 9,5, pero en solucidn 0,04N
de NaCl s6lo se dispersa a pH menor que 5,0.

En las curvas de potencial zeta versus pH, incluidas en las fi-
guras N° 20, 21 y 22, se observa que valores de potencial zeta del orden
de 30 m¥, necesarios para una buena dispersién, se alcanzan para Oxidos
de hierro o compuestos recubiertos por ellos a pH menor que 7,0 o mayor

que 10,5; para alumino-silicatos este pH tiene que ser menor gque 3,0 o

mayor que 6,5,

2.3.6, CLomparacidn de diferentes métodos para determinar puntos de car-

ga cero.

De todos los métodos que en diversas formas miden la migracién

frente a un campo {electroosmosis, campo eléctrico; velocidad de flocu-
lacifn, campo gravitacional; etc.) la micromigracién electroforética
presenta las mayores ventajas, ya que permite observar el comportamiento
individual de las partfculas y requiere, ademds, pequefias cantidades de
muestra, ET método exige que las partfculas sean homogéneas en composi
cidn y tamafo (no menores que 0,6 um ni mayores que 2,0 ym)., Por razo-
nes operacionales sd8lo se puede trabajar con un rango de tamafo, por es-
to se debe hacer un gran nimerc de determinaciones y promediar los valo-
res de velocidad de migracidn. En este trabajo, cada punto de las cur-
vas representa un promedio de 15 mediciones; las mediciones son rédpidas
por 10 que el nimero de mediciones no representa un inconveniente., Cuan

do las particulas tienen diferente composicifn se puede tener una situacidn
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en 1& cual existan particulas migrando en ambos sentidos o velocidades de
migracién notoriamente distintas; dado que ninguna de estas'dos Situacio-
nes se obserﬁé en las mediciones correspondientes a los coloides inorgd -
nicos, ﬁodem&s asegurar la homogeneidad de la composicidn superffcia?.
Con respecto a métodos ampliamente usados en la determinacién
del P.C.C. tales como titulacibn potenciométrica y adsorcién no especifi
ca de iones, la micromigracidn electroforética presenta las ventajas ya
citgdas, pero tiene la desventaja que no permite determinar, en forma di-
recta, carga superficial neta ni distribucién de cargas positivas y_nega—
tivas. La principal diferencia que existe entre la migracifn electrofo-
rética y los otros dos métodos recién citados, es que la primera refleja
principalmente un fendmeno superficial éxterno; Cornell, Posner y Quirk
(1975), mientras que los otros representan fendmenos de superficie tanto

interna como externa (ver la seccién 2.3.2e. del presente”trabajo);

E1 método de adsorcifn no especifica de iones tiene la ventaja
de entregar los valores de la distribucién de cargas positivas y negafi-
vas, pero en cuanto a los valores de carga neta y de P.C.C. es coinciden
te con el método de la titulacién potenciométrica (Van Raij, 1971; Carras
co, 1972; trabajando con coloides naturales de distintos tipos) y en con
seCUencia tampoco es aﬁropiado para esthdiar el comportamiento de las par
ticultas en 1o que se refiere a su superficie externa, |

Se debe sefialar que los recubrimientos de materia orgdnica pro-
Vocan en las particulas una mayor tendencia a la f1ocufaci6n y/o aglome-
racidn, hecho que dificulta la determinacitn del P.C.C. por medio de la
micromigracién electroforética. Esto se debe a que un aumento de tamafio
provoca una miéracién bidiménsiona1, una en el sentido ae la direccidn de.
aplicacién del campo eléctrico y otra en el sentido de 1& direccidn del
campo ghavitaciona1. Ademas , ﬁa variabilidad de la composicidn de la

materia orgdnica, que influye en su carga, determina para las diversas
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particulas distintos sentidos y velocidades de migraci6n., Por estas ra
zones, no fue posible medir por migracién electroforética el P.C.C. de
las partfculas extrafdas del suelo Puerto Octay (alumino-silicato mds
Gxidos de hierro mds materia orgdnica). En la figurarN° 24 se incluye
1a distribucion de potencial zeta en fucnién del pH, de las partfculas
de los suelos Arraydn y Temuco, En esta figura, con fines de compara-
Ciﬁn,xse incluyen ademds las curvas de distribucién de carga en funcién

del pH, obtenidas por Galindo (1974) para estas mismas particulas.
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3.~ 'EQUILIBRIC DE INTERCAMBIO CATIONICO EN COLOIDES NATURALES

3.1, Intreduccidn

Hace mas de 50 afios que se estdn haciendo intentos para descri-
bir mediante ecuaciones el equilibrio de intercambio al poner en contac-
to un coleide homoidnico y una solucifn que contenga por 1o menos dos ca
tiones incluyendo el homoionizante,

Los investigadores se han basado en distintas teorias y diferen
tes modelos para derivar estas ecuaciones y es oportuno hacer un breve

andlisis considerando sus ventajas y limitaciones.

3.1.1, Teorfas que suponen un sistema formado por dos fases discretas.

Estas teorfas suponen que una fase estd constituida por el coloi-
de que contiene 5810 los iones intercambiables y una cantidad infinitesi-

mal.de electrdlito y 1a otra fase formada sélo por la solucidn de electrd
Yito.

a) Modelos basados en la ley de accidn de masas.

Kerr {1928) considerd el equilibrio

2 Ax + BY v 22t 4+ mx (*)

desde un punto de vista cinético, en el que las velocidades son iguales
en el equilibrio. Este equilibrio, segilin Kerr, depende de la concentra-
cidn de los cationes en solucidn y de 1a masa activa de l1os cationes en
Ta fase sélida; considerd, ademds, que las actividades son iguales a la

concentracibn en ambas fases y obtuvo para el equilibrio de intercambio .
] [ar Y
(8] (ax]?

ky

- {23)

AyB cationes

>
i

intercambiador
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en que [ ] = concentracidn.

Gap6n (1933) representé la misma reaccién como

1 .2 +
AX + wE—-B o 81/2 X + A

ebteniendo para el equilibrio de intercambic la expresidn
S
o et (20)
.
[ax] [8%]Y2

que es idéntica a la ecuacidn (23) si la reaccidn se escribe en forma 16«
gica 0 si se trata de un equilibrio mono-monovalente, Estas expresiones
han demostrado ser (tiles solamente para un intercambio entre cationes mo
novalentes en sistemas de baja concentracién {Babcock, 1963).

Vanseiow (1932) introdujo el concepto de actividad y supuso
que 1 intercambiador debfa tratarse como una solucidén sélida ideal, por
1o que considerd que las actividades de los iones adsorbidos son iguales
a la fraccibn molar en el intercambiador. De la expresidn general del
equilibrio de intercambio

z

At A

f:

(ad) + z

Vanselow obtuvo la siguiente expresidn

ZA ‘g
Mg (ad) (A)2 (25)

Z
Ml aay B

donde se han omitido las valencias de los iones en solucin y en que
M

()

Z

B

fraccién molar en el intercambiador ,

actividad de los iones en solucién ,

valencia.

Reemplazando la fraccifn molar se obtiene
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Z5 t2g = Zp z
o (BTG LA 8] g (A 8

y (26)
g A
A B
[A] (ad) (B)

La mayor dificultad estd en establecer las condiciones estandard apropia

das para describir la situacidn de los iones adsorbidos.

Argersinger, Davidson y Bonner (1950} extendieron la teoria de

Vanselow para 10s casos en que kv.no es constante {la situacién mds co -

rriente). Definieron los coeficientes de actividad de los iones adsor-

bidos como
a.

3
fi - ad) 1 (27)

i (ad)

donde a = actividad de los iones,

obteniendo
z 2 z z
A A A B
_ fgo fp x My ox oapezy (28)
k, = Kk, %

Para calcuiar los coeficientes de actividad de los iones ad-

sorbidos Argersinger et al. aplicaron 1a ecuacidn de Gibbs-Duhem al in-

tercambiador y obtuvieron

2pdInfy = 2z, dInfy -dlink B {29)
Y
zgdInfy = Ndink, | (30)

en que N es la fraccidn equivalente en el intercambiador, a saber

N o=t B (31)
2pHy + 2gMp a

Lueqgo supusieron extratermodindmicamente que la actividad de los iones
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adsorbidos estd determinada s81o por su fraccidn molar en el intercambia-
dor y supusieron también que los potenciales quimicos estandard estdn es-
pecificados al asignar el valor de 1 a Mi’ como estado estandard, con lo

que fi = 1, De esta manera se obtiene la expresidn

1

}nkArmJ‘inkde, (32)
0

gue ha sido frecuentemente usada para intercambiadores sintéticos.

Las suposiciones planteadas por este modelo no son exactas, por
que Tos potenciales quimicos de los iones adsorbidos pueden depender de
la concentracitn del electrblito en equilibrio con el intercambiador, por
to tanto f, , fg ¥ k, pueden ser funcifn de N.  Jensen (1973} demostrd
gue la razdn fga / fgﬂ es independiente de la fuerza ibnica, por lo que
considera aceptables las suposiciones de Argersinger et al. para el sis-
tema por &1 estudiado.

Un punto de vista mds interesante fue presentado por Gaines y
Thomas {1953), quienes refinaron el método de Argersinger et al. eligien~
do adecuadamente los estados estandard para los iones adsorbidos. Bolt
{1967) considerd este tratamiento s6lo como una buena manera de estandar-
dizar los datos, pero admite que es el mis adecuado de Tos basados en ia
ley de acciéﬁ de masas; su mayor ventaja es que permite comparar. diferen-
tes sistemas, perc no es apropiado para hacer extensivas las predicciones
hacia sistemas no estudiados. Otra ventaja de este tratamiento es la
sencillez del disefio experimental, que Si bien el procedimiento es tedio-
so, estd compensado por la gran informacifn que se extrae de los resulta
dos. El tratamientc de Gaines y Thomas ha sido ampliamente usade y con
mucho éxito en sueios completas,‘montmoriﬁlonitas, vermiculitas, etc.

(Gaines y Thomas, 1955; Wild y Keay, 1964; Hutcheon, 1966; Deist y Tali-
budeen, 1967 a y b).
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b} Modelos basados en 1a teorfa de Donnan.

Eriksson (1952) considerd la interfase coloide-solucidn como
una membrana semipermeable que separa el coloide {fase I) de la solucién

{fase 11}). Aplicd la tecorfa de Donnan que establece que

(ac't‘ividad)I = (act‘ividad)II
y considerd gue los aniones no son afectados puesto que tienen la misma
carga del coloide. De esta manera,triksson obtuvo la relacidn
z z
e ety
2g p -
(A) T.q) (®

(33)

donde 1as actividades en ia fase I no son calculables,

£1 modelo de Eriksson supone una distribucidn uniforme de las
cargas negati%as, ausencia de difusidn de los centraiobes por impedirse-
1o 1a atraccidn electrostdtica y que los contraiones ocupan un volumen
definide ¥. Las actividades de los iones adsorbidos se pueden calcular

conociendo su cantidad, el volumen que ocupan y el coeficiente de activi

dad. Asi obtuve

fad) - (34)

Considerd X carga en el volumen ¥, por lo tanto,

¥V ox

suma total de cationes expresados en ecuivalentes e

igual a 2, Fal+ Zq F8l. Reempiazando se llega a

[E]ZA [z A + 2387 (a) B
k (ag}) ~ {ad) : (35)
E Z Z
Eﬁ] B (B)°A X
{ad)

Fsta ecuacion se diferencia de ia obtenida por Vanselow en el factor -y

que, por ser constante, puede asimilarse a la capacidad de intercambio y
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no afecta la constancia de ke ¥ ademis, en el factor zBB, gue tiene un
valor de dos para un intercambio mono-divalente,

Las criticas mds importantes hechas por Bolt (1955a) a este mo
delo son la distribucidn heterogénea de las cargas ¥ que el impedimento
de 1a difusifn de los contraiones no s6lo es funcidn de 1a atraccidn
electrostdtica., Ademds se ha demostrado en minerales cristalinos de la

arcilla, que el volumen V no es constante.

¢} Modelos basados en la termodinimica estadistica.

Krishnamoorthy, Davis y Overstreet {1949} presentaron una teoria ba-
sade en los métodos de Fowler y Guggenheim (1939}, que pcsteriormenté fue
desarvollada por Davis (1950) y Davis y Rible {1950). En general, este

tipo de modelos considera que:

1} Y& superficie estd compuesta por sitios discretos idénticos con carga
eléctrica unitaria;

11} las cargas de la superficie son iguales al nlmero de cargas opuestas,
1o que implica la exclusidn de aniones y la existencia de dos fases dis -
cretas;
111} ta émergfa de interaccidn entre un sitio y su¢ idn adsorbido no estd
atectada por los iones vecinos;

IV) 1z energis de interaccidn mutua de los fones adsorbidos es la misma
para iones de igual valencia.

Davis obtuvo para el intercambio asiméirico
z Zn = 2 Zs
0817 fragn 30 P a)®

— 7 36)
PAT { B3

5

donde ny = nimery de iones adscorbidos y

9; =2, - mfsiim, + ~§n-, factor relacionade con 1a geome-
tria de la superficie vy 1a valencia del don gue reempiaza al ion monova-

lente. Aquf,
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™~
I

3 valencia del ion polivalente que reemplaza al ion monovalente,

e
&

nimero de sitios de adsorcidn vecinos a un sitio dado.

Para el reemplazo de un ion monovalente por unc divalente se obtiene

Zp Zg
[B]" [A +qB ] (A) ,
kﬁl= [AEZB ( )ZA (37)
B

Davis considera tres tipos de superficies, una de las cuales _

es una disposicifn lineal de sitios de intercamb16 &n gue:

y = 2, q; = 1, con 1o que su ecuacidn se hace idéntica a la de
Vanselow (ecuacién 253, La disposicidn de empagquetamiento abierto de
cargas superficiales también fue considerada por Krishnamoorthy y Gvgr-
street {1950), de modo que y= 4 y 9; = 1,5, con 1o que se obtiene una
expresién similar a 1a de Eriksson (ecuacidn 35). Babcock (1963) ha
considerado que desde el punto de vista tedrico la ecuacidn de Davis es
1a que mejor describe el equilibrio de intercambio en suelos ﬁompTétos

debido a que entre otros factores incluye la adsorcidn especifica.

3.1.2. Teorfas basadas en e modelo de Ta doble capa.

La teorfa cidsica de 1a doble capa {Gouy-Chapman) se ha usado
para- derivar ecuaciones que pradicen el comportamiento del intercambia-
dor & partir de la composicidn del senc de la solucidn.

Una de las primeras expresiones fue obtenida por Eriksson (1952}
para compararia con los resultados obtenidos al aplicar 1la teorfa de
Donnan, Debido a su cardcter comparativo se introdujeron aproximacio-
nes que Timitan su uso. Esta expresibm considera electrélitos simétri-
cos M++uum=A" ! M++ﬂm-m-ﬁ”") ¥y un sistema ideal por lo que usa concentra

ciones en lugar de actividades., Para el intercambio sodic-magnesioc,la
expresifn queda de 1a siguiente forma:
Na ‘ N
[ Na] - _ { -a ) sen h-l 277 V{Mg) . (33)
CHa + Mgl 2 /2 J{wg) (Na) + (Mg) ud

L]
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[Na ]
donde - representa la fraccibn de carge del ion monovalen-
TNa + Mg ] )
te con respecto al total,
2
2= Ko

T
Q.
"

funcion del potencial de la superficie,.

Esta expresidn fue perfeccionada posteriormente por Bolt
(1955a), tagerwerff y Bolt (1959) y Bolt y Page (1965), quienes suponen
un compartamien%a ideal de Tos iones en la doble capa y s6lo la presen-

cia de fuerzas electrostdticas. La ecuacidn obtenida por Bolt (1955a) es

r r o senh! L
Y.oo= (39}
r T v g r o+ 4VC v Cz

donde

T = densidad supevrficial de carga en me/cmz

ry= densidad superficial de carga ocupada por el ion monovalente,
g = 1,06 x 1015 cm/mmol a 25°C,
Q1i€c2fjg en mo]iizllf% siendo Ci ¥ Cz 1as concentraciones en

ei sene de la solucidn de los iones monovalente y divalente respectiva-

mente. .

Vc = cpnstante adimensional, cuye valor depende del sustrato.

Posteriormente Bolt (1955b) ampli6 esta expresidn para un com
portamiento no ideal considerando interacciones couldmbicas, repulsidn
de corto alcance entre iones, polarizacidn de lTos iones y saturacifn del

dieléctrico, que son las principales limitaciones de la ecuagidn {39},

3.1.3. HModelo de Gaines y YThomas.

Este modeic plantea una rigurosa formulacidn termodindmica para.el
equiiibrio establecido entre un coloide y una solucidn que contiene dos
o més cationes, 1o que permite obtener una expresidn del equilibrio en

términes de cantidades que se pueden determinar directamente.  Supone



63.

un modelo en que el intercambiador tiene una capacidad de intercambio de

cationes constante, que es capaz de adsorber cationes y solvente, pero

incapaz de adsorber aniones.

Para presentar la formulacién se supondra una situacion simple
en 1a cual se intercambian dos cationes, A y B, de valencias zp y zp res

pectivamente, donde

fase solida
fase 1iquida e

£

LB

il

fase vapor

N° de moles de fase sOlida = n

N° de moles de fase liquida = m
N° de moles de fase vapor = 1
N°® de sitios de intercambio = N

molalidad de 1a solucidn = M.

En términos de energia, la condicidn de equilibrio estable de un sistema
es:

’ >33

SE +§E  +8E = 0 (40)

E1 modelo tiene las siguientes restricciones:

1) SnA + 6mA 0 El nimero de moles de A es constante conside~

rando las fases liquida y sdlida.

11y ng *+ amy

i
<3

E1 nimero de moles de B es constante conside-
rando las fases liquida y sélida.

II1) zp6my + 25 6my = 0 El nimero de iones en la fase 11quida es cons
tante.

V) ng -+ &My + 8k

t

0 E1 ndmero de moléculas de solvente es constante.

V) + 2z

zpdny BﬁnB 0 La capacidad de intercambio de cationes es

constante,

En el trabajo original se establece en forma clara, aunque parezca
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redundancia, que la capacidad de intercambic de cationes tiene gue ser

constante,

51 se considera

z z . z z
+“h + _ . + +
2g A oz, B B(ad) T 2 A A(ad) * Zy gt' 8

y se trabaja a P y T constantes, se pueden aplicar las condiciones para

un equilibrio estable

8oaceion ° XGpmductos = cactantes (41)
Puesto que en el equilibrio AG = 0,
2aprnductos ) Eareactantes {42}
Siendo
G = ﬁni i s (43}

se obtiene 1a siguiente relacidn de potenciales quimicos:

Zp ué Zp ué =z uA’ - ZA pé” {44)
Considerando
O L {45)

y que el potencial quimico se puede expresar como ‘

E U U + RT In N, £, (46)
ué’ = u’£° + RT In MA T (47)

¥ que expresiones similares se obtienen para el ion B, al reemplazar en

T2 ecuacibn (44) las expresiones para los potenciales quimicos, se obtie-

e
Z Z. z z
K . NAB fﬁs Mgﬁ Tﬁ'& _ ex ( 2 s0 - z Y- + Z 50 - z ;’ﬁ )/ RT
T 2h 2 P\ ZpHp BHA gHA AYB »
ik A B °B
B 'B A YA

(48)



65.

en que N PN T
RA =32 i i z.n
ATA BB
Zg ng
! Ne T rR vz
A7A BB
N = es la fraccion equivalente; usando una masa de intercambia-
dor que tenga un equivalente de intercambio, N =2z n ya gue
NpZy * NpZp = 1
f = coeficiente de actividad del ion adsorbide
M = molalidad
v = coeficiente de actividad del ion en solucidn

Para establecer el valor de K es necesario conocer el coefi -
ciente de actividad de los iones adsorbidos. Para ello se aplica la

ecuacion de Gibbs-Duhem al "sélido hiimedo" (ecuacidn 49)

A n, dui = - S47T + VdP . {49)
S1 P v T constantes, £y du; = 0 (50)
nﬁdpg + g du’g + nsdpgs = 0. (51}

Derivande 1a ecuacidn {46) se cbtiene
duA = RT d 1In NA A {52}

reempiazando los valores de dp; en la ecuacién (51) y poniendo n, en fun-

cifn de ﬁi, s¢ obtiene

Fd z
B A
Ny d in (anﬂ} + Ny d in (MBfB) + 2525 nsd In a = 0 {53)
N,y ag son el contenido vy la actividad del solvente, respectivamente. De

finiendo en forma adecuada los estados estandard de los distintos componentes,

ia ecuacidn (53) se puede transformar en una integral definida. El estade
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de referencia escogido para el solvente es aquel en el cual la actividad
del agua es la misma en todas las fases; se elige un u;’° de modo que

ag’ = 1, Para el solvente puro se considera u§° = n;’° = u;”° y pa-
ra la fase sdiida se escoge como estado de referencia el sdlido homoidni

c¢ en equilibrio con una solucidn infinitamente diluida del ion, de modo

que

[
H

MA 1l ¥y a, 1, 1o que implica fA =13

Ng = 1y a, = 1, 1o que implica fB = 1.
La ecuacifn (48) puede reordenarse de manera que i

Zn 2 z z

B A B

NN v fa . (54)

R=—F—3 2 % z

N A w B 8 £ A

B "A YA B

La primera parte de la expresidn para K se puede redefinir como un coefi-
ciente de selectividad K.» en que todos sus factores son calculables por

métodos conocidos, de mode que

K= Kk x —h . (55)

Aplicande In y derivando, se obtiene

2g Zp
dInKk=0= din K, + d In fA - din fB . (56}

Estableciends un sistema con las ecuaciones (53} y (56) y considerando que

N, + N, =
oty sl
dinN = dN/N
“g a
s¢ cbtiene para din fﬁ' y para d In fB las siguientes expresiones:

z

‘ B

d in fA = (zA - zB) d NA - NB d In Ko = Zpzph d In ag
(57}
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z

A
d In fB

= (zA - zB)d RA.+ NA d In K, - zAansd1n a {58)
Las expresiones para f se obtienen integrando las ecuaciones

{57} y (58), considerando los estados de referencia y valiendose de la
figura N°25,
Ng=!
al  Op=mrea————— :

rigura N° 25, Representacidn de los estados estandard y

pasos de integracidn en la teoria de Gaines
y Thomas.

Los puntos O y O° corresponden a Yos estados de referencia para Ay B
respectivamente, El punto a representa un coloide homoidnico en A en
equilibrio con una solucidn de molalidad finita en A, El punto b re-
presenta un coloide homoidnico en B en equilibrio con una solucibn de
molalidad finita en B,

En el paso de a hacia b se debe cumplir que Ny + Ny debe ser
constante. El1 punto § representa una situacidn general de un intercam-

biador saturado en A y B. Para conocer la constante K en cualquier si-

tuacidn es necesario integrar el paso a G b |
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Integrando la ecuacion (57) entre a y Q se obtiene

q 24 0 Q
}d n fA = J(zA - zB)d NA - NBd ian - [zAansd In 3 (59)
8 a 2 a

Como dNA = . dNB y dNB =0ena,
J(zA - zB)dNA = (ZA - 28) NB.
a

Haciendo | TR NB , du

i

_dNB

y dv é¥ﬂKc s V

#

anC s
51 Kc varia entre a y @, NB varia'entre 0y NB s por Yo tanto

Q Ng
JNB d Ik, = NgInk_(Q) - { n K d Ny
a o

de modo que se obtiene

so

; .
f:((}) s :
In ““"”EE:""""ﬁ - (zB - zA)NB - NB]" KC{Q) + j 1nKCdNB - Z52g jn5d1na
fs {a) 0 | a
| {60)
De la misma manera, al integrar entre § y b se obtiene
z
B (@ 1 ;
w3 N+ NN K (Q) - [Inkd N, + 2,2, [n_dIna
_ Zy A BUA A ¢ ¢ B A"B |'s 5°
fa {b} Ng Q

(61)

Reempliazando en la expresidn logaritmica de la ecuacién (55), se 1lega a

1a siguiente expresidn general:

“y
7 () 1 .
i (zh - ZB) + J]n chNB - 2,75 i nsd na, . {62)

InK = in 5
A
fB {b) o a
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La ecuacibn (62) puede usarse tal cual estd expresada o sim-

r4
piificada mediante diversas aproximaciones. Los factores fg(a) y fg*(b)

corresponden a las energias necesarias para lievar el coloide homoidnico
en A y en B, respectivamente, en centacto con una solucién infinitamente
dilufda a un equilibrio con una solucién de concentracidn finita sélo de
Ao de B, Una primera aproximacidn es considerar que estos factores son
iguales, razbn por la cual el aporte a 1a energia iibre estandard de la

reaccidn es cero. Gaines y Thomas (1955} han considerado que es una bue

na aproximacidn. b

La integral 2p2p 5 g d In e
a

se puede reescribir como

ag {b)
S e VR

$

en que n, representa un valor promedio del contenido de moles de agua en

el s61ido por equivalente de intercambic. A pesar de gue el valor de Ny

pugede ser alto, se ha encontrade que este término contribuye en alrede-

gor de 0,02 al valor de InK {Gaines y Thomas 1955).

Por lo tanto, es uma buena aproximacidn expresar la ecuacidn

(62} como
1

K= -z, -2y + j n % d Ny (63)
0

v los coeficientes de actividad de los iones adsorbidos como

1
z
A . _ |
In fgh = (2, = 20N, + Ny In K f Tn K, d N

(64)
Ng

z &3

B .
in fA = . (zA - ZB)NB - MB in Kc + j in Ka d NB . {65)
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3.1.4. Calculo de la Entalpia vy Entropia estandard {AH® y 4S$°}.

Conociendo el valer de K se puede calcular aH® y AS° para el equi

tibrio de intercambio a partir de las siguientes relaciones:

G° = - KT InK, (66}
Mﬁ <-Rink - rr-LInk (67)
dT
3a6°\ . L pe 2 dink . ’
T 3 P AG had RT "—"-’d__""T " . (58)

i

Por definicidn se tiene que %%%5% - S y reemplazando en la ecuacidn
P

(68 se obtiense
« TASS = AG° - RT —‘%ﬁ- . (69)

Usando 1a relacién entre aG® , AH® y AS°, se llega a

O (70)
que puede reescribirse como
dnK=- A:" d (IIT). (71)

Conociends los valores de inK a diferentes temperaturas, se
puede calcular AH® y con ello aS°.

El modelo de Gaines y Thomas permite estudiar el equilibrioe
de intercembio & través de los pardmetros termodinimicos que lo gobiere
nan y permite ademis conocer el comporiamiento fundamental del intercam-

biador por medic de los valcres de los coeficientes de actividad de los

iones adsorbides.

Estos estudios se han realizado tanto en minerales c¢ristali-

nos como en suelos que los contienen, pero no han sido efectuados en
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particulas coloidales de cardcter amorfo con potencia1’superficia1 cons-
tante. Por estas razones el presente trabajo pretende estudiar el equi
libric de intercambio catidnico en alofanes y establecer el efecto del
recubrimiento de hidrdxido de hierro, también de cardcter amorfo.

E1 disefic experimental considera el equilibrio de intercambio

K - Ca que se puade representar como

+ ++ + ++

Las ecuaciones derivadas mediante el modelo de Gaines y !

Thomas (ecuaciones 48, 63, 64 y 65) quedan expresadas como

Nea fea “i Yﬁcx
K = TR 3 = exp (-~ AG°/ RT), (72}
Ne Tk Mea Yeaon,

{ para obtener la expresidn (72) es necesario tener en cuenta que

2 4
Yk oo Yk )
3 3

5
L Y,
1
InKs=s -1 + j in Ké d NK, {73}
]

1

f
2 in fK = NCa (1+1n Ke y - } In Kc dhk , {74)

Ny

Nk

In fﬁa = - {1+ 1n KC } NK + J in Kc d Ny o {75)
o
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3.2, Materiales y Métodos

3.2.1. Preparacitn de las muestras.

Las muestras estdn constitufdas por coloides homoidnicos en pota

sio preparadas de acuerdo a la metodologia dada en la seccidn 2.2.2a.

3.2.2. Equilibrio de intercambio catifnico.

| Se colocaron alicuotas de la suspensidn de coloides que conte -
nian aproximadamente entre 300 y 500 mg de muestra en tubos de 30 ml de
capacidad previamente tarados y se centrifugaron a 23.000xG durante 20
minutos en una centrifuga Sorval Superspeed. Después de eliminar el 17
quido sobrenadante se agregaron a cada tubo 20 ml de solucidn equilibran
te de composicidn variable KC1 - CaC¥2 {fraccidn equivalente de potasio
(XKE'E,GG ; 6,9%; 0,86; 0,60; 0,27; 0,15; 0,00), manteniendo constante
la fucrza i6nica en 0,05 moles/Titro. E1 sedimento se dispersd median-
te ultrasonido {U.5.) usando un equipc Biosonik IV en la frecuencia mds
a!ta‘y luego se mantuvo enhagitacién por 30 minutos en un agitador reci-
proce.  Posteriormente la suspensidn.se centrifugd en las condiciones
ya citadas y el procedimiento de equilibrio con la correspondiente solu-
cifn de concentracidn dada se repitid dos veces mds. La segunﬁa vez se
dejdé el coloide en contacto con la solucidn equilibrante en un bafic a
temperatura -controlada durante 20 horas antes de separar por centrifuga-
¢ién el sobrenadante en las condiciones anteriormente sefaladas. Las
experiencias se realizaron a 4,0°C y 26,5°C; para 1a centrifugacidn de
las experiencias a 4,0°C se us{ un modelo Superspeed con control de tem.
peratura, Luego los tubns se pesaron nuevamente y se procedid a desﬁ?g
zar jos catignes adsorbidos con una sclucidn 0,15 N de nitrato de amonio.
Para esto se agregaron 20 ml de solucidn, aplicando el proceso de disper
si6n por U.S. 1a agitacidn y la centrifugacidn en las mismas condiciones

anteriores. El1 proceso se repitid dos veces mds y los sobrenadantes se
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enrasaron a 100 ml con solucifn de nitrato de amonio. Potasio y calcio,
tanto 1o adsorbido como 1o que se encuentra en la solucidn retenida, se
determinaron por fotometrfa de llama y espectrofotometria de absorcidn
atdmica respectivamente, Estas cantidades fueron corregjdas restdndo-
les los valores correspondientes a los cationes en solucidn, calculados
del volumen de solucifn retenida. Los resultados se expresaron en meq

de cation por 100g de muestra seca a 106°C.
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.............

al sistema bajo estudio.

E1 tratamiento de Gaines y Thomas restringe el estudio del equi-
librio de intercambio a un disefio experimental, en el que la capacidad
de intercambio de cationes (C.I.C.) del coloide permanezca constante,
Jensen (1973) ha demostrado el gran efecto que tiene la fuerza iénica ‘
del sistema sobre la selectividad y 1a capacidad de intercambio de catig
nes de los coloides inorgdnicos. Dado que los coloides en estudio per-
tenecen a la categoria de potencial superficial constante, presentan una
C.1.C. que es funcidn del pH y de Ta fuerza i6nica. Por estas razones
se disefaron las experiencias de modo de mantener constante la fuerza i
nica {0,05 M 0,001 moles/litro) y si bien el pH estd determinado por

el medio, éste permaneci§ constante en cada una de las experiencias.

Los valores de C.I1.C., tanto en coloides con Oxidos de hierro co
mo en los desprovistos de ellos, a dos temperaturas y en funcién de 1la

fraccidn equivalente de potasio en solucifn, estdn inciuidos en las ta -

blas N° 6 y 7.

Los resultados indican que, haciendo abstraccidn de los valores
correspondientes a las fracciones equivalentes extremas (XK = 1,00 ¥

XK = 0,00), la C.I.C. se puede considerar constante,

Las variaciones encontradas, ademds de los erfores experimentales
inherentes a un disefio experimental complejo, pueden deberse a las siguien
tes causas:

1} Pequefias variaciones en 1a fuerza idnica (0,05 M 0,001 moles/litro)

que afectan la selectividad y 1a C.I1.C. (Jensen 1973).
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Tabla N° 6. Capacidad de intercambio catifnico de muestras sin 6xi
dos de hierro, a dos temperaturas, como funcién de 1la
fraccién equivalente de potasioc en solucion,

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO EN meq/100g.
..... L (Kf intercam. +.Ca+f.intercam.)_

Al(a) ?I(b) Ol(c)
Fracc, equiv. de
K en solucién . 4,0°C  26,5°C 4,0°C 26,5°C. . 4,0°C. 26,5°C
1,00 34,2 48,0 40,3 61,0 33,6 57,0
0,93 37.4 48,5 43,3 59,0 34,17 54,8
0,86 36,0 49,0 43’4 60,3 35,2 55’2
0,60 36,5 50,5 43,4 60,5 34,6 57,6
0,27 37,6 50,1 44,7 60,8 36,7 55,1
0,15 36,8 48.9 45,0 59,0 35,8 56,0
0,00 36,0 46,0 42,3 56,0 35,6 54,8
{a) = pH de equilibrio 5,6
{b) = pH de eguilibrio 5,5
{c) = pH de equilibrio 5,8

Tabla N° 7. Capacidad de intercambio catiénico de muestras con 6xi

dos de hierro, a dos temperaturas, como funcién de la
fraccidn equivalente de potasio en solucidn.

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO EN meg/100g.
(K* intercam, + Ca'' intercam.)

Frace, equiv, de Agla) _¥3(b) 03(6)

K en solucidn 4,0°C  26,5°C  4,0°C  .26,5°C  4,0°C 26,5°C
1,60 8,8 8,2 8,4 7,5 4,5 4.7
0,93 8,5 8,1 . 8,3 7,6 4,2 4,8
0,86 8,6 8,0 8,1 7,0 4,0 4,7
0,60 8,5 8,6 8,0 7,6 4.0 4,5
0,27 8,0 8,4 7,8 7,6 4,0 4,5
G,15 7,9 8,3 7,2 7.7 3,7 4,5
0,00.... . 6,1 7,4 . 5,7 .. 71,8 . . 3,1 4.8

(a) = pi de eqguilibrio 5,7
{b} = pH de equilibrio 6,0
(c) = pH de equilibrio 6,2
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11} Variaciones en el pH de equilibrioc de las suspensiones (fldctuacién
mixima 0,3 uﬁidades de pH) que, debido a las c;racteristicas de 1a super-
ficie, afectan la C.I.C. Otra restriccidn surge de la definicifn misma
del modelo, en que se supone un coloide capaz de adsorber solvente inter-
cambiar cationes, pero no aniones. Esta situacidn no se cumple, al pH
de trabajo, en las muestras que presentaﬁ recubrimiento de Oxidos de hie-
rro.  Gaines y Thomas {1953) desarrollaron, ademis, otro modelo en el cual
se considera esta posibilidad.

Con el objeto de apreciar las diferencias‘en el valor de K al
aplicar ambos modelos se considerd la muestra A3, suponiendo una capacidad
de intercambio de aniones (C.I.A.) cuatro veces 1a C.I1.C., {situacifn que
Sgbrepasa la realidad, pero usada con el objeto de establecer un valor 1i-

mite}.

La constante K que tenfa un valor de 4,3 x 10'2 (secciin 3.3.2.b)
varid 5,6 x 1072 » usando el nuevo modelo.

los valores para 1a constante termodindmica de equilibrio pa-
ra las muestras con recubrimientos de 6xidos de hierro estan en el mismo or
den de magnitud, por lo que, se ha considerado que, siendo relativamente ba
Jo el efecto final neto, es innecesario desarrollar una nueva teorfia para

analizar en forma mds refinada las muestras anteriormente dichas.

3.3.2. Selectividad en el intercambio catidnico.

a) Construccidn de una curva tedrica de igqual preferencia.

Si supusiéramos que en la reaccifn de intercambio K = 1 (AG° = D) enton
ces, de acuerdo a la ecuacidn (73),

1

J in K. d NK = 1 (76 )
¢



Existen diversas maneras que permiten satisfacer esta relacifn, de las
cuales alegimos aquella en que Tan* 1 para cualquier valor de NK’ situaw-
¢ifin que parece ser la mds 16gica y sencilla.

La curva tedrica obtenida para }nKC Vs NK es una paralela al
eje de Jas abscisas en el valor uno. Como e asigndramos al inKC el va-
lor Eg'siendo por definicidn NK + NCa = 1 y conociendo los restantes va-
Tores incluidos en la expresion de KC es posible chcu?ar, al no existir
adsorcidn preferencial, el valor de la fraccidn equivalente de potasio
adsorbido resoiviendo la ecuacifn de segundo grado. Los valores tedri-

eons calcuiados se encuentran en 1a tabla N° 8,

Tabla N° 8. Valores tedricos calculados para la fraccién equi
valente de potasio adsorbido en funcibn de la frac
cifn equivalente de potasio en solucibn, suponien-
do que no existe adsorcidn preferencial.

ke oM

1,00 1,00
0,93 0,65
0,86 0,51
0,60 0,24
0,27 0,08
0,15 0,04
0,00 6,00

b) Adsorcidn preferencial,

Los valores de las constantes termodindmicas de eguilibrio calculadas
para las distintas muestras a 4,0°C y 26,5°C se presentan en la tabla N° 9.
Dichos valores indican gque en todos los casos el coloide adsorbe preferen-

temente potasio { K < 1), preferencia que se ve aumentada a medida que

1a temperatura disminuye,
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Tabla N° 9. Valores de la constante termodindmica de equi
librio para las muestras con y sin dxidos de
hierro, a dos temperaturas.

MUESTRA 4,0°C 26,5°C

K x 102 K x.102
Ay 8,7 16,0
T 7.8 15,7
0, 25,2 34,3
Ay 4,3 13,7
T, 1,1 4,1
0, 7.8 17,0

La magnitud relativa de la selectividad de adsorcidon por po-
tasio con respecto a la curva tedrica, que indica que no hay preferencia,
se pbserva en las figuras N° 26, 27 y 28, que relacionan fraccidn equiva
lente de potasio adsorbido {NK) con respecto a 1a fraccidn equivalente
de potasio en solucibn (XK}. Los resultados indican que en tgdos los
casous hay un aumento en la selectividad a medida que XK se acerca a cero
v el efecto es mds notable en los sistemas en los cuales las particulas
estén recubiertas por Oxidos de hierro y la experiencia se ha realizado

a haja temperatura.

¢} Andlisis de los factores que afectan la selectividad.

L2 interrelacidn entre el efecto producido por los recubrimientos,
temperatura y radios ifnicos hidratados de los cationes involucrades en
el equilibrio, hacen necesario analizar dichos factores en conjunto.

Consideramos que el aumento de la preferencia causado
I}  por los recubrimientos,

II) por la disminucidn de la temperatura,
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Figura N° 26. Isotermas de adsorcidn, a dos temperaturas, del

equilibrio K - Ca para las muestras Al y A3 .

La 1inea punteada indica la no preferencia
{ 4&6°=0 ),
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Figura N° 27, Isotermas de adsorcifn, a dos temperaturas, del
equilibrio K « Ca para las muestras T, ¥ T3 .

La 1inea punteada indica la no preferencia
{ Ag = 0.
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Figura N° 28. Isotermas de adsorcidn, a dos temperaturas, del

equilibrio K -~ Ca para las muestras 0, ¥0,5 .
La 1inea punteada indica la no preferencia

( A6 = 0).

81.
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II1) por ambos a la vez

estarfa sehalando que 1a estructura de las particulas coloidales bajo es-
tudio son similares a la presentada en la figura N°23, particulas que es-
tarian aglomeradas segin el mode!e‘p]anteade por Henmi y Wada (1976).
Dado que las experiencias se realizaron a un pH, al cual los dxides de
hierro no poseen carga negativa {figura N° 20), el hecho que se produzca
ung drdstica disminucidn de la C.I.C. al estar e11os'presentes, (del or-
den de un B0 - 90% como se aprecia en las tablas N° 6 y 7), reafirma lo
que se dijo en la seccidn 2.3.3. en cuanto a que los Gxidos de hierro se
wpican superficiaimentes,

Como log d6xidos de hierro se ubican superficialmente, el hecho
que siempre exista una C.I.C. y considerando la naturaleza porosa del sis-
tema {seccidn 2.3.2¢), podemos - sin lugar a dudas - pensar en la existen-
cia de sitios de intercambio dentro de los poros. La presencia de los
Gxidos de hierro provoca siempre un aumento en la preferencia por pota-
1o en @1 equilibrio de intercambio. Los radios i6nicos hidratados son
de 3,8 - 5,3 R para el potasio y 9,6 R para el calcic {Grim, 1968}, por
1o tanto la presencia de los Oxidos de hierro, que debe dism&nu%r é1 did-
matro de entra@a de los poros, aumenta la selectividad por el i6n de me-
nor tamafio, 1o que permite pensar que los sitios de intercambio en los po
ros no son de libre acceso y por 1o tanto, estén o no presentes los dxi-
dos de hierro, el tamafio idnico hidratado de los cationes invelucrados en
el equilibrio serd un factor determinante en la selectividad, El1 efecto
del pH en este disefio experimental sélo se manifestard al no existir recu-
brimientos de 6xidos de hierro, puesto que sin ellos las partfculas tienen
una ligera tendencia a la hidrdlisis,

Al no existir recubrimientos de 6xidos de hierro, se manifies-
ta una alta €.1.C. v una disminucidn en 1a selectividad por la adsorcidn
de potasio que es afectada en menor grade por la temperatura, por existir

up acceso mds 1ibre a los sitios de intercambio ubicados en los poros

{figuras N°26, 27 y 28),
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Tal como ha sido sefialade anteriormente, los dxidos de hierro
nresentan carga positiva al pH de trabajo, 1o que implicaria que la C.I.C.
de las muestras puede ser atribuida al alumino-silicato. Considerando el
sistema desde otro punto de vista, se puede suponer que esfa carga positi
va forma una barrera de potencial que impide el paso de los cationes ha -
cia ios sitios de intercambio; barrera que tendria un efecto opuesto a la
gradiente de concentracidn y que debe afectar mayormente al ion calcio.

Esta barrera de potencial podria ser considerada como:
I} el {nico factor gue regula el intercambio, situacidn que restaria va
Tidez al efecto de los recubrimientos sobre el tamafio de los poros;
11} un factor concomitante con 1a disminucidn del didmetro de los poros;
I11} un factor que, aungue estd presente, se encuentra anulado por la gra
dients de concentracion.

El hecho que siempre exista una preferencia por el ion de me-
nor tamafio, qus a la vez es @l de menor va}encia, implicaria que 105 re -
cubrimientos regulan la selectividad de intercambio catidnico ya sea.por

su infliuencia en el tamaflo de los poros o por un efecto de cargas.

L)

3.3.3. Interpretacidn de los pardmetros termodinimicos AG®, aH® v aS°

del eauilibric de intercambio K - Ca,

Para calcular los pardmetros termodindmicos AG®, AH® y aS°®
es necesario conocer previamentie €1 valer de 1a constante de equilibrio.
Dicha constante se calcula a partir de la ecuacibn (73}; se debe calcu-
ar EﬁKQ y determinar NK para cada punto de X.

Ern 1a expresidn de Kc estdn involucradas las molalidades de
las soluciones equilibrantes, las fracciones equivalentes de los iones
adsorbidos y Yos cueficientes de actividad medios de los electrélitos en

splucidn, Estos Gltimos se calculan a partir de los coeficientes de ac-

tividad individuales, que en el presente trabajo se han obtenide con la
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expresion de Davis

- log vi = 0,508 z;? (_/1_:_: - 0,2 1). (77)
1+ /1

Es Ta ecuacion que mejor describe el comportamiento real de
. + ++ . <
los iones K' y Ca  en las concentraciones usadas en el presente traba-

jo (Butler 1964).

E1 cdlculo de los coeficientes de actividad resulta mds exac
to si se uti]izanAlas expresiones de Glueckauf (1949) para coeficientes
de actividad en soluciones que contienen mezclas de electrdlitos, pero
mnmﬂett‘yﬁcﬂonald {1959) han demostrado que e{ error involucrade no es

mayor de un 1% en el 1In K en las condiciones experimentales que hemos em

pleado en este trabajo.

Una vez calculado In Kc, se le grafica vs NK y el valor del

drea bajo la curva representa el valor de la integral

]

1
J In Kc d N
0

K-

De esta manera es posible obtener la constante termodindmi-

ca {K) del equilibrio.
Los pardmetros termodindmicos calculados a partir de las ecua

ciones (66},(63) y (71) estdn incluidos en la tabla N° 10.

a) Andlisis de AG°.

Los valores de AG® indican en todos los casos preferencia por la ad-
sorcion de potasio.

Esta informacién no permite sacar conclusiones acerca de las energias
de adsorcidén . de potasio y calcio con el coloide, porque incluye térmi-
nos énté]picos y entrépicos; uﬁa aproximacion sobre la base de AG® se po

dria hacer s6lo a temperaturas muy bajas donde el término entrdpico es

de poca importancia.
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Tabla N° 10. Valores calculados de AG® , AH® y AS® para
el equilibrio de intercambio de K - Ca

AG® kcal/mol AH° kcal/mol AS® u.e.
MUESTRA 4,0°C 26,5°C

Al 1,35 1,09 4,49 11,3
Ty 1,41 1,10 5,06 13,2
0, 0,76 0,64 2,27 5,5
AS 1,73 1,18 8,43 24,2
L 2,47 1,90 9,46 25,2
03 1,40 1,06 5?72 15,6

b) Andlisis de AH®.

La energia de enlace es, por definicién, una entalpia. En el caso
de la adsorcion no especifica de iones en alumino-silicatos no se pue-
definir una energia de enlace, sino mds bien una energia de adsorcidn.
Dichas energias pueden definirse como la energid del coloide-ion con res

pecto a las de ambos infinitamente separados, situacién que se presenta

en 1a reaccidn

X + A s X AHZ

(9) (g) (s)

Teniéndose

- +
X CI K (g} Kx(S)

- ++
.{.
2K gy * Cg T Laky )
como no se pueden separar en forma absoluta las situaciones KX de Cax2

s§l1o se pueden calcular las diferencias de energfas de adsorcidn,

A(ﬁHE), entre Cax2 y KX, para cuyo cdlculo se recurre a
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un ciclo de Born-Haber, tal como el que ha sido utilizado por Hutcheon

(1966)

V) +2 -
A, q—t A (H,0) +  2X
4 adsorcidn
A (AH°f) A (aH°h) (V)
(1) formacion hidratacifn
+z ‘ -
A (g) + zX (g)
(111) A (AH“i)
ionizacion
As)  * #X(s) L Agy v g
s o (aHe ) g g
sublimacidn
A = Ko Ca
X = coloide

N
it

valencia del ion,

Las variaciones de energias involucradas en el ciclo se calcy
lan de la siguiente manera para cada uno de los pasos:
(1)

A (aHf ) = 2

8% (kx)

que se puede calcular a partir de la reaccién de equilibrio

AH®
f (Caxz)

++ +

Z2KX + Ca ey 2 K + CaXz, en que
WS 2 M) T ey T (caae) T 2 8 ¢y

de 1o que se obtiene

o - o - © - o
oM £(CaX,) Z8H% ¢ (kx) BH® + A B ieattac) 2 H%*ae)

siendo todos los valores conocidos, ya que

aH° = valor calculado a partir de aG°(tabla N° 10)
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AH f(Ca++ac) = «129.7 k cal/mol y

Haf(K+ acy = ~60,0 kcal/mol, valores publicados por Latimer (1959)
A modo de ejemplo, se presente el cdlculo para la muestra Al:
A{Aﬁ°f)ﬁl = 4,5 - 129 ,7 + 120,1 = 5,1 kcal/mol,
11}

1os valores de A(AH”S) se obtienen de datos tabulados por Latimer {1959)

de acuerdo con la ecuacidn

A (AHS) = AH < Ca " 2 AH s K,
) o -
siendo 4H c Ca(g) 46,0 kcal/mol y
2 aH® = 43,0 kcal/fmol,
5 K{g)
por 1o tanto, A(AH°S) = 3,0 kcal/mol.
I11) EY valor de {ﬁﬁ°i) corresponde é
AHC, Ca - 2 aH® . datas publicados por Washburn (1926)
b Yg) iK
{g)
donde Ca® o + Ca ' 413,0 kcal/mol v
{g) {g)
2 KO S 2 K 195,0 keal/mol,
{g) {g)

por 1o tanto A(&H“i) = 214,0 kcal/mol.

En los pasos {11} y {111} estd involucrado el A(AH“X] gueé no se considera,

va gue este términc se anula en el procedimiento matemdtico,

I¥) Para calcular a{AH°h) se necesita conocer 1a energia potencial entre
un ion y una molécula de agua. Hutcheon (1966) ha usado los valores de
-47,0 kcal/mol para el calcio y - 19,5 kcal/mol para el potasio, segin

cdlculos hechos por Bernal y Fowler (1933).
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Ademds es indispensable saber el nimero de moléculas de hidra
tacidn que tiene cada ion intercambiado en el coloide, Los datos refe -
rentes al estado de hidratacidn del calcico son consistentes, ya que nume-
rosos autores han informado un nimero de aproximadamente‘seis moléculas de
agua, trabajando en distintos materiales y usando diversos métodos {Hendricks
etrais, 1940; Griesbach, 19573 Mering, 1946; Mathieson y Walker, 1954; los
dos Gitimos citados por Hutcheon, 1966). Por estas razones se ha supues-
to que el calcio adsorbido tiene seis moléculas de agua de hidratacidn y
sobre esta hase se hardn los cdlculos de A(AH°h).

Para el potasio adsorbido se han informado entre una y seis
motdculas de agua de hidratacidn (Griesbach, 1957; Hutcheon, 1966; Remy,
1915; Baberovski, Velisch y Wagner, 1928 y Bourion, Ronyer y Hun, 1937;
los tres G1timos trabaios citados por Grim 1968},

Este situaciln hizo necesario calcular el nimero de molécu~
tas de agua de hidratacifn recurriendo a los ATD de los coloides satura-
dos en potasio e interpretando los resultados de la misma manera que
rendricks, Nelson y Alexander {1940). En la figura N° 29 se presenta
13 descomposicidn de fos picos endotérmicos entre la temperatura ambien-
te ¥ aproximadamsnte 500°C.

E1l sico que se encuentra aproximadamente a 140°C correspon-
de al agua adsorbida por €l coloide, el de 190°C al agua de hidratacidn
gque acompafia al catién y el de 300°C a 1a deshidratacién de los Gxidos de
atuminic vf/o de hierro,

La descomposicidn de Yos picos hasta aproximadamente 500°C
permite conocer el porcentaje de agua que corresponde a la hidratacidn
del catidn adsorbido, a partir de un andlisis termogravimétrico realiza-
do hasta esa tewmperatura en las mismas condiciones del ATD. Al rela-
cionar estos valores con la capacidad de intercambio de cationes de los

colaides se obtuvieron para las fracciones Al » ?} ¥ 01 un valor apro
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ximado de 4 y para las A3, ?3 ¥ 03 un valor aproximado de 5 moléculas de

agua de hidratacidn del potasio adsorbido.

0% 10°  ap®

Figura N° 29. Descomposicifn del pico endotérmico de las muese

tras con y =in {xidos de hierro.
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Reempiazando en la relacidn

A(&H°h) = AH”h Ca ” 2 aH% los valores correspondientes:
A(AH“h)l = 6{~47,0) -8 ( - 19,5) =-126 kcal/mol
¥ A(&H°h)3 = 6 {~47,0) - 10 { - 19,5) =~ 87 kcal/moi.

Finalmente, el ciclo de Born-Haber se puede resumir como
g o - o . < () ]
a{aH®,) afahe )+ alah®) + alaH®)  + alaH®(),

en que

ﬂgﬁﬁgc)muestras 1 - a(aﬁ°f) - 3,0 - 214,0 + 126,0 en kcal/mo}

=3 = o - -
a{aH c)muestras 3 A{AH f) 3,0 214,0 + 87,0 en kcal/mol.

Los resultados correspondientes a todas las muestras estan en la

tabla N® 11.

Tabia N°® 11. Diferencias de energias (kcal/mol)} involu-
cradas en el ciclo de Born - Haber.

Muestras A(AH°f) A(&H°S) ‘A(&H”i) A(AH°h) a(aH”c)

Ay =5,1 3,0 214,0 -126,0 - 96,1
Ty -4 ,6 3,0 214,0 -126,0 - 95,6
01 J -7,4 3,0 214,0 -126,0 - 98,4
AB -1,2 3,0 214.0 - 87,0 -131,2
TS -0, 3,0 214,0 - 87,0 ~130,2
03 -3,9 3,0 214,0 - 87,0 -133,9

Los valores de A(AQ“C) podrian ser corregidos, restindoles o

sumdndoles la entalpfa correspondiente a la mayor o menor energia de en-

lace del exceso de agua unida al calcio con respecto al potasio; sin em-
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bargo, esta correccidn no la consideramos hecesaria porque - segﬁn‘Hutcheon
(1966) - es sdlo del orden del 2 - 3% y no afecta mayormente los valores
usados con fines comparativos.

Los valores obtenidos indican que en todos los casos el calcio
se une mis fuertemente que el potasio, es decir, la formacidn del sis-
tema coloide - calcio estd termodindmicamente favorecida. Sin embargo,
no existe preferencia por adsorcidn de calcio en el equilibric de inter-
cambio (seccidn 3.3.2b), 1o que, pensamos, confirma lo indicado en el sen
tido de que hay algln tipo de impedimento para el ion calcio para alcan=-
zar los sitios de intercambio, impedimento que podria estar relacionado,
como ya se dijo, con el tamafio i6nico hidratado y'e} didmetro interno de
los poros del intercambiador,

Desde un punto de vista termodindmico, la existencia de recu-
brimientos de &xidos de hierro, favorece afin mis la adsorcifn del ion cal
¢io, quizds porque ia unién del ion potasio con el intercambiador se ve

desfavorecido por el aumento del radio idnico hidratado al tener una mo-

Técula mds de agua.

c) Andlisis del AS°,

El cambio de entropia estandard para la reaccién de equilibrio es

= o o - o - o
a3° =S CaX, *2s K+(ac) 3 Ca++(ac) 2 3%y

donde A3° son los valores absolutos de entropfa estandard. Se debe cal
cular la diferencia de entropia estandard entre el coloide homoidnico en

calcio y el coloide homoidnico en potasio, representada por

SO

CaX, ~ 2 Sy T 3% +5 ’Ca++(ac) - 253 ’K+(ac) ’

2

donde AS° es el valor calculado experimentalmente.
Los valores de entropia para lTos iones en solucidn acuosa (S°’M+hac),
se obtienen de valores absolutos tabulados (Latimer, 1959), corregidos

para la concentracion de trabajo. La correccifn se efectia mediante la
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ecuacidn (78) citada por Wyatt (1971} y que es vdlida para soluciones di
jufdas.
§er = S”A ~ Rinm (78)

donde m es meialidad.

Los valores corregidos son

SQQCa+*(ac) | = - 5,1 u.e.
s ’K+ (ac) = 30,5 u.e.
[+ - o = ] &
Los valores de (S CaX2 28 §<}() estan incluidos en la tabla

N° 12,

Tabia N° 12. Valores de (SQEaX - 2 SOKX) en unida-
4 2 .
des entrfpicas.

Mucstra (S°Cax2 -2 SOKX) u.e.
A} - 54,8
?1 - 52,9
01 ' - 60,6
A3 - 43,9
TE - 40,9
03 - 50,5

Los datos indican que en todos 1os casos hay una disminucidn
de entropta que es mas acentuada en las muestras desprovistas de 6xidos
de hierrg, Este hecho indica que, en general, la adsorcidn de calcio
astd antrfpicamente desfavoracida con respecto a la de poﬁasio, situa-
cifn que podriamos explicar por los siguientes factores:

I} Mayor ordenamiento de las seis moléculas de agua de hidratacidn del

calcio que de las cuatre o cinco del potasio, es decir una pérdida de
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entropia por efecto de la diferente hidratacién,
II) Menor movilidad en la superficie del coloide, de los iones calcio con
respecto a los iones potasio, que puede estar originada por diferencias
de tamafio i6nico hidratado y/o energfas de adsorcién, |

Las menores diferencias obtenidas en los coloides que tienen re-
cubrimientos de &xidos se podrian explicar por la mayor pérdida relativa
. de movilidad del ion potasio y al hecho que &ste aumenta de cuatro a cin-

co sus moléculas de agua de hidratacidn.

3.3.4, Coeficientes de actividad de los iones adsorbidos.

Es posible calcular estos coeficientes a partir de las ecuacio-
nes (74) y (75) considerando que las integrales representan &reas bajo
1as curvas correspondientes, Los resultados obtenidos para las mues -
tras con y sin recubrimientos de Gxidos de hierro se presentan en los
grdaficos N° 30, 31 y 32, que relacionan coeficiente de actividad de los
jones adsorbidos con la fraccién equivalente de potasio adsorbido.

Se observa un aumento de f con el aumento de NK' Para el cal-
cio el valor maximo de f se alcanza cuando NK = 0, en cambio para el po
tasio f es miximo cuando NK vale entre 0,6 y 0,7. Lla presencia de 6xi-
dos de hierro provoca en general una disminuciéq de los coeficientes de
actividad de los iones adsorbidos. En general, 1a temperatura tiene un
efecto directo; a menor temperatura,menor coeficiente de actividad del
ion adsorbido.

Los distintos efectos son mids notables para el ion potasio que
para el ion calcio. En este dltimo caso, los efectos se comienzan a

apreciar cuando NK es mayor que 0,5,

a) Interprétacién de f, y fca

Existe una relacién directa entre los coeficientes de actividad

y 1a movilidad de los iones en la superficie; en esta relacifn participan



94.

0 i i i !

0'2 6‘4 ’ 016 0'8 1D
Nk

Figura N° 30. Coeficientes de actividad para los iones K y Ca ad |

sorbidos, para las muestras A1 a 4,0°C (@) y 26,5°C

(O) y Ay a 4,0°C (&) y 26,5 (A)
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Figura N° 31. Coeficientes de actividad para 10s iones K y Ca ad

sorbides, para las muestras Ti» @ 4,0°C (@) y 26,5°¢C

(O) ¥ Ty a 4,0 (&) y 26,5°C (A).
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Figura N° 32. Coeficientes de actividad para los jones K y Ca ad
sorbides, para las muestras 01, a 4,0°C (@) vy
26,5°C (O) ¥ 0, a 4,0°C (M) y 26,5°C (A ).
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por lo menos tres factores que son:

I) valencia del ion: el cati6n de mayor valencia debe unirse con ma-
yor fuerza y por lo tanto presentar menor movilidad, Yo que implica un

f mds bajo;

II) localizacidn de los iones: Tlos cationes se pueden ubicar en la ca-
pa de Stern y/o en la de Gouy-Chapman, en las que tendrdn diferentes mo-
vilidades (Deshpande y Marshall, 1959);

II1) tamafioc i6nico: este efecto cobra importancia al haber dificultades

de tipo estérico; el ion de mayor tamafio presentard el menor valor de f.

Del andlisis de los valores graficados de fK y fCa’ consideran-
do la naturaleza del intercambiador y tomando en cuenta los factores an-
teriormente descritos, se puede concluir que la poca influencia de 1a
temperatura y de los recubrimientos sobre fCa’ se puede deber a que el
ion calcio estd firmemente unido y con escasas posibilidades de movimien
to. la movilidad del potasio, por tener menor valencia Yy menor radio
idnico hidratade, se ve afectada en mayor grado por la temperatura, en
presencia o en ausencia de recubrimientos de Gxidos de hierro. Fn to-
dos 10s casos, los recubrimientos bajan la movilidad, lo que induce a
creer en fa existencia de sitios espec{ficos de intercambio o en un efec
to por el aumento del nimero de moléculas de aqua de hidratacién del po-
tasio.

Las muegtras 0; a 4,0°C presentan un comportamiento andmalo de
fK y fCa’ que puede ser atribufdo a su gran capacidad de retencisn de
selucidn equilibrante, hecho que dificulta la obtencién de valores repro

ducibles de la cantidad de jones adsorbidos.

Al analizar las curvas de los coeficientes de actividad, inclui-
das en las Figuras N° 30, 31 y 32, se aprecia que los coeficientes de ac
tividad de los iones adsorbidos alcanzan el valor 1 cuando el intercam -

cambiador estd saturado con potasio y calcio respectivamente. Esto
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demuestra 1a consistencia de la teorfa de Gaines y Thomas al reproducir,
con valores experimentales, los estados de referencia en 1os cuales estad
basado el modelo.

En general la forma de las curvas refuerza la idea de la existencia
de sitios con mayor especificidad para uno u otro catién, ya que cuando
la fraccidén equivalente de potasio adsorbido es baja, existen pocds iones
potasio adsorbidos que estardn en sitios en los.cuales su interaccidn con
1a superficie es alta. Por esta razon su movilidad en la superficie
disminuye y por 1o tanto tendrdn un bajo coeficiente de actividad. Estos
hechos tienen que reflejarse en las curvas de selectividad como un aumento
de la selectividad por potasio, lo que se ha observado experimentalmente |

tal como se aprecia en las figuras N°® 26, 27 y 28.

A medida que la fraccidn eguivalente de potasio adsorbido aumenta,
la proporcidn de iones en sitios con mayor especificidad disminuye, aumen
tando corn 2170 la movilidad del potasio adsorbido en la superficie y por

To tanto el coeficiente de actividad, fK'

E1 coeficiente de actividad para el ion potasio adsorbido alcan-
za un valor midximo cuando la fraccifn equivalente de potasio adsorbido
es aproximadamente C,6. A partir de este punto, fK disminuye hasta al-
canzar el valor 1 cuando MK = 1, Este hecho se puede atribuir a que el
potasio comienza a ocupar posiciones que presentan mayor selectividad por
calcio, sitios que necesariamente deben tener mayor densidad de carga;
indudablemente en estos lugares, el potasio presentard una mayor inter-
accidén con la superficie, aumentando nuevamente la proporcién de iones

potasic con menor movilidad lo que se refleja en una disminucifn de fK'

La situacidn para el ion calcio en la superficie se puede anali-
zar en forma similar a la planteada anteriormente con respecto al ion

potasio; 1a Gnica diferencia, como se aprecia en las figuras N° 30, 31 y 32,
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reside en la ausencia de un maximo de curvas, hecho que se explica por=-
que los sitios mds selectivos para potasio sélo tienen una interaccidn
baja con el ion calcio por factores de tamafio y carga idnica.

b} Andlisis critico de coeficientes de actividad calculados en base a}

modelo de Gaines y Thomas.

En la expresién general de la constante de equilibrio {ecuacidn
62} se hizo la suposicién que al 1levar un coloide homoiGnico desde una

solucidn infinitamente dilufda hasta una concentracién a o b, es apro-
sz
ximadamente la misma; de esta manera se elimind el término In ——%iélmn

fa(b)
La anulacidn de este término también se puede obtener suponiendo que

fA(a) = fB(b) = 1, procedimiento que si bien és correcto desde el
punto de vista matemdtico, no lo es conceptualmente. Mientras se em -
plee una expresidn que involucre la razén de los f, cualquiera de las dos
suposiciones serd igualmente buena o mala. Sin embargo, en numerosos
trabajos el cdlculo de los coeficientes de actividad de los iones adsor
bidos se hace considerando la segunda suposicién de modo que, a nuestro

entender, los valores de fK y fCa son en realidad

fK/fK(b) Y fCa/fCa(a)
1o que significa que los fK y FCa calculados no representan valores abso
lutos sino que relativos con respecto a un estado diferente del estandard
definido. Por esta raz6n los valores de f y de cualquier funcidn que se
calcule a partir de ellos, se alejardn de los valores absolutos a medida

que fA(a) y fB(b) se alejen de la unidad.

Aungue la validez de la suposicifn puede ser discutible, no se
puede soslayar la importancia del cdlculo de fK y fCa para conocer el

comportamiento de los cationes en el intercambiador.
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IV. "CONCLUSIONES

Las mediciones experimentales de Punto de carga cero‘(P.C.C.)
de alumino-silicatos recubiertos por éxidos de hierre son

coincidentes con el punto isoeléctrico (P.I.E.) del 6xido de
hierro sintdtico., E3 P.C.C. para alofanes, determinado por
migracidn electroforética (M.E.), es alrededor de 4,5 y para

las muestras recubiertas por dxidos de hierro es alrededor

de 9,3,

Los valores de P.C.C. a través de Tos distintos grados de re
cubrimiento natural {(alumino-silicato recubierto por 6xidos

de hierro y parcial Y totalmente desferrado), permiten supo-
ner que existe una capa de aluminio octaédricamente coordina

do cuya distribucién Y €spesor es funcidn del origen de 1a

Muestra,

De las curvas de velocidad de migracidn (potencial zeta) se
puede concluir que los alumino-silicatos sin recubrimientos
se dispersan adecuadamente a PH superior a 6,5 Y que cuando
estdn recubiertos por 6xidos de hierro una buena dispersign

se logra a un pH inferior a 7,0.



Del andlisis de los resultados de P.C.C. obtenidos por M.E.
se puede concluir que, dada la influencia que sobre este
pardmetro tienen las impurezas superficiales, es indispen

sable estudiar su naturaleza o eliminarlas.

Los valeres de P.C.C. obtenidos por cdlculo tebrico no re-
flejan la situacifn real en alumino-silicatos naturales
cuando estdn recubiertos debido a que cualquier alteracidn

de 1a superficie incide en el comportamiento del coloide.

Los resultados experimentales de capacidad de intercambio
de cationes (C.I.C.}, de P.C.C. en las muestras naturales
con distintos grados de recubrimientos, del P.I.E. del oxi
do de hierro sintético y los cdlculos te6ricos permiten
concluir que la mayor parte del 6xido de hierro se encuen-

tra distribuido en la superficie externa.

Las estimaciones de superficie especifica demuestran que
estos sistemas poseen estructura porosa, estructura gque
Se mantiene aln cuando existan recubrimientos de dxidos
de hierro. Este hecho estj confirmado porque a pH al-
rededor de 5,5 existe C.1.C. que debe corresponder a la
estructura interna puesto que en estas condiciones la
superficie externa, constituida principalmente por 6xi-

dos de hierro, posee sélo carga positiva.

101,
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Los diferentes valores experimentales obtenidos permiten con
cluir que el comportamiento superficial externo estd regula-
do por el dltimo recubrimiento; si éste es inorgdnico, se man
tiene 1a porosidad del sistema y la estructura interna contri

buye al comportamiento global de los coloides.

Del andlisis de Ta selectividad del equilibrio de K - Ca, 3]
bre 1a base de la teorfa de Gaines y Thomas, se concluye que
el tamafio i6nico hidratado es el factor mis importante para
explicar la selectividad en alumino-silicatos amorfos ¥y que
cuando existen recubrimientos de 6xidos de hierro la selec-

tividad depende del tamafio y carga ifnica.

Un aumento de la temperatura origina un aumento de la C.I.C.
y de la selectividad por el i6n de menor radio hidratado;
posiblemente debido a la movilidad de los iones en la super

ficie,

De los coeficientes de actividad de los iones adsorbides se
deduce que el catién mids pequefio, mantiene en la superficie

una mayor movilidad.

E1 andlisis de las curvas de los coeficientes de actividad
para los iones adsorbidos, en funcidn de la fraccidn equi -

valente de potasio adsorbido, permite concluir la existencia
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de una variedad de sitios con distintas energfa de inter-

accion con los cationes adsorbidos.
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APENDICE

Datos experimentales correspondientes a muestras

‘de1

suelo Arraydn (Al"Az’ Ay y AB)

1) Puntos de Carga Cero (obtenidos por M.E.)

Ay ’ A,
pH ' PZ mv pH PZ mV
3,1 + 25,0 3,9 + 31,1
4,5 + 6,5 4,9 + 24,6
5,3 - 7,1 '6,0 + 13,5
6,1 - 26,6 7,2 - 6,0
7,1 - 36,0 7,5 - 9,1
8,4 - 43,8 8,8 - 23,8
9,8 - 30,0
PCC = 4,9 pce = 7,0
As A
pH PZ m¥ pH PZ m¥
3,1 + 54,0 3,3 0
4,1 + 52,3 3,6 - 12,0
5,9 + 85,0 a,1 T - 19,0
7,5 + 31,8 4,4 - 21,6
8,2 +22,5 5,4 - 30,6
9,9 - 13,7 6,7 - 36,0
10,9 - 23,8 7,5 - 40,5
pce = 9,3 pcC = 3,3
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IT)

Fraccifn equivalente de

K adsorbido (N

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8

0,9

Coeficientes de actividad de los iones K y Ca

¢

adsorbidos a 4,0 y 26,5°C

Al 4.,0°C
fK fCa
0,58 0,89
0,70 0,73
0,81 0,58
0,93 0,43
0,98 0,30
1,10 0,20
1,10 0,20
1,13 0,10
1,06 0,09
A3 4.,0°C
0,48 0,87
0,60 0,72
0,71 0,56
0,82 . 0,41
0,93 0,28
1,02 0,18
1,07 0,11
1,10 0,10
1,05 0,05

A; 26,5°C
fK fCa.
0,55 0,87
0,68 0,72
0,84 0,56
1,04 0.41
1,11 0,28
1,22 0,18
1,16 0,17
1,13 0,17
1,06 0,16
Ay 26,5°C
0,46 0,87
0,60 0,70
0,75 0,53
0,92 0,38
1,07 0,24
1,20 0,14
1,23 0,10
1,13 0,12
1,06 0,12
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I11) Equilibrio de intercambio K - Ca a 4,0y 26,5°C.

AI 4,0°C

: . meq K" meq Ca++
g muestra gaigiggzg" N solucién K N solucidn Ca Interc/100 g Interc/100 g
0,1437 0,2576 0,050 0,00 34,2 0,0
0,1437 0,2541 0,045 0,0033 29,5 8,3
0,1437 0,2717 0,040 0,0062 - 25,0 11,2 |
0,1437 0,2866 0,025 0,0162 19,9 17,6
0,1437 0,2901 0,010 0,0267 12,7 25,0
0,1437 0,3033 0,050 0,0294 8,8 28,8
0,1437 0,2837 0,00 0,0335 0,0 36,1

A 26,5°C )

0,1578 0,2534 0,050 6,00 47,9 0,0
0,1374 0,2195 0,045 0,0033 36,7 11,7
0,1578 0,2579 0,040 0,0062 31,8 18,2
0,1578 0,2364 0,025 0,0156 23,1 27,5
0,1578 0,2715 0,010 0,0264 14,3 36,0
0,1374 0,2013 0,050 0,0294 9,5 39,4

0,1578 0,2644 0,00 0,0335 0,0 45,8
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Equilibrio de intercambio K - Ca a 4,0 y 26,5°C {continuacifn)

Ay 4,0°C
muestra g solucidn N solucidn X N solucibn Ca meq K+ meq Ca++
g atrapada Interc/100 g Interc/100 g
0,3198 0,5051 0,050 0,00 9,1 0.0
0,3198 0,5101 0,045 0,0033 7,0 1,5
0,3198 0,5151 0,040 0,0062 6,5 2,1
0,3198 0,4958 0,025 0,0162 5,3 3,5
0,3198 0,4757 0,010 0,0267 3,4 4,8
0,3198 0,4675 0,005 0,0280 2,4 N
0,3198 0,4813 0,00 0,0335 0,0 6,1
Ay 26,5°C

0,3862 0,5645 0,050 0,00 8,1 0,0
0,2100 0, 3090 0,045 0,0033 7,2 0,9
0,3862 0,5362 0,040 0,0059 6,1 1,9
0,3862 0,5737 0,025 0,0170 4,0 4,6
0,3862 0,5756 0,010 g,0290 2,6 5,7
0,2100 0,3085 0,005 0,0294 1,0 7,2

0,3862 0,5708 0,00 0,0352 0,0 7,4






