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NOMENCLATURA

c= Concentracién de la solucién impregnante mg /ml
en la masa fluida

o

Concentracifn adsorbida sobre la superficie del soporte
g Ni
g de soporte

Cr= Concentracién de la solucibn impregnante dentro de la -
pastilla a un radio r, Mcles/am> de volumen de poro

Co= Concentracifn inicial de solucifén impregnante mg/ml
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De= Difusividad efectiva del liquido dentro de los poros de
la pastilla cm2/seg.
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o= Calor de adsorcids: ca. Az mel.
n= Cantidad adsorpids de ingrediente activo sobre el scporte
b= Fraccién de superficie cubierta

Fraccién de espacios vacios en una pastilla de soporte
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I. TLTRODUCCION

Uns gran variedad de reacciones en la industria petrolera y petro—
quimica, requieren de la utilizacién de un catalizador s6lido para pro-
ceder en condiciones adecuadas de rendimiento, selectividad y actividad.
Dichos catalizadores, por 1o general se utilizan en forma de cristales
dispersos sobre un soporte poroso con el obijeto de aumentar el area e-

fectiva y proporcionar resistencia fisica al catalizador.

La fabricacibén de catalizadores soportados se realiza por diversas
técnicas, entre las cuales una de las mis utilizadas es la impregnacifn
del scporte en una solucifn acuosa del ingrediente activo. Los fenGue-
nos que se suceden durante esta cperacién dependen de factores como; la
concentracién de la solucién, la naturaleza del soporte y la forma camo
se ponen en contacto. Desde este punto de vista, es deseable conocer
dichos fenfmenos con el objeto de poder manipular los factores determi-
nantes y obtener un catalizador con las caracteristicas requeridas por el

pl‘oceso en el que se empleara.

Desde el puntc de vista fundamental, la deposicién del metal sobre

la superficie del soporte se lleva a cabo por el siguiente mecanismo:

1.~ Trasporte del soluto por convecci6n a través de la pelicula de -

liquido que rodea a la pastilla.

2.- Difusién del soluto dentro de los poros del soporte.

3.~ Adsorcién del soluto sobre la superficie interna del soporte.
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Asi pues, conociendo las velocidadés de cada uno de los pascs ante-
riores, serd posible predecir la concentracién de metal sobre la superfi-
cie en funcién de la concentracién en la solucién para un tiempo de con-

tacto determinado.

En el presente trabajo que representa ‘la fase inicial del estudio nos

proponemos investigar los siguientes aspectos:

1.- Efecto de la naturaleza de la solucién impregnante..

Se utilizarin solucicnes de NiCl,, Ni(NO,), y NiSO,.

2.- Efecto dé la presencia de un "campetidor" en la solucifén impreg-
nante, el cual supuestamente se adsorbe mis fuertemente que el Niquel
sobre la superficie del soporte y permite asf una distribucién mds uni-
forme del metal. En general se utilizar&n &cidos camo el HCl y el HNO,

para ejercer dicha funcibén de "competencia".

3.- Efecto de la concentracién de la solucién impregnante y del - -
tiempo de contacto entre ésta y el soporte poroso. En este caso, se de-
terminarén isotermas de adsorcifn a varias temperaturas, asi como per-
files de cinética de difusi6n adsorcibn para las tres soluciones de Ni-
quel arriba mencionadas. De entre las pastillas impregnadas en las ——
pruebas anteriores, se seleccionarén varias al azar, para tamar foto-
grafias del perfil de Niquel en el interior después de partirlas a la -

mitad y "revelar" el metal depositado por medio de solucibn de dimetil-
glioxima. Esto Gltimo nos deberé proporcionar resultados cualitativos
que indicarén la direccién en que debe continuarse la investigacibn a

largo plazo para definir cuantitativamente el mecanismo de impregnacién.



11. OBJETIVOS
objetivos generales del presente trabajo son los siguientes:

Determinar isotermas de adsorcidn para la solucidén impregnante

sobre alGmina como soporte, a tres diferentes tamperaturas.

Determinar la cinética de impregnacibén a través de la medicidn
de la concentracién de solucidn impregnante a diferentes tiem-

pos de contacto con pastillas del soporte.

Definir el efecto que tiene la utilizacién de diferentes sales
del mismo metal, NiCl,, NiSO,, sobre la distribucién del mismo

en la pastilla del soporte.

Definir el efecto que produce un "campetidor" por sitios de ad-
sorcidn, tal camo HNO3 o HCl, sobre la distribucién del metal

impregnado, cuando aquel se adiciona a la solucién impregnante.

A partir de los datos obtenidos en los puntos 1 y 2, ajustar un

modelo matemdtico que permita predecir ia distribucién del ingre-
diente activo dentro de la pastilla de soporte, en funcién de las
propiedades de &ste, la concentracién de la solucién impregnante

y el tiempo de contacto.



IIT. RESUMEN BIBLIOGRAFICO

La t&cnica de impregnacién de un camponenete activo sobre un sopor-
te inerte es un método simple y ampliamente utilizado para la fahricacién
de catalizadores. Sin embargo, hay muchos aspectos hasta la fecha desco-

nocidos en este método de preparacién.

La impregnacidén generalmente se lleva a cabo con una solucién que -
contiene al ingrediente activo disuelto, el solvente normalmente es agua
y el soluto una sal del metal que se desea soportar. También es posible
la impregnacién de un soporte por medio del vapor conteniendo el ingredien

te activo deseado el cual debe ser wvolatil.

La impregnacién puede llevarse a cabo sobre un soporte bien seco o
sobre una gel. En el caso de soportes secos, éstos pueden utilizarse en
forma granular o en polvo. Se prefiere la primera ya que elimina los pro-

blemas de empastillado y de extrusifén del catalizador final.
La técnica de impregnacién involucra los siguientes pasos:

1.~ Evacuacibén del soporte.
2,~ Contacto del soporte con la solucién.
3.~ Remover la solucibn excedente.

4.~ Secado del soporte.

5.- Calcinado y activacién.

Algunos de esos pasos suelen repetirse varias veces.



En ocasiones conviene agregar a estos pasos uno de lavado antes y

después del secado.

La evacuacibén del soparte generalmente da una mejor distribucién del
ingrediente activo, puesto que el aire atrapado en los poros del soporte
no permite una penetracidn perfecta de la solucién. En muchos casos
este paso no es necesario si se tiene suficiente tiampo de contacto en-

tre el soporte y la solucién impregnante (1) .

Durante la impregnacién v el subsecuente periodo de secado pequenos -
cristalitos del ingrediente activo se depositan en la superficie externa
del soporte. Técnicas tales camo la calcinacibén y reduccién son necesa-
rias posteriormente, para convertir los cristales del impregnante en una
forma cataliticamente activa. Cualquiera de esas técnicas puede afectar
el tamafio de la particula y la concentracidén final en la superficie del ma-

terial catalitico.

Vincent y Merril (2) examinaron el fendmeno de impregnacién con el -
objeto de encontrar maneras de predecir y controlar los perfiles radiales

de concentracidn del ingrediente activo dentro de la pastilla.

El pérfil &ptimo de camposiciones puede depender de cualquiera de -
una variedad de condiciones de operacidén. Si por ejem. la reaccién esta
severamente limitada por la transferencia de masa, entonces el ingredien-
te activo, debe depositarse tan cerca camo sea posible de la superficie
externa de la pastilla. La médxima dispersién del metal y la mixima re--

sistencia a la sinterizacién normalmente ocurre cuando la ooncentracién

superficial es minima. La prediccién y control de la distribucién radial

\



del material activo dentro de un soporte puede emplearse para optimizar

el rerdimiento del catalizador.

Aunque se conoce mucho empiricamente acerca de la forma de conseguir
la camposicidn deseada, los procedimientos empleados son propiedad de las
grandes empresas y en la literatura hay muy poca informacién que descri

ba los procesos importantes que ocurren durante la impregnacibén (2).

Maatman (3) ha demostrado que cuando se impregna al@mina con &cido
cloroplatinico, a pesar de haber una fuerte tendencia a la impregnacién
superficial, se puede obtener una concentracién uniforme al anadir a la
solucién impregnante HCL, HNO3 o diferentes nitratos inorg&nicos. Aparen
temente, esos aditivos campiten con el &cido cloroplatinico por los si-
tios de adsorcién disponibles y causan la saturacién de la superficie a
niveles muy bajos de platino, forzando al metal a penetrar mis profunda-

mente al interior de la pastilla.

Aunque las pastillas se dejaron remcjando en agua durante un nmes, rr
i una deposicidn significativa del &cido cloroplatinico de tal manera
que se afectara la uniformidad.

El tamano de los iones hidratados afecta la impregnacién, ya que --
esos iones, préximos a la superficie del soporte, no pueden entrar en los
poros mds pequenos. Por lo que se excluyen los electrolitos de los poros

de los soportes.

Chen y Anderson (6) mencionan una variedad de procesos en la mprea-

nacidn de particulas de alGmina secas, incluyerdo la penetracién de la -



solucién por fuerzas capilares, la adsorcién del soluto sobre las pare-
des del poro y la difusién del soluto en el poro, cuando se seca la pas
tilla impregnada, la solucibén del poro se concentra, causando una difu-

si6én mayor hacia el centro de la particula.

Si la concentracidén de la solucidn excede la solubilidad, el soluto

precipita sobre la alGmina.

Los soportes de alimina consisten de poros aproximadamente esféri-
cos, de tamano entre 5y 30M; los espacios entre esos poros son muy -
grandes, por lo cual, la penetracién de los iones no se dificulta, el -
tiempo requerido para dicha penetracidn es directamente proporcional a la
viscosidad de la solucidn e jnversamente proporcional a la tensién super
ficial y al radio de poro; cuando la solucién entra en un poro parte de
ella adsorbe en las paredes del poro y la concentracién de la solucién
decrece. La cantidad del soluto adsorbida puede calcularse por medio de
uns isoterma de adsorcidn. Cuando la adsorcidn es fuerte, una gran par-
te del soluto gueda adsorbida en las paredes del poro, pero cuando es-
adbii, wie gran parte se queda en la solucidn que estd dentro del poro
formando la cantidad total del soluto en la particula. Si la velocidad
de penetracién de la solucidn es baija. v la de adsorcién del soluto es
alta, el scluto se acumulara cerca de la entrada del poro, de lo contra

rio, el soluto peretrard mds en los poros.

Chen y Sagert (7) prepararon un catalizador por imgregnacién para la

reaccibn de intercambio Hidr6geno-Deuteric i qua deuterada para un cata-
lizador de cramo y niquel sobre esferas de y-alGmina, el niquel del sulfa-

to se depositd en una capa cercara a la smxrficie exterior de la pasti-



11a, las soluciones de cloruro y nitrato penetraron un poco mas; también
mencionan (7) la utilizacién de un soporte himedo antes de efectuar la
impregnacién con la solucibén de interés, y camo resultado de esto se -
observd una obstruccién del paso del ingrediente activo a los poros, -
otra alternativa que mencionan consiste en hacer una segunda impregnacidn,
durante la cual se disolvieron los cristales depositados en la primera,

y fueron acarreados al centro del soporte; ese movimiento si se quiere-
puede evitarse secando y calcinando las pastillas antes de efectuar el -
segundo proceso. Los catalizadores pulverizados tienen una actividad ma-
yor que las pastillas (8) debido a un aumento en la superficie de contac—
to y a que en las pastillas hay una obstruccién al paso del ingrediente

activo al adsorberse primero en la superficie exterior.

Un aspecto muy importante es la determinacién de la cantidad impreg-
nada, existen diversas técnicas para hacer ésto, Harriot (5) estudié los
efectos de la difusién en la preparacidn de catalizadores impregnados,-
para cuantificar la cantidal depositads utiire: la autarradiografia: los
soportes de area superficial baja mestraron diswribacicnes lrrecutores, las
cuiles se piensa que pueden deberse a la transferencia de masa durante el
secado de las pastillas . El andlisis por microsonda electrfnica (6)es un
buen método para volumenes de material de unas micras clbicas; aunque es
un procedimiento burdo, se pueden examinar con luena exactitud detalles
de la estructura del catalizador. Otra técnica para determinar pérfiles

de concentracidn dentro de una pastilla es la espectroscopia Auger, o -

también fotograffas de las pastillas con un microscopio electrénino,



IV. ASPECTOS TEORICOS
Isotermas de adsorcidn.- la isoterma de adsorcién es la relacién
que existe entre la concentracifn del adsorbato en la fase fluida, y
la concentracidén en la superficie sdlida, en condiciones de equilibrio y
a temperatura constante. En general la ecuacidn de Langmuir representa
razonablemente gran cantidad de datos experimentales de adsorcién de —-
liquidos y gases sobre s6lidos. Dicha ecuacidn fue establecida en base
a las siguientes consideraciones, las cuales limitan su validez a un - -

cierto rango de concentraciones:

1.- Toda la superficie del sblido tiene la misma capacidad de ad-

sorcidén.

2.- No hay interaccidn entre las moléculas adsorbidas. Esto es, que
la cantidad adsorbida o tiene ninglin efecto sobre la velocidad

de adsorcidn.

3.- La adsorcién ocurre por el mismo mecanismo y cada complejo ad-

sorbido tiene la misma estructura.

4.- Ta cantidad adsorbida es menor que una capa monamolecular comple-

ta.

La expresién de la isoterma de Langmuir para adsorcién en solucién

liquida es la siguiente:
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Se pueden derivar otros dos tipos de isotermas a partir de la de
Langmuir, suponiendo que el calor de adsorcidn decrece linealmente con
un aumento de la fraccién cubierta, tal es el caso de la isoterma de -

Tempkin:

6= ki 1n k2C (3)

La isoterma de Fruendlich surge de la suposicidn de que el calor

de adsorcidn decrece logaritmicamente con la fraccién cubierta:
A Ha = - AHo 1n 6 (4)
La isoterma resultante tiene la forma :
6 =a( /P (5)

Los resultados experimentales se interpretan suponiendo un modelo

de 3 pasos (16):

1.~ Transferencia de masa de ingrediente activo desde el 1liquido

hasta la superficie externa de la particula.
2.- Difusidén dentro de la particula .

3.~ Adsorcibn sobre la superficie interna.

Se supone que el paso (3) es rdpido en camparacién con los otros -

dos, por lo tanto alcanza el equilibrio.
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El cambio de concentracién con el tiempo se describe por el coefi-

ciente de transferencia de masa del fluido a la particula.

d _K 8 (C-cC) (6)
G- s s s

Condicién

inicial: C z O at=o (7)

El balance de masa del ingrediente activo dentro de las particulas

es:

pe { scr® + 2 cr - 3N = gp 3Cr (8)
’
Br2 r or ot ot

Las condiciones de frontera son:

De [ 3Cr\ = ks (CCs) (9)
oar

aCr =0 (¥=0) (10)
ar

Condicidn inicial

dp/2
= 0(t=0 0<r < (11)

Donde De es un coeficiente de difusién efectivo dentro de los poros del

soporte.
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V. PROCEDIMIENTO EXPERTMENTAL

Ia distribucifn del ingrediente activo sobre la superficie del so-
porte se lleva a cabo de diferentes maneras; el predecirla y controlarla
es nuestro objetivo primondial; el cual se logrard controlando las varia-
bles relevantes del proceso (concentracibn, tiempo de contacto, tempera-
tura de impregnacién, tipo de solucibn, tiempo de secado y de calcina -

cibn) .

Una primera etapa consistird en estudiar los fenfmenos de difusién-
adsorcifn que se presentan al impregnar un soporte poroso con una solu-
cién del ingrediente catalitico para poder predecir y controlar la dis-
tribucibn de dicho ingrediente en cada caso particular. Experimental-
mente es necesario determinar isotermas de adsorcién para cada sistema
de solucibn - soporte en un determinado rango de concentraciones. Di-
chas isotermas se determinan poniendo en contacto cantidades medidas de
soporte y solucibén de varias concentraciones hasta que la concentracién ’
de ingrediente activo en el liquido permanezca constante, o sea que se

alcance el equilibrio. Ia concentracién se determina colorimétricamen

te y se corrobora por titulacién camplejométrica.

La isoterma en si, es una gré&fica de la cantidad adsorbida n en fun

cibén de la concentracibn en el equilihbrio Css:

nzﬂs_s__' dorie
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masa de particulas por unidad de volumen de liquido (g/cm3)

=
]

Co = concentracidn inicial de la solucién.

La impregnacién puede hacerse en reposo, o con agitacién; el —-
primer caso, es muy sencillo, solo consiste en agregar una cierta can-
tidad de pastillas, a un matraz que contiene la solucifn, se tapa en un
bano a temperatura constante y se deja por un cierto tiempo. Estas puue
bas son de gran utilidad, por su sencillez y porque nos dan una idea

del tiempo en que se alcanza el equilibrio.

la segunda técnica es mds {itil, no obstante que es un poco mis cam-
plicada y puede hacerse de diversas maneras. Una de ellas consiste en u-
tilizar una canasta (construida cortarﬂo un frasco de plistico en ambos
extremos de tal manera que quede un tubo; al cual se le hacen 8 cortes
que se doblan alternativamente para que queden 4 hacia abajo y 4 hacia
arriba. En la parte intermedia se coloca urna tela de acero inoxidable
que servird para sostener las pastillas seglin se muestra en la figura n@m.

(2 .

Esta canasta se coloca dentro de un vaso que contiene la solucién,-
éste se tapa y se procede a la impregnacién agitando magnéticamente y en
un bano de temperatura constante, seglin se muestra en la figura ntm. (2)
transcurrido el tiempo de contacto suficiente, se retira la solucién y
se determina la concentracion que serd la correspondiente al equilibrio.
Se repite el mismo procedimiento anterior # diferentes concentraciones -

para obtener los puntos deseados. Otra técnica consiste en impregnar una
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FIG. 1 Esquema de la canasta utilizada para sostener las

pastillas durante la impregnacidn
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cantidad determinada de pastillas en un matraz de tres bocas, en cada
una de las cuales, se introducen unas canastitas con las pastillas, se
tapa y se procede a impregnar con el mismo sistema de temperatura cons=-

tante anterior. (ver fig. nfm. (3).

Curvas de Velocidad

Para obtener una curva de velocidad de impregnacidn es necesario
hacer determinaciones de concentracifén a intervalos de tiempo seleccio-
nados. Las muestras se taoman con una microgeringa, cuya aguja se intro-
duce en un septum adaptado a uno de los tapones de las bocas del matraz;
esa muestra se deposita en agua deionizada y se procede al andlisis colo-

rimétrico (ver apéndice.)
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FIG. 3 Esquema del aparato utilizado para determirnar la cinetica de impregnacidn.
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Explicacibn de la figura (2)

A = Agitador magnético.
B = Recipiente conteniendo el agua a temperatura constante
C = Vaso de precipitados que contienen la solucién impregnante.

D = Canasta utilizada para sostener las pastillas.

=
1]

Bafio de temperatura constante.

Explicacién de la figura (3)

1 = Agitador magnético.

2 = Recipiente conteniendo el agua a temperatura constante.

3 = Matraz de tres bocas.

4 = Canastita de acero inoxidable para sostener las pastillas.
5 = Bafno de temperatura constante.
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VI. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Camo se menciond anteriormente uno de los aspectos de mayor importan-—
cia dentro de este trabajo es determinar tanto isotermas de adsorcifm camo
cinética de impregnacién a diferentes condiciones de temperatura, tiempo-
de contacto, concentracién y tipo de sal de niquel, con o sin agitacifn,

etc.

En el apendice se muestran las tablas que contienen dichos resultados,
con los cuales se construyeron las curvas que se muestran a continuacién.
Posteriormente se campararon dichas curvas, con el fin de poder apreciar
los efectos de las diferentes variables. Por fltimo se muestran las fo-

tografias de las pastillas impregnadas a diferentes condiciones.

En esta parte establecemos camparaciones entre las isotermas obteni-
das a diferentes condicicres; de preferencia procuramos que las unicas di-
ferencias entre ellas sean una o dos variables con el fin de definir con
mayor seguridad su efecto, con el mismo criterio anterior camparamos las

curvas de cinética de impregnacién y las fotografias.
ISOTERMAS DE ADSORCION

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla IV y en la gréafica
correspondiente, fig. 6, se observa que los puntos no alcanzaron el equili-
lrio, ésto se debe posiblemente a que se obtuvieron en pruebas diferentes
y mis importante alin es que el tiempo de contacto no fue suficiente. En
la figura (11). se camparan dos isotermas a diferentes temperaturas, ob-

servindose que a temperaturas mis altas se alcanzb mds répido el equilibrio,
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lo que puede camprobar también en la figura (12) con un efecto mis
apreciable debido a que la diferencia en temperatura es mayor. Sin

embargo el efecto térmico no es tan notable camo podria suponerse.

El efecto de la adicién de &cido puede apreciarse claramente en la fig.

13 de la cual podemos ver que dicho &cido disminuye la adsorci6n del me-

tal, ya que la isoterma (7) en la cual se incluye la presencia del agente

competidor, tarda mis en alcanzar el equilibrio.

En la fig. 14 puede apreciarse que la agitacién es determinante para
alcanzar el equilibrio dado que los datos obtenidos sin agitacién caen -
consistentemente debajo de la curva obtenida con agitacifn, la cual ade-
mids se ajusta adecuadamente a los modelos comunes de isotermas de adsor-

ha

cibn.

En la fig. 15 se observa, ademds del efecto del &cido mencionado para
la fig. 13, que el tiempo de contacto es muy importante para alcanzar el-
equilibrio, lo cual puede verse a partir de las tres curvas que se mues-

tran a diferentes tiempos de contacto.
CINETICA DE IMPREGNACION

El pxmer efecto que se puede observar es el de la temperatura ya
que contamos con datos a temperaturas diferentes. Camo puede observarse
en la fig. F, un aumento de 20°C no afecta apreciablemente la velocidad
de impregnacién. En cambio, el tipo de sal si tiene una influencia impor
tante camo puede verse en la figura G, en la cual la velocidad de impreg-

nacion del NiCL; es menor que la del NiNO;.
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Por lo que se refiere a fotografias, éstas se tamaron de pastillas
impregnadas con los diferentes tipos de sales (NiNO3, NiCL2 y Ni504) a
diferentes condiciones de concentracifn, temperatura, agitacién, tiempo
de contacto e inhibidares. Para poder apreciar el efecto de esas varia

bles se siguen los pasos que a continuacidn se enuncian:

a) Clasificacibn de las pastillas a diferentes cordiciones de impregna-
cién.

b) Frotar cada una de las pastillas sobre una lija hasta reducirlas a
una semiesfera.

c) Agregar a cada una de dichas semiesferas una o dos gotas de reacti-
vo de dimetilglioxima, para formar el camplejo de color rojo, que nos

indica la presencia del niquel dentro de la pastilla.

. En estas cordiciones, las pastillas estdn listas para tamarles una
fotografia con la amplificacién deseada de tal manera que se puedan apre-
ciar claramente los efectos producidos por las diferentes condiciones de
impregnacién. En el apéndice mostramos la tabla 2 que resume las pruebas

realizadas, haciendo referencia a las fotografias.

A partir de esta informacifn, podemos observar los siguientes aspec-

tos importantes:

Una intensidad uniforme de calor sobre toda la superficie expuesta
significa que los cristales del metal se han dispersado de manera igual-
mente uniforme. En este caso, se presentan diferentes intensidades de -

calor que dependen de lo siguiente:
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La distribucién uniforme se logra en general para tiempos de contfacto

mayores de 7 hrs. y ocon agitacién.

1a cantidad depositada es mayor cuando el tiempo de contacto es xhuy grande
(mds de 20 hrs.) y también cuando la concentracibn de la solucibn es alta
(mayor de 12 mg/ml), lo cual se refleja en un color mis intenso én las fo

tografias~

La adici6n de un &cido a la solucién impregnante, como HNO5 al N;‘:‘.NO3 pro-
duce dos efectos interesantes; en un caso, el niquel se concentrlzax en mayor
proporcidn en el centro de la pastilla, o bien se deposita en una franja

intermedia dependiendo de si la concentracién de la solucién es }alta o baja -

respectivamente, segfin se puede apreciar en las figuras 18, 32 y 33.
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IMPREGNACION CON NiCLj
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VII. QONCLUSTIONES Y RECOMENDACTONES

A partir de los resultados que se @ veschitan en el capitule anterior
y del andlisis de los mismos, podemos resumir las conclusiones del pre-

sente trabajo cano sigue:

1.- La temperatura a la cual se realiza la impregnacién no tiene
un efecto tan determinante camo podria pensarsc. A pesar de que a ma-
vores temperaturas la adsorcidn es mds fuerte, la diferencia no es muy

signiiicativa.

2.- Es sumamente cornveniente mantener la solucibén impregnante agi-
tada, puesto que el contacto soporte-solucién es muy imperfecto en re-
poso, ademis de que se requiere mucho tiempo para alcanzar una impregna

cibn cercana al equilibrio, la deoposicidn del metal es defectuosa.

3.- La adicién de un &cido camo "campetidor" por sitios de adsor
cién sobre la superficie reduce la velocidad de deposicidn del metal. Otro
cfecto que puede cbservarse a partir de las fotografias es en el sentido
de que la adicién permite depositar el Niquel en una franja interior
de la pastilla si la concentracibn de la solucidn impregnante es baja,
o bien preferentérente en el centro de la pastilla si dicha concentracifn

es alta.

4.- los datos de cinética de impregnacifén indican que la sal de

niquel utilizada es determinante sohre la velocidad del proceso. En —-

este caso, la mayor velocidad se presenta con Nim3.
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5.~ Es posible lograr una deposicién uniforme de metal sobre el
soporte utilizando tiempos de contacto mayores de 7 horas y agitando

la solucibn.

6.- Es posible lograr mayor cantidad de metal depositada con tiem
pos de contacto largos, o bien con concentraciones de solucifn mayo-

pes de 12 mg/ml.
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APENDICE A

Método Colorimetrico

Nigquel - Dimetilglioxima (17)

a) Preparar 500 ml. de solucidén gue contenga 0.1 mg. de Ni/ml. de solu-

cidn. Pesar 0.2624 de NiCL2.6H20 y diluir a 500 ml. con agua deionizada.

b) Preparar agqua de bramo saturada. Agregar Bramo, con mucho cuidado,
a una cierta cantidad de agua, ésto debe hacerse en una campana ya que

el Bramo os altamente toxico.
¢) Hidroxido de amonio concentrado.

d) Reactivo de Dimitilglioxima.- Preparar 100 ml. de solucién al 1% en vo-

lumen en etanol de 96°.
Disclver 1g. de Dimetilglioxima en 100 ml. de etanol.
Procedimiento.

a) Preparacidn de la curva de Calibracién.

Pipetear olicuotas de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, y 3 ml. de la solucién
standard de NiCL, a matraces aforados de 100 ml, puesto qe para este mé-

todo la serie debe cubrir desde 0.05 mg. hasta 0.25 mg. de Ni usando cel-

das de 1 cm. Agregar 1 ml. de agua bram saturada, enfriar con agua de

la 1lave, adicionar unas 5 gotas de NH 4OII concentrado hasta que desaparezca
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el calor amarillo del bromo. A continuacién, agregar 2 ml. de reacti-
vo de Dimetilglioxima y aforar hasta la marca con agua destilada y mez

clar. Medir la adsorbancia a 530 mp exactamente 10 min después de ha-

ber agregado la Dimetilglioxima. Usando un blanco como referencia.

NOTA: Puede usarse agua deionizada camo blanco, puesto que se& obtienen

los mismos resultados.
Tratamiento de la muestra.
La muestra deberd tener entre 0.05 y 0.25 mg. de niquel, se debe co~
locar en un matraz aforado de 100 ml y seguir con ella un procedimiento
idéntico al que se siguid para la presentacidn de la curva de calibracién.

Resultados

Para N1Cl2 . GHZO:

P. A, *QONCENTRACION ABSORBANCTA
d: ml 0.1174 mg/ml 0.1079
1.5 ml 0.1761 " 0.1487
2.0 ml 0.2348 " 0.2006

(*) La solucién de 0.1 mg/ml (a) fue valorada por titulacién con EDIA --
obteniéndose una concentracién real de 0.1174 mg/ml.

Para NiNO3.6HzO

P, A. **CONCENTRACION ABSORBANCTA

ml 0.05871 0.08618
ml 0.11742 0.10749
0.17613 0.19382
ml 0.23484 (.30102

i
OU‘IOZ}'\
2
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NOTA: La solucién de 0.1 mg/ml de Ni(NO3)2.6H20 fie preparada pesando -
0
0.2477 y diluyendo a 500 ml (**) valorada por titulacién: 0.1174

mg/ml.
Método Volumétrico.
Determinaci6n de niquel usando indicador de Fojo de Bramopirogalol
la titulacidén se hace a un pH de 10 (aprox.)
Reactivos.

a) Solucibn de EDTA 0.05 M. Disolver 9.5042g. de sal tetras&dica (grado

[

reactivo en 500 ml de agua deionizada.

b) Indicador Rojo de Bramopirogalol. Disolver 0.05g. de Rojo de Bramo——

pirogalol en 100 ml de etanol al 50%.

c) Solucibn buffer.- Se prepara mezclando vollmeres iguales de cloruro de
amonio 1 M. (se pesan 26.75g de NH4CL y se aforan a 500 ml y solucibn acuo

sa 1 Mde NH40H (preparada tomando 33.74 ml y afordndolos a 500 ml.)
Procedimiento.

Tomar una parte alicwota de la solucién problema agregarle 10 ml de so-

lucidn buffer, 15 gotas de indicador de Rojo Brosppirogalol y Titular con
s>lucidn de EDTA 0.05 M, gota a gota hasta un cambio de color de azil a

rcjo clarc.



-64-

Célculos:

1ml x 0.05MEDTA = 2.935 mg. de Ni

O sea

(Concentracién) = VEDTA P)fA 2.935 (ongy/in)




TABLA (1)

DATOS PARA IA CURVA DE CALIBRACION DEL FOTOCOLORIMETRO
DETERMINACION DE NIQUEL CON DIMETIL GLIOXIMA

MUESTRA CONCENTRACION (mg/ml) ABSORBANCIA
0.5 0.0528 0.04575
2.0 0.1056 0.07572
2.0 0.2112 0.1487
2.5 0.264 0.1739

-99_
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APENDICE B

DATOS EXPERIMENTALES



TABLA

€9

IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni NO3 SIN AGITACION

8=7 hrs T=30°C Equilibrio
DATOS PRIMARTIOS DATOS DERIVADOS
MUESTRA Co Css 1Y Vs Ms Co-Css n
1 1.800 1.22 5 100( 0.05 0.58 11.60
P 4.200 2.41 5 mnn| n.ns 1.79 35.80
3 4.800 2.85 5 100| 0.05 1.95 39.00
4 14.000 9.15 5 100| 0.05 4.84 96.86
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TABLA

(1I1)

IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni NO3 SIN AGITACION

=7 hrs T= 40°C Equilibrio
DATOS PRIMARTIOS DATOS DERIVADOS
MUESTRA Co Css Vs Ms Co-Css n
1 3.8000] 3.0520 100 0.05| 0.7480( 14.960
2 10.3000| 6.1048 100 0.05| 4.1952{ 83.904
2 12.7000| 8.1570 100 0.05| 4.5430( 90.860
4 14.3000( 9.2090 100 0.05| 5.091 |101.820
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TABLA

IIT

IMPREGNACION DE ALUMINA HUMEDA CON SOLUCION DE Ni NO3 SIN AGITACION

6= 8 hrs T= 50°C Equilibrio
DATOS PRIMARTIOS DATOS DERIVADOS
MUESTRA Co Css W Vs Ms Co-Css n
1 4.775 2.7593 5 100 0.05 2.0157 40.3140
2 6.325 4.0959 5 100 0.05 2.2291 44,5820
3 9.55 6.6048 5 100 0.05 2.9452 58.9040
4 19.10 12:2557 5 100 0.05 6.8443 136.8860

_OLV_



TABLA

(1V)

IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni NOj CON AGITACION

8= 7 hrs T= 30°C Equilibrio

DATQOS PRIMARTIOS DATOS DERIVADOS

!
MUESTRA Co i Css W| Vss Ms Co-Css n

i’ 2.3875 } 4675 5 410 0.01219 0.9200 75.4716

i 6.4000 | 4.7750| S| 420| 0.01190| 1.6250} 136.5546

3 9.30006 { 1625 5 430 0.01162 21375 | 183.9501
|

4" 11.7400 { 8.1000 5 450 0.011T1 3.6400 | 327.6327

_[L_
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TABLA (VI)

DIPREGHACION DE ALUMINA 57CA CON SOLUCION DE NiCLj; EN MEDIC ~7IDO (HCL) CON AGITACION

8= Whes. - Te 50°8 Equilibrio
. H FRiAARIVS DAT": DERIVADOS
E; 'qTE\i_{ Co I A_i"i W Vs M= -j- Co-Css n
el | I
P (o W.53600 0 R TTw3 10 400 0.02500: 1.3697 54.7880
I i i
‘ | 47505 o TRTO 10 450 | 0.020:2 | 1.9635 88.3663 >
; Q.47 sk 10 30 | 0.02777  2.8861 115.4440
o, i 9.3920 | “..000 10 450 | 0.0222: | 2.7920 125.6525
e g 15.355% , 1o A8D 10 40 | 0.02220 1 2.8675 129.03878
T : 19,0580 10 375 | 0.024rn




TABLA (VII)

+IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE NiCL2 EN MEDIO ACIDO (HCL) SIN AGITACION

8= 8 hrs - T= 50°C Equilibrio
DATOS PRIMARTIOS DAXATOS DERTIVADOS
MUESTRA Co Css W Vs Ms Co-Css n

X 1.7023 0.5860 10 110 0.09090 1.1163 12.2793
X2 3.5807 1.9825 10 110 0.09090 1.5924 17.5169
X3 5.8700 3.8155 10 110 0.09090 2.0545 22.5995
Xy 9.6855 4.4070 10 110 0.09090 5.2785 58.0635
X5 15.5550 8.8050 10 110 0.09090 6.. 72505 74.2555_
X 21.2787 13.5050 .10 110 0.09090 7 T737 85.5107
X5 23.4800 14.0022 10 110 0.09090 9.4777 104.2556
Xg 29.9676 16.1425 10 110 0.09090 13.8251 152.0762

._bL_



TABLA VIII

IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni S0, SIN AGITACION

6 = 24 hrs T = 50°C

DATOS PRIMARTIO'S DATOS DERIVADOS

MUESTRA Co Css W Vs Ms Co - Css N
Asg 3.3263 2.2502 5 150 0.03333 1.0762 32.2892
Bg 7.4245 6.7505 5 150 0.03333 0.674 20.2220
Cs 9.979 8.8050 5 150 0.03333 1.174 35.2235
Ds 16.023 14.5555 D 150 0.03333 1.4675 44,0294
Eg 21.8125 19.9580 5 150 40.03333 1.8545 55.6405
i 31.6980 29.3500 5 150 0.03333 2.348 70.4470

._(_; L...




TABLA A

CINETICA DE IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni NOj

T=30°C W= 14 g Vs- 300 ml
MUESTRA c 6 C/Co
1 0.280 0 1.000
2 0.225 60 0.8035
3 0.145 120 0.5178
4 0.132 180 0.4714
5 0.087 240 0.3107

._9L_




TABLA

()

CINETICA DE IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni CL; CON AGITACION

T = 40°C W=13¢g Vs =300 ml
MUESTRA c 6 C/Co
I 0.1075 0 1.000
2 0.0980 60 0.9116 Jy
<2
a
3 0.059 120 0.5488
4 0.051 180 0.4744




TABLA (C)

CINTETICA DE TMUREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni NO3

T=50°C W= 13 g Ve= 275 ml.

| S

! MUESTRA f c (5] G/to

- —

; 1 ' 0.1470 0 1.000
|

‘ 2 0.098 60 0.6666

’ 3 0.067 120 0.4557

1

{ 4 11 0.053 180 0.3605




CINETICA DE IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE NiNO

TABLA (D)

3

T=30°C

W=13g Vs=300 ml.

MUES TRA g" e C/co

1 = 0 1

2 0.192 30 0.9270
3 0.178 60 0.8750
4 0.168 90 0.8177
5° 0.121 150 N.6302
6 0.106 180 0.5520
7 0.102 210 0.5312

so\WIA6

_6L—



TABLA (E)

CINETICA DE IMPREGNACION DE ALUMINA SECA CON SOLUCION DE Ni (N03)

T=50°C W=13¢g V= 300 ml.
MUESTRA c' 0 C/co

1 0.1520 0 1.000
2 0.1405 30 0.9243
3 0.1397 60 0.9190
4 0.1218 90 0.8013
5 0.1126 120 0.7407
6 0.1091 150 0.7177
7 0.1006 180 0.6618
8 ! 0.0950 210 0.6250
9 A 0.0889 240 0.5848
10 0.0730 270 ( 0.4802
11 0.0700 300 0.4605
12 0.0690 330 0.4539

..0 8_




CONCENTRACIUL

MUESTRA TEMPERATURA LTI IO TEERIP Slo XN PRt P i ELELENE &
Mg Ni/mi (fcrma de deposicién)
Xl 50°C NO 8 hrs. NiCL, 5.87 HCL 18 Mayor en el centro
X3 50°C NO 8 hrs. NiC:L2 21.27 HCL 18 Mayor en el centro
X2 50°C NO 8 hrs. NiCL2 3.58 HCL 19 En el centro v periferia
X( 50°C NO 8 hrs. NiCL2 29,86 HCTL 19 Mayor en el oentrn, el rests miforme
|0 AP 50°1 e, . : NC 20 En la periferia con anillo central ge
2 7 intensidad

V1 30°C Si 2 hrs. N:iNO3 11.74 NO 20 Intensamente periferia
Vi1l 50°¢c SI 2 hrs. NJ'NO3 7..15 NO 21 En la penrferia
Vi1 40°C SI 4 hrs NiNO, 8.805 NO 21 Solo un punto en el centro qued6 sin

cubrir
Vi 30°C SI 6 hrs. NiNO 2.89 NO 22 En la periferia con anillo concéntrico
\Y 3

de mayor intensidad
3" PAmbiente NO hrs. Nill,., €.81 NC 22 En la periferia
R Ambicnte K 4 hrs. A €. 50 NC 22 Lr la periferia
4" Ambiente NO 2 hrs. N:’LCL2 3.4 NO 23 En la periferia
2" 30°C NO 5 hrs. NiNO3 6.60 NO 24 En la periferia
1 Ambiente NO 2 hrs. NiCIL2 2.30 NO 24 En la periferia
2 Ambiente NO 5 hrs. NiCL, 9.15 NO 25 En la periferia
1 Ambiente NO 3 hrs. NiCL, 4.80 NO 25 Periferia
4 Ambiente NO 8 hrs. NiCL, 12.20 NO 26 Uniforme



MUESTRA TEMPERATURA AGITACTION TIEMPO SAL DE Ni QONCENTRACION ARITIVO FICRA CRETLDRVECIONDEE
Mg Ni/ml (Fcrma de deposicilin
3 Ambiente NC 8 hrs. NLCL2 8.23 NO 26 Uniforme
D4 30°C NO 5 hrs. NJ'_CL2 3:15 NC 27 Feriferia
C4 40°C NC 24 Tirs NiNQ4 3 30 27 En toda la superfici
D 30°C i 24 hrs 20y 14.Uc C 25 Unid forme
& 30°C NO 24 hrs. NiNO4 9.68 NO 28 Uniforme
B 30°C NO 24 hrs. NiNO3 5.81 NO 29 Uniforme
A 50°C NO 24 hrs. NiSC4 2.15 NO 29 En toda la superficie
A4 50°C NO 24 hrs. NiSO4 14.55 NO 20 En toda la superficie, mds intenso que
las dos anteriores.
A, 50°C NO 24 hrs. NiSo, 6:75 NO 30 En toda la superficie
AG 50°C N L s ::1534 2¢.35 WO 31 La mids intensa de todas
B, 30°C ST 3 hrs. NiNO, 3.5 HNO 31 Un punto en el centro mds obscuro v
- en la periferia
M4 50°C SI 7 hrs. NJ'NO3 8.36 HNO 32 Mayor en el Centro
M, 50°C SI 7 hrs. NiNO4 19.95 HNO 32 En el centro y en la periferia con ani
1lo blanco entre ambos
M5 50°C SI1 7 hrs NJ:NO3 9.39 HNO 33 En el centro y en la periferia con un
anillo blanco entre ambos
M6 50°C SI 7 hrs. NiNO31 15.55 NO 33 En la periferia



13,

12.

135

14.

15

16

17.

-83-

BIBLIOGRAFTA

EMMET PAUL H.\, "CATALYSIS", Vol. 1, Reinhold Publishing Corporation
1954

VINCENT R. C., and MERRILL, R. P., "CONCENTRATION PROFILES IN - - -
IMPREGNATION OF POROUS CATALYSIS", Journal of Catalysis, 35, 206 —-
217 (1974).

MAATMAN, R. W., Ind. Eng. Chem., 51, 913 (1959)

MAATMAN, R. W., and PRACTER C. D., Ind. Eng. Chem., 49, 253 (1959)
HARRIOIT, P., J. of Catalysis, 14, 43 (1969)

CHEN. H. C., ANDERSON R. B., Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop., -
12, 122 (1973)

CHEN, H. C., SAGERT, N. H., and JONES, S., of Catalysis, 40, 1 - --
(1975)

CHEN, H. C., and SAGERT, N. H., of Catalysi§ ,40, 11 (1975)
GOMEZ, R., y FIGUERAS F., Revista de IMP, Enero de 1973.
MINHAS, S., arx:l CARBERRY J. J » 3. 0f Catalysls, 14, 270 (1969)
FURUSAWA, T., and SMITH, J. M. AICHE J., 20, 88 (1974)

KOMIYAMA, H., and SMITH, J. M., AICHE J., 21, 664. (1975)
WEISZ, P.’ B. and GOODWIN R. D., J. of Catalysis, 2, 397 (1963)
WEISZ, P. B., Trans Foraday Soc., 63, 1801 (1967).

WEISZ, P. B., and HICKS, Trans Foraday Soc., 63, 1807 (1967).
SMITH, J. M.,"Chem. Eng. Kinetics" 2a. Ed. McGraw Hill, 1970.

VOGEL, A. I.."Quantitative Inorganic Analysis", Logman's, 3a.
Bd«; 1972



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Objetivos
	III. Resumen Bibliográfico
	IV. Aspectos Teóricos
	V. Procemiento Experimental
	VI. Presentación y Discusión de Resultados
	VII. Conclusiones y Recomendaciones
	Apéndices
	Bibliografía

