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RESUMEN

Seestudio ¢l efecto del pH sobre la ad-
sorcién de cadmio, niquel y zinc, en solu-
cion acuosa a 25°C, sobre una bentonita
colombiana proveniente del Valle del
Cauca.

Los datos experimentales se analizaron
con base en las isotermas de adsorcion, la
constante termodindmica de reparto Kdm
(calculada mediante la isoterma de Lang-
muir), la relacion de distribucion Rd (ob-
tenida del modelo Baeyens-Bradbury ) y
una grafica Kurbatov.

La adsorcion de cadmio, niquel y zinc
aumenta con el pH.

El orden de adsorcién encontrado: Cd
> Ni = Zn coincide con el establecido por
el principio HSAB,
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ABSTRACT

The effect of pH on the adsorption of
cadmium, nickel and zinc was studied on
an aqueous solution at 25°C for a colom-
bian bentonite from the Cauca Valley.

The experimental results were analy-
zed in terms of the adsorption isotherms,
the thermodynamic partition coefficient
Kdm (calculated through the Langmuir
isotherm), the distribution ratio Rd (ob-
tained from the Baeyens-Bradbury mo-
del), and a Kurbatov plot. It was found
that the adsorption of these metal ions in-
creases with increasing pH.

The adsorption is the gretest for cad-
mium, and is approximately the same for
nickel and zinc, which is in agreement
with the HSAB principle.

INTRODUCCION

Dentro del estudio de las bentonitas
como adsorbentes para metales, se plantea
el efecto del pH como un pardmetro basico
enla comprensién de los fundamentos fisi-
coquimicos relacionados con el proceso de
adsorcion en solucion acuosa.
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De esta manera, se pretende profundi-
zar en el conocimiento del proceso de ad-
sorcién de metales, lo cual es importante
en el desarrollo de la técnica de purifica-
cion de efluentes acuosos industriales con
materiales adsorbentes; este proceso ha
mostrado ser, desde un punto de vista
ecologico, muy adecuado, ademas de ser
econdmico ya que la bentonita es un mi-
neral de facil consecucion.

En el presente trabajo se analiza el
efecto del pH de las suspensiones acuosas
de una bentonita del Valle del Cauca, en
el proceso de adsorcion de los iones meti-
licos cadmio, niquel y zinc, como repre-
sentativos de los grandes contaminantes
metilicos que frecuentemente se encuen-
tran en las aguas residuales de industrias
tan comunes como la electroquimica, las
de galvanizado vy niguelado, entre otras.

El estudio del efecto del pH en la ad-
sorcion de los metales se evalia mediante
los valores de la constante de reparto ter-
modindmica, Kdm, derivada del modelo
Langmuir, el cual ha mostrado ser el que
mejor ajusta los datos experimentales
(1-3), v la relacién de distribucién, Rd,
derivada del modelo Baeyens-Bradbury
desarrollado para la adsorcion de metales
sobre montmorillonita que también pre-
senta alta correlacion con los datos expe-
rimentales (2-4).

PARTE EXPERIMENTAL

Se empled una bentonita del Valle del
Cauca, la cual fue caracterizada en traba-
jos anteriores (5-8). Se estudio la estabili-
dad del pH de las suspensiones de bento-
nita en funcién del tiempo con el fin de
asegurar la estabilidad del pH en los valo-
res de interés; estos resultados sugieren el
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uso de reguladores de pH para realizar las
isotermas de adsorcion asi como la nece-
sidad de centrifugar la solucion sobrena-
dante con el fin de evitar la variacion del
pH como un efecto de la solubilizacion
del mineral (9).

Se emplearon los reguladores de pH
descritos en la tabla 1, los cuales segin
Baeyens y Bradbury no interfieren signi-
ficativamente en el proceso de adsorcién

(4).

Tabla 1. Buffers usados en los estudios
de adsorcion

pKa ‘ Rango de pH

Buffer
Acido acético 4,76 ! 43-53
MES 615 | 57-67
MOPS 720 | 68-77
TRIS 8.06 7.5-8.5
TRIS-HNO: =

7.6-8.0

Las isotermas de adsorcion se realiza-
ron seguin el procedimiento descrito en la
literatura (3, 4). En botellas de polietileno
con tapa (capacidad 500 ml) se suspendio
0,1 g de bentonita natural en 100 mL de
solucién 1x107 M del regulador del pH
en éstudio, y se agitd durante una hora a
temperatura constante de 25°C, con una
frecuencia de agitacidn de 200 ciclos por
minuto. A cada botella se adicionaron
100 mL de solucién reguladora que ade-
mds contenia el i6n de interés, para dar
concentraciones finales entre 20 y 200
mg/L del metal. Luego de la adicién se
continué la agitacion durante dos horas
més en las mismas condiciones, y final-
mente las suspensiones se centrifugaron.
La solucién sobrenadante se titulé con
EDTA a fin de determinar la cantidad de
metal adsorbido.
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Los reactivos empleados para preparar
las soluciones de los iones metalicos fue-
ron Cd(NO;),.4H,0 (reactivo analitico
Carlo Erba 99,5%), Ni(NO,),.6H,0
(reactivo analitico Carlo Erba 99,9%) y
Zn(NO;),.6H,0  (reactivo  analitico
Merck 99,9%).

RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1, 2 y 3 se presentan
para cada metal las isotermas de adsor-
cién: X (cantidad adsorbida, en miligra-
mos de adsorbato por gramo de adsorben-
te) en funcién de Ce, (concentracién en
equilibrio en miligramos de adsorbato
por litro de solucién), 4 25°C. Enellas se
observa claramente que la forma de las
isotermas es independiente del pH y (con
la excepcion de la isoterma de adsorcion
del zinc a pH 6,7, que esta ligeramente
por debajo de la del pH 5,6) se hace evi-
dente que la extension de la adsorcion au-
menta con el pH, resultados que coinci-

90,0 -
80,0 -
70,0
60,0 -
50,0
40,0
30,0

X (mg/g)

den con el comportamiento reportado en
literatura (10).

En todos los casos se encontrd que las
isotermas son del tipo L de la clasifica-
cion de Giles Mc. Ewan (11), resultados
que comunmente se encuentran para la
adsorcion de solutos en solucidn, y que
sugieren una afinidad media entre los io-
nes metélicos y la bentonita, donde todos
los sitios de adsorcion son igualmente dis-
ponibles dando lugar a la formacion de
monocapa. Estos resultados coinciden
con los encontrados por Silvaen el pH de
la bentonita natural (2, 3).

Los datos de adsorcifn se ajustaron a
los modelos Langmuir y Baeyens-Brad-
bury mediante el software Table Curve™
Windows® V.1.0 (Jandel Scientific.
AISN Software). Este ajuste se realizod
descartando los datos que estaban fuera
del limite de confianza del 95 % estableci-
do por el método de los minimos cuadra-
dos para la funcién lineal. El redondeo de

20,0

= N =

10,0

x x X A

0,0 -
0.0 50,0

100,0 200,0

150,0

Ce (mg/L)

A X(pH43) = X(pH56) e X(pH67) X X(pH76 + X(pHS3)

Figura 1. [sotermas de adsorcion Cd/B-Natural 25C.
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A X(pH43) = X(pHS6) ¢ X(H6T) - X(pHZE) « X(pHS3)

Figura 2. Isotermas de adsorcién Ni/B-Natural 25C.

los parametros de la funci6én correspon-
diente se realizd teniendo en cuenta la
desviacion estandar,

El modelo Langmuir (12), o teoria de
la monocapa, es el modelo de adsorcion
mis sencillo, y el primero en ser formu-
lado para describir los fendmenos de ad-
sorcion. Supone que la adsorcion ocurre
en monocapa, ocupando cada molécula
de adsorbato un solo sitio de la superfi-

70,0 |
60,0

50,0

= 40,0

=T 1]

B 40,

> 30,0 |
20,0
0o e

cie. Esta tltima se considera energética-
mente homogénea, lo cual hace factible
que toda la superficie pueda ser objeto de
adsorcion.

Cuando se trabaja en adsorcion de so-
lutos en solucién, la ecuacién lineal de
este modelo es:

Ce 1 Ce
ity == o

—— 1
X Xmb Xm )

100.0
Ce (mg/L)

200,0

A X(pH43) ®= X(pHS56)--e--X(pH67) = X (pH7.6)

Figura 3. Isotermas de adsorcién de Zn/B-natural 25C.
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donde:

Xm: cantidad de adsorbato adsorbida
por gramo de adsorbente en la monocapa.

Ce: concentracion en el equilibriodel
adsorbato,

X: cantidad de adsorbato en gramos.
b: constante de Langmuir,

De la anterior ecuacion se derivan al-
UNOs parametros que son importantes
para cuantificar el grado de adsorcion,
Diversos autores utilizan la constante de
reparto 0 de equilibrio aparente, Kdm,
para establecer la afinidad del adsorbato
por el adsorbente. Esta constante se pue-
de calcular a partir del inverso del inter-
cepto de la ecuacién de Langmuir en su
forma lineal, esto es: (1,13,14)

Kdm = Xmbx 10° (2)

El cambio de energia libre para el pro-
ceso de transferencia adsorbato adsorbi-
do — adsorbato en solucién diluida,
AGY, .. s¢ calcula mediante la ecuacién

(3) (2):
AG”

ads—»s0l

=RTLoKdm (3)

Bac¢yens y Bradbury (4) representan la
isoterma de adsorcion en términos del lo-
garitmo de la relacién de distribucion Rd,
y el logaritmo de la concentracién en
equilibrio Ce. Esta isoterma indica la va-
riacion de la relacion de distribucion en
funcién de la concentracion.

La relacién de distribucién la definen
de la siguiente manera:

Rd=S0-Ced, (XJ @)
Ceq m

donde:
Co: concentracién inicial del metal.
Ceq: concentracion en el equilibrio.
V: volumen de la fase liquida (L).
m: masa de la fase solida (Kg).

El parametro Rd tiene un significado
similar al que tienen las constantes de re-
parto termodindmicas Kd y Kdm.

Una grafica de Log Rd vs. Log Ce es
una linea recta de pendiente negativa, y
carresponde a la siguiente ecuacion:

LogRd=a+bLogCe (5)

donde a y b son constantes. Esta ecuacion
se puede transformar en:

Rd=ACe" (6)
donde a = Log A.

Enlastablas 1, 2 y 3 se presentan, para
cada metal, los resultados obtenidos en
funcién del pH de las suspensiones: ry
coeficiente de correlacion lineal para el
ajuste al modelo Langmuir, Kdm vy
AG!, ... Rd y ry coeficiente de correla-
cién lineal para el ajuste a la isoterma
Baeyens-Bradbury .,

Los valores Kdm, AGY,, .., y Rd mues-
tran variacion de la adsorcion de los tres
metales con el pH, la cual, a pesar de no
ser muy regular, tiene tendencia ascen-
dente. Es evidente que los valores de es-
tos parimetros no muestran claramente el
aumento de la adsorcidn de los iones con
el incremento del pH. Sin embargo, los
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datos experimentales descritos mediante
las isotermas de adsorcion presentados en
las figuras 1, 2 y 3 ponen en evidencia que
la adsorcion es directamente proporcio-
nal al pH. La falta aparente de concordan-
cia de estos resultados se puede justificar
por el ajuste de los datos experimentales a

los modelos Langmuir y Baeyens-Brad-
bury, los cuales hace menos apreciable el
efecto del pH sobre la adsorcion.

En consecuencia, se puede concluir
que la adsorcidn de cadmio, niguel y zinc
aumenta con ¢l pH.

Tabla 1. Parimetros para la adsorcién de cadmio calculados a partir de las isotermas

' 7 Cadmic ]
~ Cadmio | pH rs Kdm (10" | AG* (Kcal/mol) s Rd(L/g
~ Acido acético 43 | 0,99 35 +4.7 48 + 0,8 0,999 [ 8881
MES | 56 0988 036+ 0,06 3494000 | 0995 | 4330
 MOPS 67 | 0999 | 4104550 63 +08 0.997 | 55125
TRIS - HNO: 7.6 | 0999 | 6004027 | 515+003 0.999 24079
| TRIS 83 | 0999 1,6 + 1.8 5,54 4 0,09 0.999 33878

r,.: coeficiente de correlacion lineal para el ajuste Langmuir.

dm: constante de reparto termodinamica.
AGY: energfa libre de transferencia adsorbato adsorbido —» adsorbato en solucion.
r.: coeficiente de correlacidn lineal para el ajuste Baevens-Bradbury.
Rd: relacion de distribucion.

Tabla 2. Pardmetros para la adsorcién de niquel calculados a partir de las isotermas

B“mi L rk_ | Kdm (107 AG" (Kcal/mol) l s | Rd(Lip |
| Acido acitico | 43 | 0988 | 0.4 £04 3,5+ 0.6 0995 | 1610
| MES 5.6 | 099 { 1212 | 42+06 0982 | 4838
| MOPS 67 | 0997 | 12407 4,20 +0,30 0,999 5848
| TRIS-HNO; | 7.6 | 099 | 053+003 3723003 | 0995 1636
TRIS 83 | 099 | 275:+0,30 4!62,1QQ67,L9:92 | 10393

Niquel

Tabla 3. Pardmetros para la adsorcién de zinc calculados a partir de las isotermas

‘ { - Zinc -

_ Buffr | pH L Kam@0) | 4G Kemo) | m | RAMA
Acidoacéico | 4,3 | 0999 0394011 | 3534047 | 099 | 752
MES | 56 | 0988 037150022 3,51 +003 0.0 | 1799
MOPS | 67 | 099 0268:0009 | 3314002 | 0995 | 846
CTRIS-HNO: | 7.6 | 0,999 2274009 | 458+002 | 099 | 128
TRIS 8,3 ) : ' . 1 =
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Para un mismo valor de pH —con ex-
cepcion del pH 5,6- el cadmio se adsorbe
en mayor extension que el niquel y el
zine.

Los valores de Kdm para el niquel y el
zinc no muestran una secuencia definida
en la adsorcion; en efecto, a un pH de 4,3
la extension en la adsorcion es préctica-
mente igual, a los valoresde pH 5,6 y 6,7
el niquel se adsorbe mas que el zinc,
mientras que al pH 7,6 sucede el caso
contrario. En consecuencia, se puede
plantear el siguiente orden de adsorciéon:
Cd > Ni=Zn.

Los valores del AG” de transferencia,
que indican que los iones son mas estables
en la fase adsorbida que en la solucion,
tienen la misma secuencia que la encon-
trada para el Kdm ya que estas dos varia-
bles son directamente proporcionales de
acuerdo con la ecuacion (3).

El andlisis de los valores de Rd permi-
te establecer la signiente secuencia en el
orden de adsorcion: Cd > Ni > Zn, con
la excepeion de que a pH 7,6 la secuencia
se invierte entre el niquel y el zinc.

Una manera no tan usual de presentar
los resultados la constituyen los perfiles
de adsorcion (4, 15, 16). Una grafica
Kurbatov se define como un perfil de ad-
sorcion, y se representa mediante la si-
guiente ecuacion (16):

LnD =a + b(pH) (7)
Donde
D':fadu jfmln (8)

siendo a y b constantes empiricas y f,. y
f,5u fraccion de moles de metal adsorbido
y en solucidn respectivamente.

El pH para el cual la mitad del metal
estd adsorbido y la otra mitad en solucion,
es decir, cuando D es igual a uno, se de-
nomina pHg,. Segiin lo plantean Puls y
Bohn (16), los valores de pH,, son una
medida relativa de la selectividad de un
adsorbente por una serie particular de ca-
tiones metdlicos divalentes, Valores mis
pequenos de pHy, indican mayor selecti-
vidad del adsorbente por un catién metali-
co. El valor de pHg, puede calcularse a
partir de la extrapolacion de la gréfica
Kurbatov, cuando Ln D se iguala a cero.

En las figuras 4, 5 y 6 se muestra un
ejemplo de la grifica Kurbatov para la
concentracion de 85 mg/L de los metales
cadmio, niquel y zinc, respectivamente.

En la tabla 4 se presentan los valores
de pH,, calculados para las diferentes
concentraciones de los metales, utilizan-
do la siguiente ecuacion:

d
pHso - E 9

Es de notar que algunos de los valores
de pH,, carecen de sentido (por ejemplo
pH -20); no obstante, estos valores mues-
tran solo una tendencia en el orden de ad-
sorcion.

La secuencia de los valores pHsg,
muestra que, salvo dos valores de con-
centracion (59 y 150 mg/L), el metal que
se adsorbe preferencialmente en todo el
rango de concentraciones es el cadmio y,
en la mayoria de los casos (53 %), el ni-
quel se adsorbe en mayor extension que el
zine,

Igualmente, los valores de pHg; calcu-
lados permiten definir el siguiente orden
de adsorcién: Cd > Ni = Zn, que es la
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Figura 4. Grifica Kurbatov (Co 85 ppm).

misma secuencia establecida mediante los
valores de Kdm.

El principio HSAB (Hard and Soft
Acids and Bases) ha sido utilizado por di-
versos autores como una forma de prede-
cir la selectividad de intercambio de un
material arcilloso o de un suelo hacia di-
ferentes cationes (2,3, 13,16, 17). Este

principio establece que, un 4cido duro
tiende a asociarse con una base dura,
mientras que un dcido blando lo hard con
una base blanda.

Asi, se han logrado establecer secuen-
cias de afinidad entre los iones y los mate-
riales adsorbentes. No obstante, se han
encontrado otros factores que también

4.0

3.0

0.0

[*¥)

pH

N

~J

Figura 5. Grifica Kurbatov (Co 85 ppm).
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Figura 6. Grifica Kurbatov (Co 85 ppm).

determinan el orden preferencial de ad-
sorcion, por ejemplo, el estado de oxida-
cion del ion.

Los estudios realizados sobre arcillas
coinciden en que éstas se comportan
como bases blandas, de esta forma se pue-
de determinar cualitativamente qué catién
se adsorberi preferiblemente so-
bre el mineral.

pH

0,069 nm Ni y electronegatividad 1,66
Zny 1,75 Ni), entonces estarin ubicados
en lugares muy proximos.

En consecuencia, la extensién de la
adsorcion —determinada a partir de Kdm,
Rd v pH,;- coincide con el orden estable-
cido por el principio HSAB, donde el

Tabla 4. Valores del pH50 en funcidn de la concen-

tracidn inicial para cadmio, niquel y zinc

En la secuencia de adsorcién
establecida por el principio
HSAB, el ion Cd** —que es el dci-
do més blando de los tres iones en

estudio-, se adsorbe preferible- §§
mente sobre la bentonita en el 46
rango de pH evaluado; mientras 39
que los iones Ni** y Zn*" compi- g
ten por el segundo lugar. En efec- o8
to, la escala de dureza establecida 111
por ¢l criterio HSAB tiene como 124
base los radios idnicos y los valo- 137
res de electronegatividad, y pues- izg
to que los dos iones tienen valores 176
de estos pardmetros muy simila- 189
res (radio i6nico 0,074 nm Zn y 200

Cotmg/l) oy

pHs |

Ni In Secuencia
20 1.3 3.1 Cd > Ni > Zn
-0,34 12 3.7 Cd > Ni > Znp
2,0 3.6 3,9 Cd > Ni > Zn
37 33 4.0 Ni > Cd > Zn
3,0 3.6 4,1 Cd > Ni > Zn
2.5 4.2 4.4 Cd > Ni > Zn|
3,9 4,1 45 Cd > Ni> Zn|
3.3 4.6 4.5 Cd > Zn > Ni
32 5.3 4.7 Cd > Zn > Ni
3.3 5.0 4.7 Cd > Zn > Ni
3.4 4.8 3,0 Zn > Cd > Ni
2.7 4.8 5,8 Cd>Ni>Zn
3.1 5,0 4,0 Cd > Zn > Nij

| 33 3.9 42 | Cd> Ni>2Zn

32 4.8 4,7 Cd > Zn > Ni_
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cadmio se adsorbe preferencialmente, y
el niquel y ¢l zinc compiten por el segun-
do lugar de adsorcion.
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