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RESUMEN 

Se estudió el efecto del pH sobre la ad
sorción de cadmio, niquel y zinc, en solu
ción acuosa a 25"C, sobre una bentonita 
colombiana proveniente del Valle del 
Cauca. 

Los datos experimentales se analizaron 
con base en las isotermas de adsorción, la 
constante termodinámica de reparto Kdm 
(calculada mediante la isoterma de Lang
muir), la relación de distribución Rd (ob
tenida del modelo Baeyens-Bradbury ) y 
una gráfica Kurbatov. 

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

El orden de adsorción encontrado: Cd 
> Ni s Zn coincide con el establecido por 
el principio HSAB. 

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 resiüts were analy
zed in terms of the adsorption isoüierms, 
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 principie. 

INTRODUCCIÓN 

Dentro del esmdio de las bentonitas 
como adsorbentes para metales, se plantea 
el efecto del pH como un parámetro básico 
en la comprensión de los fundamentos fisi
coquímicos relacionados con el proceso de 
adsorción en solución acuosa. 
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De esta manera, se pretende profundi
zar en el conocimiento del proceso de ad
sorción de metales, lo cual es importante 
en el desarrollo de la técnica de purifica
ción de efluentes acuosos industriales con 
materiales adsorbentes; este proceso ha 
mostrado ser, desde un punto de vista 
ecológico, muy adecuado, además de ser 
económico ya que la bentonita es un mi
neral de fácil consecución. 

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 adsorción de los iones metá
licos cadmio, níquel y zinc, como repre
sentativos de los grandes contaminantes 
metálicos que frecuentemente se encuen
tran en las aguas residuales de industrias 
tan comunes como la electroquímica, las 
de galvanizado y niquelado, entre otras. 

El estudio del efecto del pH en la ad
sorción de los metales se evalúa mediante 
los valores de la constante de reparto ter
modinámica, Kdm, derivada del modelo 
Langmuir, el cual ha mostrado ser el que 
mejor ajusta los datos experimentales 
(1-3), y la relación de distribución, Rd, 
derivada del modelo Baeyens-Bradbury 
desarrollado para la adsorción de metales 
sobre montmorillonita que también pre
senta alta correlación con los datos expe
rimentales (2-4). 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se empleó una bentonita del Valle del 
Cauca, la cual fue caracterizada en traba
jos anteriores (5-8). Se esmdio la estabili
dad del pH de las suspensiones de bento
nita en función del tiempo con el fin de 
asegurar la estabilidad del pH en los valo
res de interés; estos resultados sugieren el 

uso de reguladores de pH para realizar las 
isotermas de adsorción así como la nece
sidad de centrifugar la solución sobrena
dante con el fin de evitar la variación del 
pH como un efecto de la solubilización 
del mineral (9). 

Se emplearon los reguladores de pH 
descritos en la tabla 1, los cuales según 
Baeyens y Bradbury no interfieren signi
ficativamente en el proceso de adsorción 
(4). 

Tabla 1. Buffers usados en los estudios 
de adsorción 

Buffer pKa 

Ácido acético 
MES 
MOPS 
TRIS 
TRIS-HNO3 

4,76 
6,15 
7,20 
8,06 

Rango de pH 

4 , 3 - 5 , 3 
5 ,7-6 ,7 
6,8 -7 ,7 
7.5 - 8,5 
7.6 - 8,0 

Las isotermas de adsorción se realiza
ron según el procedimiento descrito en la 
literatura (3,4). En botellas de polietileno 
con tapa (capacidad 500 mi) se suspendió 
0,1 g de bentonita namral en 100 mL de 
solución 1x10"̂  M del regulador del pH 
en estudio, y se agitó durante una hora a 
temperatura constante de 25 °C, con una 
frecuencia de agitación de 200 ciclos por 
minuto. A cada botella se adicionaron 
100 mL de solución reguladora que ade
más contenía el ion de interés, para dar 
concentraciones finales entre 20 y 200 
mg/L del metal. Luego de la adición se 
continuó la agitación durante dos horas 
más en las mismas condiciones, y final
mente las suspensiones se centrifugaron. 
La solución sobrenadante se timló 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 metálicos fue
ron Cd(N03)2.4H20 (reactivo analítico 
Cario Erba 99,5%), Ni(N03)2.6H20 
(reactivo analítico Cario Erba 99,9%) y 
Zn(N03)2.6H20 (reactivo analítico 
Merck 99,9%). 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En las figuras 1, 2 y 3 se presentan 
para cada metal las isotermas de adsor
ción: X (cantidad adsorbida, en miligra
mos de adsorbato por gramo de adsorben
te) en función de Ce, (concentración en 
equilibrio en miligramos de adsorbato 
por litro de solución), a 25°C. En ellas se 
observa claramente que la forma de las 
isotermas es independiente del pH y (con 
la excepción de la isoterma de adsorción 
del zinc a pH 6,7, que está ligeramente 
por debajo de la del pH 5,6) se hace evi
dente que la extensión de la adsorción au
menta con el pH, resultados que coinci

den con el comportamiento reportado en 
literatura (10). 

En todos los casos se encontró que las 
isotermas son del tipo L de la clasifica
ción de Giles Me. Ewan (11), resultados 
que comúnmente se encuentran para la 
adsorción de solutos en solución, y que 
sugieren una afinidad media entre los io
nes metálicos y la bentonita, donde todos 
los sitios de adsorción son igualmente dis
ponibles dando lugar a la formación de 
monocapa. Estos resultados coinciden 
con los encontrados por Silva en el pH de 
la bentonita namral (2, 3). 

Los datos de adsorción se ajustaron a 
los modelos Langmuir y Baeyens-Brad
bury mediante el software Table Curvê *̂  
Windows® V.I.O (Jandel Scientific. 
AISN Software). Este ajuste se realizó 
descartando los datos que estaban fuera 
del límite de confianza del 95 % estableci
do por el método de los mínimos cuadra
dos para la función lineal. El redondeo de 

100,0 
Ce (mg/L) 

200,0 

A X(pH4,3) X(pH5,6) X (pH 6,7) - X(pH7,6) • X(pH8,3) 

Figura 1. Isotermas de adsorción Cd/B-Natural 25C. 

47 



REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 31, No. 1 DE 2002 

50,0 100,0 

Ce (mg/L) 

200,0 

X (pH 4,3) X (pH 5,6)- X (pH 6,7) X (pH 7,6) • X (pH 8,3) 

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

los parámetros de la fimción correspon
diente se realizó teniendo en cuenta la 
desviación estándar. 

El modelo Langmuir (12), o teoría de 
la monocapa, es el modelo de adsorción 
más sencillo, y el primero en ser formu
lado para describir los fenómenos de ad
sorción. Supone que la adsorción ocurre 
en monocapa, ocupando cada molécula 
de adsorbato un solo sitio de la superfi-

70,0 

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

Cuando se trabaja en adsorción de so
lutos en solución, la ecuación lineal de 
este modelo es: 

Ce 
' . ^ O) 

X Xmb Xm 

60.0 

I» 40,0 

^ 30.0 

20,0 
10,0 

n n - i 
-̂̂ —"Tí-

^ 

" • " T " - * " " 

- ^ 

, 1 
C^ 

' ^ 

^ ^ 

" • 

— - — 

. . . • • 

A 

" • " " 

- K .,— 

0,0 50,0 100,0 
Ce (mg/L) 

150,0 200,0 

X (pH 4,3) X (pH 5,6) - X (pH 6,7) - X (pH 7,6; 

Figura 3. Isotermas de adsorción de Zn/B-namral 25C. 

48 



REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 31, No 1 DE 2002 

donde: 

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

Ce: concentración en el equilibrio del 
adsorbato. 

X: cantidad de adsorbato en gramos. 

b: constante de Langmuir. 

De la anterior ecuación se derivan al
gunos parámetros que son importantes 
para cuantificar el grado de adsorción. 
Diversos autores utilizan la constante de 
reparto o 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 ecuación de Langmuir en su 
forma lineal, esto es: (1,13,14) 

Kdm = Xm b X 10' (2) 

El cambio de energía libre para el pro
ceso de transferencia adsorbato adsorbi
do -^ adsorbato en solución diluida, 
AG3¿j_,j;,i se calcula mediante la ecuación 
(3) (2): 

Co-Ceq 
Rd = ^x 

Ceq 

(4) 

AG, =RTLnKdm (3) 

Baeyens y Bradbury (4) representan la 
isoterma de adsorción en términos del lo
garitmo de la relación de distribución Rd, 
y el logaritmo de la concentración en 
equilibrio Ce. Esta isoterma indica la va
riación de la relación de distribución en 
función de la concentración. 

La relación de distribución la definen 
de la siguiente manera: 

donde: 

Co: concentración inicial del metal. 

Ceq: concentración en el equilibrio. 

V: volumen de la fase líquida (L). 

m: masa de la fase sólida (Kg). 

El parámetro Rd tiene un significado 
similar al que tienen las constantes de re
parto termodinámicas Kd y Kdm. 

Una gráfica de Log Rd vs. Log Ce es 
una línea recta de pendiente negativa, y 
corresponde a la siguiente ecuación: 

LogRd=a-f bLogCe (5) 

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

Rd = ACe'' (6) 

donde a = Log A. 

En las tablas 1,2 y 3 se presentan, para 
cada metal, los resultados obtenidos en 
función del pH de las suspensiones: r̂  
coeficiente de correlación lineal para el 
ajuste al modelo Langmuir, Kdm y 
^^L^soí. Rd y rg coeficiente de correla
ción lineal para el ajuste a la isoterma 
Baeyens-Bradbury. 

Los valores Kdm, AG°jj_,,„| y Rd mues
tran variación de la adsorción 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 parámetros no muestran claramente el 
aumento de la adsorción de los iones con 
el incremento del pH. Sin embargo, los 
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datos experimentales descritos mediante 
las isotermas de adsorción presentados en 
las figuras 1,2 y 3 ponen en evidencia que 
la adsorción 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 adsorción. 

En consecuencia, se puede concluir 
que la adsorción de cadmio, níquel y zinc 
aumenta con el pH. 

Tabla 1. Parámetros para la adsorción de cadmio calculados a partir de las isotermas 

Cadmio 

Ácido acético 

MES 

MOPS 

TRIS - HN03 

TRIS 

pH 

4,3 

5,6 

6,7 

7,6 

8,3 

Cadmio 

FK 

0,998 

0,988 

0,999 

0,999 

0,999 

Kdm (10') 

3,5 ± 4,7 

0,36 + 0,06 

41,0 + 55,0 

6,00 + 0,27 

11,6 ± 1,8 

AG" (Kcal/mol) 

4,8 ± 0,8 

3,49 ± 0,10 

6,3 ± 0,8 

5,15 ± 0,03 

5,54 ± 0,09 

ra 

0,999 

0,995 

0,997 

0,999 

0,999 

Rd(L/g) 

8881 

4330 

55125 

24079 

33878 

r : coeficiente de correlación lineal para el ajuste Langmuir. 
Kdm: constante de reparto termodinámica. 
AG"; energía libre de transferencia adsorbato adsorbido -> adsorbato en solución. 
r • coeficiente de correlación lineal para el ajuste Baeyens-Bradbury. 
Rd: relación de distribución. 

Tabla 2. Parámetros para la adsorción de níquel calculados a partir de las isotermas 

Buffer 

Ácido acético 

MES 

MOPS 

TRIS - HN03 

TRIS 

pH 

4,3 

5,6 

6,7 

7,6 

8,3 

Níquel 1 

TK 

0,988 

0,992 

0,997 

0,994 

0,999 

Kdm (10') 

0,4 + 0,4 

1,2 ± 1,2 

1,2 ± 0,7 

0,53 ± 0,03 

2,75 ± 0,30 

AG° (Kcal/mol) 

3,5 ± 0,6 

4,2 ± 0,6 

4,20 ±0,30 

3,72 ± 0,03 

4,69 ±0,06 

re 

0,995 

0,982 

0,999 

0,995 

0,997 

Rd(L/g) 

1610 

4838 

5848 

1636 

10393 

Tabla 3. Parámetros para la adsorción de zinc calculados a partir de las isotermas 

Buffer 

Ácido acético 

MES 

MOPS 

TRIS - HN03 

TRIS 

pH 

4,3 

5,6 

6,7 

7,6 

8,3 

Zinc 

n . 1 Kdm (10') 

0,999 ! 0,39 ±0 ,11 

AG» (Kcal/mol) 

3,53 ±0 ,17 

n 

0,999 

0,988 1 0,375+0,022 3,51 ± 0,03 | 0,998 

0,994 0,268±0,009 

0,999 2,27 ± 0,09 

- 1 

3,31 ± 0,02 1 0,995 

4,58 ± 0,02 

-
0,999 

-

Rd(L/g) 

752 

1799 

846 

12368 

-
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Para un mismo valor de pH -con ex
cepción del pH 5,6- el cadmio se adsorbe 
en mayor extensión que el níquel y el 
zinc. 

Los valores de Kdm para el m'quel y el 
zinc no muestran una secuencia definida 
en la adsorción; en efecto, a un pH de 4,3 
la extensión en la adsorción es práctica
mente igual, a los valores de pH 5,6 y 6,7 
el níquel se adsorbe más que el zinc, 
mientras que al pH 7,6 sucede el caso 
contrario. En consecuencia, se puede 
plantear el siguiente orden de adsorción: 
Cd > Ni s Zn. 

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

El análisis de los valores de Rd permi
te establecer la siguiente secuencia en el 
orden de adsorción: Cd > Ni > Zn, con 
la excepción de que a pH 7,6 la secuencia 
se invierte entre el níquel y el zinc. 

Una manera no tan usual de presentar 
los resultados la constimyen los perfiles 
de adsorción (4, 15, 16). Una gráfica 
Kurbatov se define como un perfil de ad
sorción, y se representa mediante la si
guiente ecuación (16): 

Ln D = a + b(pH) (7) 

Donde 

D = / a d s / / . c (8) 

siendo a y b constantes empíricas y f̂ j¡ y 
fjoin fracción de moles de metal adsorbido 
y en solución respectivamente. 

El pH para el cual la mitad del metal 
está adsorbido y la otra mitad en solución, 
es decir, cuando D es igual a uno. se de
nomina pHjQ. Según lo plantean Puls y 
Bohn (16), los valores de pHj,, son una 
medida relativa de la selectividad de un 
adsorbente por una serie particular de ca
tiones metálicos divalentes. Valores más 
pequeños de pHjo indican mayor selecti
vidad del adsorbente por un catión metáli
co. El valor de pHso puede calcularse a 
partir de la extrapolación de la gráfica 
Kurbatov, cuando Ln D se iguala a cero. 

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

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

P H 5 0 = - ^ (9) 
b 

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

La secuencia de los valores pHjo 
muestra que, salvo dos valores de con
centración (59 y 150 mg/L), el metal que 
se adsorbe preferencialmente en todo el 
rango de concentraciones es el cadmio y, 
en la mayoría de los casos (53%). el ní
quel se adsorbe en mayor extensión que el 
zinc. 

Igualmente, los valores de pHjQ calcu
lados permiten definir el siguiente orden 
de adsorción: Cd > Ni » Zn, que es la 
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pH 

• y * 

' g 10 
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Figura 4. Gráfica 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 ácido duro 
tiende a asociarse con una base dura, 
mientras que un ácido blando lo hará con 
una base blanda. 

Así, 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 1 

3,0 

Q 

1,0 J 

0,0 - y 

i 4 

^ 

y 
' 
5 

* y ^ 

' 
6 

pH 

• 

' 
7 

^ 

^ 

' 
8 

1 

9 

• Ni 

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

determinan el orden preferencial de ad
sorción, por ejemplo, el estado de oxida
ción 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 catión 
se adsorberá preferiblemente so
bre el mineral. 

0,069 nm Ni y electronegatividad 1,66 
Zn y 1,75 Ni), entonces estarán ubicados 
en lugares muy próximos. 

En consecuencia, la extensión de la 
adsorción -determinada a partir de Kdm, 
Rd y pHjg- coincide con el orden estable
cido por el principio HSAB, donde el 

En la secuencia de adsorción 
establecida por el principio 
HSAB, el ion Cd'^ -que es el áci
do más blando de los tres iones en 
esmdio-, .se adsorbe preferible
mente sobre la bentonita en el 
rango de pH evaluado; mientras 
que los iones Nî * y Zn"* compi
ten por el segundo lugar. En efec
to, la escala de dureza establecida 
por el criterio HSAB tiene como 
base los radios iónicos y los valo
res de electronegatividad, y pues
to que los dos iones tienen valores 
de estos parámetros muy simila
res (radio iónico 0,074 nm Zn y 

Tabla 4. Valores del pH50 en función de la concen
tración inicial para cadmio, níquel y zinc 

Co (mg/L) 

20 

33 

46 

59 

72 

85 

98 

111 

124 

137 

150 

163 

176 

189 

200 

Cd 

-20 

-0,34 

2,0 

3,7 

3,0 

2,5 

3,9 

3,3 

3,2 

3,3 

3,4 

2,7 

3,1 

3,3 

3.2 

pH» 

Ni ¡ 
1,3 

1,2 

3,6 

3,3 

3,6 
4,2 

4,1 ! 
4,6 

5,3 

5,0 

4,8 

4,8 

5,0 

3,9 ; 

4 . 8 _ ^ 

Zn 

3,1 
3,7 

3,9 

4,0 

4,1 
4,4 

4,5 

4,5 

4,7 

4,7 

3,0 

5,8 

4,0 

4,2 

4,7 

Secuencia 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Ni > Zn 1 

Ni > Cd > Zn 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Zn > Ni 

Cd > Zn > Ni 

Cd > Zn > Ni 

Zn > Cd > Ni 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Zn > Ni 

Cd > Ni > Zn 

Cd > Zn > Ni 
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cadmio se adsorbe preferencialmente, y 
el níquel y el zinc compiten por el segun
do lugar de adsorción. 
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