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son el tiempo y la distancia hacia dentro de la pastilla, y los
parametros determinantes son la difusividad efectiva (De)y la

constante de equilibrio de adsorcidon. 0 sea que C = C (t, r, De, Ka).

b) Determinar experimentalmente, isotermas de adsorcidn para cada

sistema solucién-soporte, en el rango de concentraciones de in-

terés para impregnacion.

c) Determimar datos de concentracién de impregnante en la solucidn
en funcidn del tiempo, para ajustarlos al modelo propuesto en (a)

y obtemer asi valores de la Difusividad Efectiva para cada sistema

solucign-soporte.

d) Comprobar la utilidad del modelo propuesto, con los pardmetros de-
terminados en (b) y (c), en cuanto a su capacidad para predecir la
distribbucién de ingrediente activo en impregnaciones bajo diferen-

tes comdiciones y con diferentes solventes.
Procedimiento Experimental

- . . 3 ~de -
En primer lugar, serd necesario determinar la(s) isoterma(s) de adsor

1]

(s

(o d
]

cidén aplicables en el rango de concentraciones de impregnante que s
lizaran.Esto se logra poniendo en contacto soluciones de concentracidn
cchocida en um matraz de tres bocas, dentro del cual se suspende polvo
finamente dividido de soporte, la solucidn se agita con un agitador magné-
tico hasta alcanzar el equilibrio a temperatura constante. Los datos que
se obtienen, cantidad adsorbida por gramo de soporte contra concentra-
cidén de impregnante en el liquido, pueden ajustarse a la ecuacion de Lag-

muir, o alguna®otra isoterma adecuada.

Una vez definida la ecuacidn que rige alrfenémeno de adsorcién, las
ecuaciones que describen la difusidn-adsorcién en el sélido poroso durante
la impregnacidn, se resolverdn utilizando métodos numéricos para obtener
perfiles de concentracidn de impregnante en funcién del tiempo y de la di-

- e . - - -~ l a NN\
"fusividaa ertectiiva pe (10).
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A contiinuacidn se pondrdn en contacto soluciones de concentracién
conocida de cloruro de niquel con esferas de Kialﬂmina y se tomaran mues-
tras de la solucidn a intervalos definidos, para obtener curvas de con-

centracidn covtra tiempo.

Comparande las soluciones numéricas de las ecuaciones de difusidn-adsorcidn
con las curvas experimentales que se obtengan serd posible determinar la
difusividad efectiva para cada solucién impregnante con alGmina como sopor-
te. En esta forma, estaremos en condiciones de utilizar nuestro modelo

para predecir la distribucidn de ingrediente activo dentro de las pastillas.

Cabe mencianar que el mecanismo de difusidén-adsorcidén que se propone,
descansa sobrz la suposicidn de que el proceso de adsorcién es mucho mas
rapido que el de difusidén, por lo cual, la adsorcidn alcanza el equili-
brio y puede representarse por medio de una isoterma tipo Langmuir o similar
lar. A pesar de que esta suposicidn es bastante adecuada para el caso
de ssoluciones acuosas, pueden presentarse desviaciones con algunos sopor-
tes bidispersas y con solventes orgédnicos, de tal manera que serd nece-

sario comprobar la validez de la misma en cada caso particular.

Beneficios esperados

a) Definir el mecanismo por el cual se lleva a cabo la impregnacidn
de un soporte en solucidn.

b) Obtener um modelo matemdtico que permita predecir la distiibucién
de impregmante dentro de las pastillas de soporte-porcsoc.

c) A partir de lo.anterior, serfa posible definir las condiciones y el

roceso pava efectuar impregnaciones a nivel industrial, las cuales
P P p



permitaﬁ preparar catalizadores soportados con la distribucidn
de ingrediente activo que requiera cada reaccién en particular. En
esta ocasidn trataremos de optimizar las condiciones de impregnacidn
para catalizadores de niquel, platino y plata, todos sobre alimina
de area superficial elevada.

d) E1 catalizador de niquel sobre aldmina es ampliamente utilizado en la
industria petrolera y petrogquimica, particularmente en reacciones

de hidrogenacidn catalitica, con un consumo actual aproximado de
70 ton/afio (9).

e) La teoria que pueda desarrollarse en este proyecto es aplicable también
al estudio del proceso de purificacidén de aguas contaminadas por medio
de adsorcidn en fase ldgida utilizando s6lidos porosos como el car-
bén activado y las resinas intercambiadoras de iones (22). Asimismo
las técnicas experimentales para determinar los pardmetros de difu-
sién y adscrcidén en este proceso, son iguaies @ las que proponemos pa-

ra el caso de impregnaciodn,
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ESTUDIOS PREVIOS

Entre los catalizadores mas arpliamente usades estan los catali-
zadores soportados; estos consisten de un agente activo, ususalmente
un metal, aungue tambien puede tratarse de enzimas organicas, disper-
so y fijo scbre un soporte, pudiendo ser éste dGltimo activo o inerte
a la reacciom catalizada. Entre las caracteristicas de estos cataliza-

dores podemos mencionar;

- Gran superficie activa del agente catalitico, debido a cque el sopor-

te facilita su dispersion.
- Alta resistencia mecanica
- Mayor facilidad de manejo que los catalizadores no soportados.

los catalizadores soportados se pueden preparar de varias mane-

i

ras (1,2):
- Mediante coprecipitacién de soporte y catalizador.
- Por mezclado mecanico de una pasta de soporte y catalizador.

- Por impregnacicn del soporte sdlido con una solucién de catali-

zador.

De éstos tres metodos de preparacién, sin duda el mas usado es
el de impregnacidn por su sencillez y porque potencialmente permite
controlar la Gistribucidn del agente catalitico, ademés de que se pue-
de obtener una buena dispersién con una menor cantidad de catalizador,
(ref. 2).

Minhas y Carberry hicieron notar la influencia que puede tener la
distribucién radial del agente catalitico scbre la efectividad del ca-
talizador soportado para una reaccion especifica. Por ejemplo, cen el
caso de una reaccidn severamente limitada por la difusidn dentro de los
poros del soporte, conviene que el catalizador esté'depositado en una
capa superficial de aquel.

Por otro iado si el seporte tiende a envenenarse



en la boca de los poros, conp es el caso de los catalizadores de hidro-
desul furizacién y también en los casos en los que existan problemas de des-
gaste, es recomendable tener el agente catalitico depositado en una banda
interna (4). Existe también el caso de algunas reacciones que presentan
una dependencia negativa de la concentracién del reactivo (5), en donde
conviene tener la mayor concentracibén de catalizador hacia el centro de

la pastilla. De aqui se opbserva la importancia que tiene el control de

la distribucién radial del catalizador scbre el soporte.

Maatman (19)demostrd que se puede tener un cierto control sobre la dis—
_tribucién radial del &cido cloroplatinico sobre alumina. Dicho &cido se
adsorbe fuertemente sobre la alumina, depositéndose por lo tanto preferen-
temente sobre la capa mds superficial del soporte; sin embargo, se consi-
guieron distribuciones mis uniformes mediante la adicidn de un &cido compe-
tidor, que obligaba al &cido cloroplatinico a penetrar més hacia el centro

de la pastilla de soporte.

Harriot (4) describe el efecto de la difusién sobre la preparacién de
catalizadores por impregnacién, y utiliza autoradiografia para cbtener da-
tos cuantitativos de la distribucién de plata sobre aluminz, encontrando
que esta se ajusta razonablemente a las predicciones de las ecuaciones de -
difusibn-adsorcidn, asi como para una deposicién’ POY precipitacién dentro

del poro.

Vincent y Merrill (6) plantean un modelo para adsorcidn y deposicidn
de un solo poro. Para el caso en que el poro estd vacio, la penetracidn
liquido es por capilaridad, y suponiendo que se efectla en flujo tapdn.
Sus predicciones describen s6lo cualitativamente los datos experimentales
de Chen y Anderson. Reportan también haber cbtenido una banda interna de

deposici6n mediante la adicién de un competidor.

Chen y Anderson (7,8,9) utilizan la microsonda electrdnica para deter-
minar perfiles radiales de concentracién de Cr y Cu sobre alt mina,usando
distintos métodos de impregnacifn de las pastillas, encontrado que a mayor

fuerza de adsorcidn de la sal de Cr scbre la alumina, més preferente es la

& —



deposicién del Cr en las capas mas externas de la pastilla.

Persa (10) describe en forma cualitativa los efectos de la variacidn
del tipo de sal, de la concentracibén de la solucidn y de la presencia

de un competidor sobre la distribucién radial de Niquel scbre
Y- Alumina, a partir de soluciones de NiCl2, Ni(No3)2 y NisSo4,.

Chen,Sagert y Jones (11) reportan haber impregnado pastillas deY-alumina
con soluciones de compuestos de niquel y cromo, utilizando una microson-
da electrbnica para medir los perfiles de concentracién y contenidos tota-
les de niquel y cromo sobre la pastilla, encontrando que el niquel del
sulfato se depositd cerca de la parte exterior de la pastilla mientras que

el niquel del cloruro y del nitrato siempre penetrd mis hacia el interior.



ASPECTOS TEORICOS
Desarrollo del Modelo de Impregnacicn

Supondremos que nuestro sistema ligquido esta perfectamente
agitado, por lo gque la concentracidn del lfquido en cualquier punto fuera
de las pastillas de soporte solo es funcicn del tiempo y no de la posicidn.
Supondremos tambien que el proceso de adsorcion del soluto, en este caso
una sal de niguel, scobre el soporte se lleva a cabo mediante tres procesos

en serie (ver fig. 1):

1°. Transferencia del soluto desde el seno del fluido, a la superficie

de la pastilla de soporte.

2°. Difusidn del soluto dentro de la pastilla a travez de los pcros llenos

de ligquido.
3°.  Adsorcidn del soluto en un punto interior del poro.

Un balance de masa sobre el sistema total isotérmico nos da las siguien-

- 3 -~
tes ecuaciones de conservacion:

dCl

Def (RCr , 2 _8Cry_e, Bnr . €, _3Cr (2)
ar r ar dt Jt
Las condicicnes iniciales y de frontera son las siguientes:
Def<3-a£—":) = ks (Cl -Cs) (3)
r=R :
k
fﬁ%%‘o en r=0 (4)
_Cr=0 a t=0 para 04r4R (5)

Cl=Co a t=0 (6)
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Si suponemos que la adsorcidn dentro del sdlido es mas rapi-
da que la transferencia de masa, (la difusicdn es el paso contro-
lante), Cr y 7.estan relacionadas por medio de la isoterma de ad-

a1l P
sorcion:

7.=£(Cr) (7)

- . < .
La cual en este caso sera una isoterma del tipo Langmuir, cu-

va expresidn es
. n=—3akCr (8)
1+ bkCr

Tendremos entonces que

g%r _ @7 9Cr _ _ak oCr (9)
9t oCr 9t (1 +bkCr¥ dt

Substituyendo (9) en (2)

dcr, 2 8Cr\ | ,_ak(ep/er) | aCr
Def<8r T er S|Pt TebkC | ot (02

B = -
Para una mayor facilidad en la resolucion de este modelo

dado por el sistema de ecuaciones 1, 10, (3-6), debemos adimen-
. 7
sionalizar las variables en uso y expresar las ecuaciones en ter-

X - e '
minos de estas, para lo cual definimos:

_CL = Cr -Cs
Bl Co € Co L2 Co
(1)
Z= r 9:__t.__

R tf



S8 = ~ks Bs HH(CL-C5) (12)

Def tf (dC. 2 aC\[- . _aklep/p)] BC
R? < 322z 82>—]_I;.D+(1+bkCon)2 30 U
aC _ kSR i

( 9 =ERcs | (1)

C

<—_27 Z=0 w4 (15)
C=0 a ©6=0 para 0<Z<1 (16)
CL=0 a ©=0 (17)

Si definimos los siguientes parametros adimensionales

Def tf
gt Bi - ks R
R "™ ="Det (18)

Y la funcidn

FIC)=C p+¥ () =Cp+-2k@p/eL) (19)

(1+bkCo C)?
La expresiéh en (13} se reduce a.
3C .2 3 .. .2ac
Noz*7Z 3056 (20a)
6 bien
a ¥C 2 3c)__ac
F(C) ( Y az) "T30 (20b)

Esta ecuacidén diferencial parcial parabdlica deberd resolver-
se numericamente junto con la ecuacion (12) y las condiciones de
frontera anotadas. E1 método utilizado para dicha resolucidén fué
el de Crank—Nichdison,(ref. 18), el cual se detalla en el apéhdi—

ce.



II. Estimacibn de ks

Dada la geometria del impregnador, podemos estimar ks como si se

tratara del correspondiente a un lecho fijo.
Utilizando la realcidn propuesta por Uhl (12) para una propela
con un "Pitch" de 1 y una velocidad tangencial de cero para el 1i-

quido, la descarga volumétrica de la propela estd dada por

Q/NDp = 0.6 (21)

La velocidad de descarga axial esta dada por

Q
Uo=z=————
m(Dc/2 ¥
y el ntimero de Reynolds para este sistema estd dado por (13):
ps-Uodp

ks se puede obtener entonces de

ks Sc o 1S |
’ U JRe (23)

o bien de la gré&fica (1)

100 i | 1= T
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» Hobson and Thodos  0.607 a Gaflney and Drew 166
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ASPECTOS EXPERIMENTALES
I- ISOTERMAS DE ADSORCION

Materiales y Aparatos
- - i . o . o

Se utilizo ¥Y-alumina Kaiser, molida a una finura de 100% en
malla 100. Los experimentos fueron corridos en un bano de tem-
peratura constante marca HAAKE mod. FS y las determinaciones co-
lorimetricas se llevaron a cabo en un espectrofotéﬁetro marca
Ccleman Junior-II-20.
Procedimiento

Se utilizd una relacion de Volumen de Solucion/Masa del so--
porte, (Ms), de 1/10, la gue daba una diferencia de concentracio-
nes entre inicial y final apropiada para su medicidn. Se colocan

. S -
en un frasco cerrado, un volumen conocido de solucion de concen--
2 G . . = g
tracién conocida, y un peso correspondiente de polvo de alumina,
manteniendose la temperatura constante y la mezcla continuamente
agitada durante 4 6 mas horas, tiempo en el cual la concentracicn
-
ya no varia.
-, - - -

Se separa el polvo de la solucion mediante filtrado y se de-
termina la concentracidn final de Niguel por colorimetria, corro-

s . = . . .
borandose aleatoriamente la precision del método por titulaciones

. 7 .

complejometricas.

Los detalles de ambos metodos, asi como las curvas de cali--

bracidn se incluyen en el apéndice.

II-CINETICA DE ADSORCION.
Materiales y Aparatos.
Se utilizd un reactor-impregnador del tipo de recirculacidn

interna, construido en los talleres de la UAM-IZTAPALAPA, cuyo es-



guema se muestra en la fig. (2). La flecﬁa del agitador fue accionada por
un motor mérca CAFRAMO, cuyas velocidades méxima y de operacidn
a plena carga eran de 1100 y 625 RPM respectivamente.

La unidn entre la flecha y el motor se logrd con un cople flexi-

ble.

Este impregnador se sumergia en un bano de temperatura constan-
te segfin se muestra en la figura 3. El bano de temperatura constan-

te y el espectrofotémetro son los mencionados en el inciso (I).

El soporte fué esferas de -alfimina Kaiser, con un didmetro
promedio Dp= 0.4 cm, porosidad p= 0.56, densidad aparente ap=l.22
g/cm3 y densidad real r=2'85 g/cm3.

Procedimiento

Se coloco en la canasta interna del impregnador una cama de
pastillas de Ms gramos de peso, en seco, con‘una porosidad de la
cama de B 0.44. Las esferas se hirvieron previamente en agua
durante una hora v media, con objeto de llenar previamente los
poros con agua y evitar los efectos de capilaridad. Acto segudo,
se llenaba el impregnador con solucién de Niguel de concentracidn y
volumen conocidos, llevada previamente a la temperatura de opera-

cidén.

La velocidad de agitacidn fue de 625 RPM, Se tomaron muestras

i
cada 10 minutos durante la primera hora y cada 20 o 30 minutos du-

rante el tiempc subsecuente hasta completar 200 minutecs de tiempo
total de impregnacibn. Las muestras fueron tomadas con una miw

crojeringa gue se introducia a través de un septum colocado en la

tapa del impregnador. El tamafio de las muestras fue de 10 a 30
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RESULTADOS

I- Impregnaciones Preliminares

En el trabajo anterior llevado a cabo por Perea(l0), se to-
maron pastillas con diferentes tiempos de impregnacion, se lija-
ron hasta hacerlas hemiesfericas y el Ni depositado se reveld co-
mo bandas de color rojo mediante la adicidn de una gota de solu-
cion alcohdlica de dimetilglioxima, observandose en amplificacio-
nes fotogrdficas de las pastillas recién reveladas las siguien-
tes caracteristicas;

1.- Tiempos_cortos de contacto (15 min.), permiten que.el Ni
se deposite en capas delgadas en la parte mas externa
del soporte.

2.- A tiempos de contacto mayores ( + &0 min.) el Ni se de-
posita uniformemente en toda la pastilla

3.- Al afiadirse HCl a la solucion impregnante se produce de-
posicion del Ni en una banda sub-superficial o en el
centro de la pastilla, dependiendo de la cantidad de HCI.

anadida.



II-Isotermas de Adsorcibn

Se determinaron con NiCip a 30°C y 50°C y con NiSO4 a 50°C

Obteniéndose los siguientes valores de concentracién al equilibrio (C¥*)
enel liquido erfuncién de la concentracién absorbida Cadrlos datos obtenidos

se muestran en las tablas y estén graficados en las figuras correspondien-
tes.

NiCl, a 30°C TABLA I
&y =[Niz+]* (mol/Litro) CAD(CNi/gsop)
1:6 x 103 5.16 x 10>
5.32 x 107> 9.06 x 10>
3.19 x 1072 1.30 x 1072
7.45 x 1072 1.32 x 1072
-7 i
9.1 x 102 1.52 x 1072
1.13 x 10°F 1,64 % 1072
1.24 x 10°% 1.99 x 1072
1.49 % 30 | 2.00 x 1072
1.135 x 10+ 2.14 x 1072
2.57 x 107 * 2.64 % 10 2
NiCL, a 50°C TABLA 2
2 47 * :
cx =[n7 7] (mol/litro) Cpp (GNi/gsop)
4.75 % 107> 7.75 x 107>
6.72 x 10°° | 1.00 x 1072
2.1 x 1072 | 1.16 x 10°°
4.77 % 1072 ‘ 1.48 x 1072
1.24 x 1071 208 x 10 ©
1.4 x 107 242 %1072
1.6 x 107 Pl 1072

b=

-



NisO, a 50°C TABLA 3

4

C* = [Ni+] * (Mol/Litro) Cap (gNi/gsop)

P10 1.85 % 107°
6 x 10> 2.6 x 1072

1.1 x 1072 3.05 x 102
1.85 x 102 3,25 x 1072
3.5 x 1072 3.58 x 1077
5.3 % 1072 3.69 x 1072
7.3 x 1072 3.93 x 1072
1.485 x 10 ° 4.10 x 1072
4.557% 107 4.109 x 1072

[
(Vo]

Los datos de estas tablas fueron ajustados mediante un método de regre-

sidn no lineal (12) a las ecuaciones de Iangmuir y de Freundlich:

Lang muir Cap = Tr 60
T L Q

Freundlich Cap = &’.CﬁQB

Obteniendo los siguientes resultados

(tabla 4) Para C* en g/ml vy Cap = gNi/gsop
LANGMUTIR

SAL o B Suma de
cuadrados
NiClp (30°C) 6.011 168.3 1.23 x 107
NiCl, (50°C) 03.94 974.4 3.1 x 107
NiSo, (50°C) 347.6 8965.0 7.05 x 107>

o

oCfo

FREUNDLICH

o B
0.1232 0.376¢
0.111 N.3326

0.0642 0.1158

Suma de

cuadrados

4.7 x 107

7.61 x 10
8 a0

6
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De las graficas obtenidas con los valores ajustados, observamos
que la adsorcién es mucho mds fuerte para el Sulfato de Ni, no ha-
biendo practicamente ninguna diferencia entre las gré&ficas corres-

pondientes a Langmuir o Freundlich.



III— Cinetica de Adsorcion.

24

Se llevaron a cabo mediciones con NiCl2 a 30°c, usando di-

ferentes concentraciones iniciales, obtenie€ndose 1los siguientes

. £ . . .
datos de concentracion adimensional contra tiempo

TABLA 4
COP=0.002925 g/cc

t (seqg)

300
300
1500
2100
3500

3900

TABLA 5
COP=0.00495 g/cc

t (seqg)

3600
7200.
10800

12600

Ms=0.130 g éop/cc
CL

1.0

0,922

0.844

0.817

0.786

0.786

0.786

Ms=0.043 g sop./cc

CL

0.892

0.8212

k

0.8040

0.7707



QOP=0 g/cc

t(seg)

600
1200
2400
3600
4800
6000
8400
10800

12000

TABIA 6

TABLA 7

COP=0.00884 g/cc

t (seqg)
0

600
1200
1800
3600
9000

12000

Ms=0.124 g

CL

0.950
0.942

0.936

0.916

0.912

0.880

spp./cc

Ms= 0.1146

CL

0.934

0.883

0.863

0.827
0.814

0.763

g sop,/cc



TABLA 8
Q0P=0.0096 g/cc Ms=0.1183 g sop./cc
t (seg) CL
0 1.0
1800 0.625
3000 0.6041
4800 0.576
7200 0,514

Estos datos fueron utilizados para ajustar al modelo propuesto

con uno o dos parémetros, mediante un método de minimos cuadra-
dos no lineales (ref.20); los paré&metros por ajustar fueron, para
el ler caso Def., y para el segundo ks y Def, utilizando como mo-
delo de adsorcibn el propuesto por Langmuir y usando también

/
distintos valores de la relacidn de incremntos r=¢é§yAZ2.

Los resultadces obtenidos se muestran a continuacién en las ta-

blas y en las gréficas correspondientes para un par&metro, con un

2

valor de ks calculado igual a 1.92 x 10™° cm/segq.



COP

0.0096

0.00293

0.00495

16
25
32
50
98
200

16
25
32
50
98
200

16
25
32
50

.98

200

TABLA 9

Def x 107
34.8
20.57
20.78
17.64
12,2
10.27
7.89
5.93

7.74
5.52
4.88
4.169
3.82
3.43
3.05
2,53
2.075

11.7
829~
8.09
7:10
5435
4.61
3,63
2.83

Suma de

317
1.62
1.79
1.58
1.23
1.24
1.31
1.46

’5.51
3.11
2:76
2.04
1.87
i.78
1.69
1.78
1.96

5,51
2.61
2.80
2.84
2.87

300

3.22
3:50

Ko X X X X X X

L

I T - -

XX OX X X X X X

cuadrados
10~ 3-
10-3
10°3
10-3
10

10" 3

10-3
1073 .

1072
10-3
Lo
10”3
10-3
10-3
107>
103
10"
10°5
10-3
i
103
10-3

N

~J]
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4 0.363 5.68 x 10~
8 0.345 6.18 x 1072
16 0,248 9.72 x 10™%
- 25 0.223 1.14 x 1073
Lt 32 0.226 1.085 x 1073
50 0.2009 1.29 x 1073
98 0.168 1.63 x 1073
200 0.139 2.05 x 1073
4 2.808 2.58 x 10™°
8 2.315 2.13 x 1073
16 2,032 1.65 x 107>
0.00884 25 1.825 1.5% % 107°
32 1.54 1,41 x 1073
50 | 1.34 1,42 x 1073
98 1.087 1.63 x 1073
200 0.856 2,07 x 1073

Para el ajuste con dos pardmetros se corrieron solo tres casos

con una r = 98. Los resultados asi obtenidos se muestran a conti-
HiiaedOn TABLA 10, (ajuste con dos parémetros)
COoP Def x 107 ks X 102 Suma de cuadrados
0.00293 2.54 - 1,832 1.78 x 103
0.00495 | 3,65 {596 3,22 % 1077

0.0096 7.64 5,01 1.28 x 10'3
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Con los datos asi obtenidos se llevd a cabo una simulacidn
del modelo de impregnacion para obtener los perfiles internos de
concentracion adsorbida en los poros para distintas fracciones
del tiempo total de contacto; en este caso, el modelo fué resuel-
to usando una relacicn de incrementos de r=98. Los perfiles cal-

culados de esta manera se muestran en las siguientes grdficas.

34
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DISCUSION

I- Isotermas de adsorcion

Como se observa de las tablas 1, 2, vy 3 , la adsorcion del
sulfato de Ni es mucho mas fuerte que la de la otra sal. Esto
puede deberse @ la formacion de distintos complejos acuosos pa--
ra las dos sales , y consecuentemente una distinta configuracidh
electronica, lo que generalmente afecta a la fuerza de adsorcidn
de un compuesto. Chen et al. (11), reportan una situacion simi-
lar, y como comsecuencia de esto obtuvieron una deposicidn en
la parte mas externa de las pastillas para el Niquel provenien-
te del sulfato. Asimismo, observamos que el efecto de la tempera-
tura es el de aumentar la capacidad de adsorcéidn del soporte,

1 - . - . o i
con el consecuente efecto sobre el perfil interno de deposicion.

II- Cinetica de adsorcion

De los resultados del ajuste para un parametro podemos oOb-
servar que a mayor valor de la relacion de incrementos r, el va-
lor dé Def tiende a ser estable , aungue la suma de cuadrados
tiende a aumentar, pero no sensiblemente.

Existen dos juegos de datos que dan un valor de Def por a-
bajo de lo esperado, y un tercero que da un valor que, aunque
dentro del rango, es ligeramente mayor de lo esperado. La expli-
cacidn para los dos primeros casos puede ser que las corridas
hayan sido llevadas a cabo consoportes envenenados, lo que hizo
gue la adsorcion y/o la difusion fueran mas lentas.

Tambien se observa que el coeficiente de difusividad efec-
tiva es funcidn del valor inicial de la concentracidén y del ta-

mafio del poroc, mo siendo sensible ni a 1la relacidn Ms ni al coe-

ficiente de difusidn interfase ks: dsto ultimo se confirma con



w
\0

los resultados obtenidos del ajuste con dos parametros, que nos
dan practicamente los mismos valores. Esto tambien quiere decir
gue el metodo de calculo de ks es extremadamente confiable.

De los resultados de la simulacicn se puede concluir que la
distribucion interna del metal depende en gran parte de la con-
centracion inicial y del tiempo de contacto del soporte con la
solucidn, asi como de la sal utilizada. Para poder evaluar la
precisidn de los valores obtenidos para la concentracidn adsor-
bida dentro del poro, se necesita de un metodo analftico gue
nos dé estos valores experimentalmente, tal como la microsonda
electronica utilizada por Chen et al. o la espectroscopia Auger,
aﬁbos metodos no disponibles actualmente en el pais.

Los resultados agui obtenidos, aunque no son generalizables,
a todos los sistemas de impregnacidn, nos dan la seguridad de
poder predecir y controlar la distribucidn radial de los cata-
lizadores soportadcs mediante el control de la concentracidn
inicial y deltiempo de contacto principalmente. Se abre tambien
la opértunidad para, en un trabajo posterior, describir el com-
portamiento de los sistemas de impregnacidn en presencia de un
competidor o para la preparacidh de catalizadores bimetalicos

o - B
por impregnacion.



CONCLUSIONES

1.- El adsorbedor disefiado para este trabajo funciono de acuer-
do con lo que se esperaba, permitiendo obtener datos en los que
la resistencia a la transferencia de masa en la interfase fué
despreciable. Mas aﬁn,conociendo la velocidad de agitacidn, es
posible calcular un coeficiente de transferencia ks sumamente
confiable, utilizando correlaciones de la literatura.

2.- Los datos de equilibrio fueron ajustados adecuadamente a un -
modelo de isoterma de Langmuir para despuéé utilizarlos en el
modelo matematico que describe el fenomeno de impregnaciéﬁ.

3.- Se utilizo un modelo de difusion-adsorcion, consitente en
dos ecuaciones diferenciales acopladas, las cuales se resolvie-
ron numericamente, para despues ajustar por minimos cuadrados no
lineales a los datos de cinética de impregnaciéh.

4.- E1 ajuste estadistico de los datos cinéticos permitid deter-
minar el coeficiente de difusidn efectivo, Def, una vez que se
establecid la relacidn de incrementos dbtima para resolver el
sistema de ecuaciones.

5.- Sz observo que el coeficiente de difusion efectiva es funcidn
de la concentracidn inicial de la solucidn impregnante, pero es
independiente de la relacion de peso de solido a volumen de li-
quido, Ms.

6.- Finalmente, podemos concluir que el modelo propuesto descri-
be adecuadamente el fenomeno de impregnaciéh, Vv que con el coe-
ficiente de difusion efectiva que se obtiene experimentalmente,
asi como las constantes de adsorcion al equilibrio, es posible
predecir el perfil interno de metal depésitado sobre la superfi-

> £ -
e impregnacion y para cada con--

- a

v o ~—~ crden v R, [ £ (P
Cie de. sOportie para cada tie apo
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APENDICE I

Solucién de la ecuacidn (20.b) por medio del método de Crank-

Nicholson (23)

o f AC - 7 8ch 8¢
F© 8z ~ Z 3Z) = 3o

Esta ecuacifn se puede expresar como diferencias finitas de la

siguiente forma

aC __ 1
36 - A0 {Ci,jn ’Ci,j} =1}
g 8¢ __a Cigia1=2C; 1u1+Ciay ju1
FC) az2 2422 F .
i+
Ciq-2Ci,; +Cis, j
L s ! ;j F l 'J (1_2)
— L)
2¢_ 3C _ 2a {Em,m-ci-1,jﬂ+ 9_4,1_1'0&-.1__} 1-3
sustituyendo (I-1),(I,2), y (I-3) en (20-b) tenemos
. alde g~ _ 1
Cl‘]-ﬂ"ci,,‘ i 2 AZ2 QC)-‘I,H Zci,jﬂ +Ci+1,j+1} F . ] +
L+
a46e L, . g b a 46 1
Az Cia,j ~2Ci *Cl+1,1} Fos i 2ziAz{Ci+1J+1‘Ci—1.j+1}ETT
+-889 4ci -Gt = (1-4)

ZZiA V4

Ahora, si definimes



Ae er
p=
A e y 2

y ordenamos los términos en j+1 del lado izquierdo de la igualdad y

los témrinos en j en el lado derecho, obtenemos
-A Ciqj41+Bi Ci j#1 - Dj Cid,j#l = Ej (1-5)

donde

P
Ai=——-l (1-aZ/Zi)

Fi,j
1= _Z__P_ '
B R (1-8)
OF ,‘:. — (1-82Z/Zi)
iy |
Ei=—P[_:i—jf (l-»tﬁZ/Zi) Ci_l'j -[(Z.P/Fi,j)"]ci,j +
.,,_P__. (1 +AZ/ Zi)C; Lj
)
lo que es valido para l<i < L-1
L=MH

y para i = M tenemos

AGiiBCumjn = Em (I-7)
donde
Ap= —F—P— (1-AZ/Zw)
M, j+1
2P
B + |
M P (1-8)

EM= DMCMHJH‘F P (I"AZ/ ZM) cM-l.j-
Fw,i

2P P ‘
(<2 _ 1 \¢c +—— (1+AZ/ Zm) Cmay,j
([:;dhi ) M, j ﬁﬁj i
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aC e

Esta expresifn tiene la desventaja de introducir serios proble-
mas de estabilidad en la solucidén (ref.17)

Usando diferencias finitas para expresarla; tenemos que

—LWCMHPQM)=£ﬂm{WLMCU)-@Sm+C&& o (1-9)
A9 7
Para i = M y dado que definiendo
5= BimAZ
ol
se tiene

C =_‘Y_ j(CL' +CL .} -C }+—|— (SR (1-10)

MH L+ |+ l j+l J M+, jf 1+ p M,]

E] problema de inestabilidad desaparece si Bim>10 pues en

ese caso la condicidén de frontera puede tomarse como (ref.15)

Ct=CS , si Bim>I0 (--11)

Para la fase liguida se tiene la ecuacibn (12)

g%‘- =- ksSsTF(CL-CS) (i2)

cuyo esquema de diferencias finitas es:

| ; v. ksSsTf o . o
ya que ‘ y si definimos
__ksSsTfAS
2
tenemos




En esta ecuacidn tenemos a la derecha de la igualdad el t&rmino
CM;th ; €l cual no conocemos al momento de integrar para
j + 1 , por lo que las expresiones (I-10) se utilizar§ para poder
expresar CLj4| de la ecuacidn (I-13) en términos de valores

conocidos evaluados en j, con lo gque obtenemos

_ B 4 . . i
cLiv o [T CLiee -Gy, e o ] -

B |- B
T+ OM+l,j * o5

+

CL; (1-14)

si definimos las siguientes variables

o B y
U"I+/s v U275

Lol =i L .
U3- 3 . Ug= [+ 7 (I-15)
U5= Ul Uz ~ U6='U| U4

Obtendremos,finalmente:

Uz+U U, -uU
- 3 5\ | =¥5y Us : L

Ly =(EEgRdeL o, - ow, st

Esta expresidn se puede resolver para CL jul a partir deCLj,
CMH,JV CMJ‘;CM—Lj y una vez evaluado ClLj4 se puede resolver
la expresibén (I.10) para CM+l,j+l y evaluar de esta manera Em
en la expresidn (I.8)

Para i = 1, la condicidn a la frontera es

oC
s}
(32).50 o

Debido a que a z = 0 el t€rmino2/Z(3C/3Z) de la ecuacidn (20-b)

estd definido, usaremos la regla de L'Hopital, la cual nos da:
b

. | ac) . azc)
lim 2 — lim 2
z—+0 £ ( / z-»o( aze



Sustituyend la expresion anterior en (20-b)

para i= 1 s= tiene:

3C _ 3o  3%C

36 F(C)r 972

En términos de diferencias finitas tenemos

—g (Ci,jd ~Cyy) = 2A22 (Ci-1,jst =2Ci,jut +Ci,jur) -—F—'—-

(1-17)

+

i,j+l

|
i 2Ci)j+ci+!aj ) -F_-_

32 _ (e,
2422 (CH'I’J i,

‘ iy
De la misma manera en gque se procedio para

-A; Co,jsl +Bi Ciyy — Dy C2,j4 =Ey

ddnde
3P
A =D, =
17 thl
6P
B:(————+ 1)
GCEY '

(3 p 6 P 3P
E =(r———)C ...(____._ ) | -F(—_—)‘:Z
| F‘:l 0,] FI = Fl] ,)

2

Volvie ndo a (15), tenemos para i=1;

ac> :
( 22)2:6°% 24 Z‘C*U Ci-t,3) = 2Az €Cz,; —Co,)

lo gue nos lleva a concluir

Co,j =Ca,] para foda j

Usando (I-21) en (I-20) y (I-19), obtenemos

By Cyju~ (A)+D) Cp jy=E,

donde

- (BB ), + (22 )e,,

i e

Las expresienes (I-5), (I-7) y (I-23) forman un

: = - el e
clouacicnes gue s& pucdae EDprlu¢L,

(1-18)

(I-5) obtenemos

(1-19)

(1-20

(1-22)

{1-23)

{(XI-20)

sistema de



RS
o

— . = SR R
B, — (A, +D) Ch i+ Ey
-As B, —D3 Ca,j+l E2
Az Bz -Dg C3, i+ Es
R N S Ciisr |=| E; (1-24)
~AM-1  Bm-; ~Dm- CM-t,j+ Em-i
En forma abreviada
G (Fj+1) ° G4y =E
(1-25)
donde
2 I-26

La expresion (I-25) nos da el perfil de concentracidn den-
tro de la esfera sdlida porosa para el tiempo j+1 en base al per-
fil en el tiempo j.

El procedimiento de cdlculo es el siguiente:

2. g=1

2°, con (I-16) evaluamos

CLI-H: F(CM,J ’ CM‘*L]'CL) )
3°. con Clj+1 calculamos :
CM"I,jH: F('CL_H.; ,CLJ' tCMH,j vCM,j )
de (I-10) |
4°, .con Ch+1,j+1 evaluamos Ep y dado que Eizf(ci,j'Fi,j)
se conoce para 1< i <M, el siguiente paso es;

5°. hacer F_ = F4
s



6°.
i
89.

9=

10

evaluar G(Fj+l) y resolver (I-25) para obtener Cj+1
con Cy+1 evaluar Fj4+1 y calcular G Ej+1)

resolver (I-28) para C44+1

Repetir 6 y 7 hasta que (k+1) (k)
Ciup — G+l o
(k+1) - .
jtl para toda j

j=j+1 y volver al paso 1° hasta j=N

49



APENDTICE IT
METODOS DE ANALISIS.
A)- Método colorimétrico: Niguel por dimetilglioxima
Reactivos
a)- Solucidn standard de Niquel de concentracion 0.1 mg/mL.
Se pesan (0.2624 g de NiClp.6H20 y se diluyen a 500 mL con a-
gua.
b) - Agua de Bromo saturada.
c) - Hidrdxido de Amonio concentrado.

d) - Solucion alcghélica_de dimetilglioxima al 1%.

Procedimiento )
a)- Curva de calibracion

Pipetear alicuotas de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, y 2.5 mL de la so-
lucidn standard de Ni a matraces aforados de 100 mL . De esta Ma-
nera, se cubre un rango de 0.05 a 0.25 mg/100mL de concentracidn.

Agregar 1 mL de agua de Bromec saturada , dejar enfriar y adi-
cionar gota a gota el NH40H hasta obtener la desaparicion del co-
lor amarillo del Bromo .

Se agregan entonces 2 mL de solucidn de dimetilglioxima y se
afora a 100 mL.

Se mide la absorbancia a 530 m exactamente 10 minutos despues
de haber agregado la dimetilglioxima, usando un blanco como refe-
rencia .

La curva de calibracidn obtenida ge muestra en la fig. II-1.
B) - Metodo complejoméfrico

Niquel por EDTA, usando Rcjo de Bromopirogalol como indi-
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Reactivese= -
a)= Soluciocn de EDTA 0.05M. Se disuelven 9.5042 g de sal tetrasg;
dica en 500 mL de agua deionizada.
b) - Solucion alcoholica de rojo de bromopircgalol al 0.05% en
alcohol de 50%.
c) - Solucion buffer pH 10. Se prepara mezclando al momento de ne-
cesitarla volﬁmenes iguales de NHyCl y NH40H 1M
Procedimiento

A una parte alicuota de la solucidn problema se le agregan
10 mL de la solucidn buffer, 15 gotas de indicador y se titula
con solucién de EDTA gota a gota*», hasta obtener el vire de azul
a rojo claro.

La concentracion de la muestra se calcula :

lmL. EDTA 0.05M= 2.935 mg Ni

Ni (mg/mL) = (vol.EDTAx 2.935) / vol. Alicuota

* esto se debe a gue la reaccion de complejacidn del Ni co
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