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RESUMEN

Se estudid la adsorcion de cadmio, ni-
quel y zinc, en solucidn acuosaa 25°C, so-
bre una bentonita procedente del Valle del
Cauca, tanto en su estado natural como en
su forma homoidnica de sodio.

La isoterma de Langmuir describe ade-
cuadamente la adsorcion de estos metales
sobre las dos bentonitas y permite calcular
la constante termodinimica de reparto,
Kdm, pardmetro que cuantifica adecuada-
mente el grado de la adsorcion.

El modelo Baeyens-Bradbury correla-
ciona bien los datos de adsorcién de cad-
mio, niquel y zine sobre ambos adsorben-
tes, pero no permite calcular el valor de
Kdm.

El ajuste de los datos de adsorcion alas
isotermas de Freundlichy B.E.T. es infe-
rior al encontrado con los modelos de
Langmuir y Baeyens-Bradbury.

*  E-mail: gdsghgghomail.com

La bentonita homoidnica de sodio pre-
senta una adsorcién mayor de niquel y
zinc que la bentonita natural.

En la adsorcidn de cadmio no se obser-
va una diferencia significativa entre los
dos adsorbentes.

El orden de adsorcion: cadmio > zinc
> niquel, sobre las dos bentonitas sigue
el principio HSAB.,

ABSTRACT

It was studied the adsorption of cad-
mium, nickel and zinc in aqueous solu-
tion at 25°C over a bentonite from the
Cauca Valley, in its native state as well as
in its sodium homoionic form.

The Langmuir isotherm adequately
describes the adsorption of these metal
ions over both bentonites, and the ther-
modynamic  distribution  coefficient,
Kdm, which allow to quantify the degree
of adsorption, can be calculated.

Baeyens-Bradbury model correlates
well the adsorption of the metal ions over
both bentonites but Kdm cannot be calcu-
lated from it.

**  Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias. Universidad Nacional de Colombia. Apartado Aéreo 14490, Suntafé

de Bogotd, Colombia.
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The adsorption data do not adjust to
Freundlich isotherm nor B.E.T. as well
as they do to the previously mentioned
models.

The sodium homoionic bentonite ad-
sorbs nickel and zinc better than the nati-
ve bentonite, whereas there is not signifi-
cant differences in cadmium adsorption.

The order of adsorption over both ben-
tonites, cadmium > zinc > nickel follow
the HSARB principle.

INTRODUCCION

El problema de la contaminacién de
aguas con iones metilicos provenientes
de diversas actividades industriales, se ha
estudiado ampliamente (1, 2), con el ob-
jetivo de proponer soluciones de bajo cos-
to v alta confiabilidad. Una de las solucio-
nes que mds ha llamado la atencién en
esta tltima década ha sido la de la adsor-
cion de iones metdlicos sobre materiales
adsorbentes, principalmente sobre mine-
rales arcillosos (3 - 7).

Los estudios de la adsorcion de los io-
nes metilicos se ha enfocado desde distin-
tos puntos de vista, en algunos casos ha
primado el interés en el proceso industrial
como tal (1, 7, 8), mientras en otros ca-
s0s, el interés se ha centrado en los meca-
nismos y/o modelos de Ia adsorcién de los
iones sobre la superficie de los materiales
adsorbentes (3, 4, 5, 9).

En este trabajo se presenta un estudio
para determinar cuales de los modelos de
adsorcién: Langmuir (10, 11), Baeyens-
Bradbury (5), Freundlich (10, 11), o
B.E.T. (10, 11), describe adecuadamente
la adsorcion de cadmio, niquel y zinc en
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solucién acuosa sobre una bentonita, pro-
veniente del Valle del Cauca, tanto en su
estado natural como en su forma homoic-
nica de sodio.

Asi mismo, con base en ¢l modelo de
Langmuir y mediante la constante termo-
dinimica de reparto Kdm, se examiné el
cumplimiento del principio de los dcidos
y bases duros y blandos HSAB (por sus
iniciales en inglés), para describir la ten-
dencia, o preferencia, de adsorcion del
cadmio, niquel y zinc (12, 13).

PARTE EXPERIMENTAL

Se empled una bentonita proveniente
del Valle del Cauca, la cual se caracterizo
en trabajos anteriores (14 - 17). Las prue-
bas de adsorcion, de los iones cadmio, ni-
quel y zinc en solucion acuosa, se realiza-
ron sobre la bentonita natural (B-Natural),
secadaa 110°C por 48 horas y sobre la ben-
tonita homoiénica de sodio (B-Na), prepa-
rada a partir de la natural mediante un pro-
cedimiento descrito en la literatura (5, 9,
18). En ambos adsorbentes el tamafio de
particula utilizado fue inferior a 125 pm.

Los datos se obtuvieron mediante el
procedimiento siguiente: se suspendieron
muestras de 0,1 gramos de adsorbente en
50 mL de agua destilada, contenidos en
botellas de polietileno con tapa, (capaci-
dad de 500 mL). Se agitaron durante una
hora, a 25°C y con frecuencia de agita-
cion de 200 ciclos por minuto, para dis-
persar la bentonita. Luego se afiadieron
50 mL de solucidn del ion correspondien-
te, en concentraciones crecientes entre 50
a 200 mg/L, a cada botella y se agitaron
durante dos horas en las mismas condi-
ciones anteriores. Cumplido el tiempo de
agitacion se dejaron las botellas en reposo
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hasta que el adsorbente floculé completa-
mente. Finalmente se decantd el sobrena-
dante y se determind la concentracion del
ion correspondiente por medio de titula-
cién complexométrica con EDTA (19).
Los reactivos usados para preparar las so-
luciones de los iones metilicos fueron:
Ni(NO:):.6H:0  (reactivo  analitico
Merck); ZnSOs.7H:20 (reactivo analitico
Merck) y Cd(NO3)2.4H:0 (reactivo ana-
litico Carlo Erba).

RESULTADOS Y DISCUSION

El tiempo de dos horas empleado para
los ensayos de adsorcién se establecié me-
diante un estudio cinético del proceso (9).

En el ajuste de los datos, a los diferen-
tes modelos de adsorcion, se descartaron
aquellos que estuvieron por fuera del in-
tervalo de confianza estadistico del 95%
que establece el método de los minimos
cuadrados para la funcidn lineal.

En las Figuras 1 a 6 se presentan los
resultados de las isotermas de adsorcion
X (cantidad adsorbida, en miligramos de
adsorbato sobre gramos de adsorbente)
en funcién de Ce (concentracion en equi-
librio, en miligramos de adsorbato por li-
tro de solucién) para los iones metilicos,
a 25°C.

Las isotermas, en todos los casos, co-
rresponden al tipo L de acuerdo con la
clasificacién dada por Giles y McEwan
(11) para la adsorcién de adsorbatos en
solucién. Este comportamiento implica
que todos los sitios de adsorcién en el ad-
sorbente son equivalentes e igualmente
disponibles para el adsorbato y, ademas,
que éste presenta una afinidad elevada
por el adsorbente.

Para cuantificar y comparar la exten-
sion de la adsorcién sobre las dos bentoni-
tas, los datos experimentales se ajustaron
a los modelos de adsorcién: Langmuir,
Baeyens-Bradbury, Freundlichy B.E.T.,
entre los cuales se elige el mejor ajuste.

Laisoterma de Langmuir (10, 11)esel
modelo mis simple y fue ¢l primero en
ser formulado. La ecuacién en forma li-
neal para este modelo es:

Ce 1 _Ce (1
X bXm Xm

donde Ce es la concentracién en equi-
librio, X la cantidad de adsorbato adsor-
bida por unidad de masa de adsorbente, b
es la constante de Langmuir y Xm es la
cantidad de adsorbato necesaria para for-
mar una monocapa sobre la superficie del
adsorbente. La representacion gréafica de
Ce/X vs Ce debe conducir a una linea rec-
ta cuya pendiente es 1/Xm y el intercepto
1/b Xm.

Gonzailez Pradas, etal (3), Gutiérrez y
Fuentes (4) recomiendan utilizar la cons-
tante termodindmica de reparto, de distri-
bucién o de equilibrio aparente, Kdm,
que es igual al inverso del intercepto de la
ecuacion de Langmuir, como un indica-
dor de la extension de la adsorcion, o
como una medida relativa de la afinidad
del adsorbente por el adsorbato.

En |a Tabla 1 se dan los resultados ob-
tenidos para el ajuste de la isoterma de ad-
sorcion de Langmuir, en la cual se inclu-
ye el valor de Kdm.

El modelo Baeyens-Bradbury (5), fue
desarrollado para cuantificar la adsorcién
de iones metalicos en solucién acuosa so-
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Tabla 1. Parametros del ajuste a la isoterma de Langmuir a 25°C.

— Muestra | Xm (mg/g) | W1/mg) L Kdm (107)*
Cd/B-Natural 51,82 0.046 0.981 24+1,1
Cd/B-Na 59,52 0,049 0,974 29412
NVB-Natural 385 0,027 0.995 1.0440.13
Ni/B-Na 333 0,060 0.997 20+04
Z1/B-Natural 63.29 0.018 0,994 1.1440,09
Zn/B-Na 2762 0,091 0.996 25.08

* La incertidumbre se caleuld mediante la propagacion de la varianza.

bre minerales arcillosos y su expresion
matematica es:

log Rd=a +blog Ce [2]

donde a y b son constantes empiricas.
La variable Rd estd definida como:

_Co-CeX
Ce m

Rd £3]

donde Co es la concentracion inicial,
Ce es la concentracion en equilibrio , V es
el volumen de la solucién y m la masa del
adsorbente. Las graficas de log Rd vs log
Ce son lineas rectas. Al hacer un andlisis
dimensional del parimetro Rd se encuen-
tra que esta constante tiene un significado
similar al de Kdm.

En la Tabla 2 se describen los resulta-
dos encontrados para el ajuste de los datos
a esta isoterma.

La isoterma de Freundlich, modelo
empirico disenado para ajustar los datos
de adsorcion que no se ajustan a los mo-
delos tedricos de Langmuir o B.E.T.
(10), considera una relacién exponen-
cial entre la cantidad de adsorbato ad-
sorbida (X) y la concentracién en el
equilibrio (Ce). La ecuacién, en su for-
ma linealizada es:

log X =log k +nlog Ce [4]

donde k y n son constantes empiricas.
Una grifica de log X vs log Ce dard una
linea recta.

Tabla 2. Parimetros del ajuste a la isoterma de Baeyens-Bradbury a 25°C.

Mugestra F b I Rd (L/g) *
Cd/M-Natural 332 -0,70 -0.941 2089
Cd/B-Na 320 -0.62 0,942 1584
Ni/B-Natural 298 -0,63 -0,996 954
Ni/B-Na 343 ~0,85 0,994 2691
Zn/B-Natural 3,07 0,58 -0.992 1174
Zn/B-Na 3.35 _-0.83 -0.997 2238

* Valor correspondiente a Ce = 1.
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En la Tabla 3 se dan los resultados del
ajuste de los datos a esta isoterma.

Los parimetros Xm y k, (donde k es
equivalente al parametro b de la isoterma

Tabla 3. Pardmetros del ajuste a la isoterma de Freundlich a 25°C.

Muestra r K n
Cd/B-Natural 0,760 10.5 0,30
Cd/B-Na 0,863 832 0,38
Ni/B-Natural 0,988 478 037
Ni/B-Na 0,836 13,5 015
Zn/B-Natural 0,984 5.89 0,42
Zn/B-Na 0,934 112 017

Por tltimo, el modelo de adsorcion de
B.E.T., el cual se emplea con mayor fre-
cuencia para describir la adsorcion de ga-
ses, ha sido utilizado por algunos autores
(17, 20) para el ajuste de datos provenien-
tes de sistemas en solucién acuosa. Su
ecuacion en la forma linealizada es:

[51

Ce 1 +k-|[g'}
X(Co-Ce) Xmk Xmc\Co

donde k es la constante de B.E.T. rela-
cionada con el calor de adsorcion. Los de-
mas términos tienen el mismo significado
explicado anteriormente. Al construir
una grafica de Ce/X (Co - Ce) vs Ce/Co
se obtiene una linea recta.

En la Tabla 4 se describen los coefi-
cientes de correlacion lineal del ajuste a
este modelo.

de Langmuir ), no pudieron ser evaluados:
puesto que, en todos los casos, los valores
del intercepto son negativos,

En general, el valor del coeficiente
de correlacion lineal indica muy buen
ajuste a las isotermas de Langmuir y
Baeyens-Bradbury, en efecto, es mayor
que 0,990 salvo el caso del cadmio en
los dos adsorbentes. El cumplimiento
del modelo de Langmuir muestra que la
adsorcion tiene lugar con formacion de
monocapa y se admite que los sitios de
adsorcion de los adsorbentes son igual-
mente accesibles al adsorbato.

A partir del intercepto de la isoterma
de Baeyens-Bradbury se puede calcular
la constante Rd, la cual se incluye en la
Tabla 2, correspondiente a Ce iguala 1,
valor que no es comparable con la cons-
tante de reparto que se encuentra em-
pleando el modelo de Langmuir debido

Tabla 4. Coeficientes de correlacion lineal para la isoterma B.E.T. a 25°C.

Muestra r
Cd/B-Natural 0,851
Cd/B-Na 0,962
Ni/B-Natural 0,795
Ni/B-Na 0,895
Zn/B-Natural 0,969
Zn/B-Na 0.927
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Isoterma de adsorcién Ni/B-Natural, a 25 °C
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Isoterma de adsorcién Zn/B-Natural, a 25 ©C
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a que posee diferentes unidades, y que no
es valor extrapolado, como el de Kdm, a
dilucién infinita.

El ajuste de los datos a la isoterma de
Freundlich muestra coeficientes de corre-
lacién altos pero inferiores a los obteni-
dos con los modelos Langmuir vy Bae-
yens-Bradbury, ademas las constantes k y
n no permiten calcular el valor de Kdm,
pardmetro escogido para cuantificar el
grado de adsorcion.

El coeficiente de correlacion lineal
para el ajuste de los datos experimenta-
les ala isoterma de B.E.T. es bajo debi-
do al rango de concentraciones estudia-
do, en efecto, algunos autores (21, 22)
sostienen que el comportamiento lineal
de esta isoterma estd entre valores de
0,05 - 0,35 de Ce/Co, y en este trabajo,
en todos los casos, esta relacion fue su-
perior a 0,4.

El principio HSAB ( 12, 13, 23, 24 )
establece que una base blanda ante dos
acidos, uno de tipo duro y otro blando,
preferirad el blando, llegando incluso, si el
icido duro y la base blanda estin unidos
quimicamente, a ser desplazado el dcido
duro por el blando. Las arcillas se clasifi-
can como bases de tipo blando ( 13 ), el
cadmio como un 4cido blando, mientras
que el zinc y el niquel como édcidos de ca-
ricter intermedio, ( segun la clasificacion
de especies enunciada por Pearson ( 23 ));
en consecuencia el cadmio tendera a ser
retenido méds fuertemente por la arcilla
que los metales zine y niquel.

Analizando los valores de Kdm se en-
cuentra una mayor adsorcion de los tres
metales sobre la bentonita homoidnica de
sodio que sobre la natural, aunque en el

caso del cadmio no se encuentra una dife-
rencia muy grande y se tiene mayor incer-
tidumbre. Igualmente los valores de Kdm
indican que la adsorcion sobre las dos
bentonitas decrece en el siguiente orden:
cadmio > zinc > niquel, que concuerda
con el principio HSAB. Este principio
también explica el hecho que la arcilla ho-
moidnica de sodio adsorba en mayor ex-
tension que la arcilla natural, puesto que
el sodio es clasificado como acido duro
(12, 13, 23, 24), y la arcilla homoidnica
presenta a este catién como Unico inter-
cambiable, mientras la natural posee de
hecho otros cationes, aparte del sodio, los
cuales pueden no ser intercambiados por
los metales cadmio, niquel y zinc con la
facilidad con que lo es el sodio.
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