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RESUMEN

Se estudi6 la adsorcion de dodecilbence-
nosulfonato de sodio, a 25 °C, sobre arci-
llas organofilicas obtenidas tratando una
bentonita del Valle del Cauca con iones
hexadeciltrimetil amonio y hexadecilben-
cildimetil amonio. El proceso de adsor-
cién es relativamente rapido. Igualmente,
se estudi6 la adsorcion de cadmio, niquel
y zinc sobre la bentonita en estado natural
y se encontrd que este proceso es muy ra-
pido. En todos los casos estudiados se
cumple la ley cinética correspondiente al
proceso reversible y a la ecuacion de ve-
locidad que incluye la superficie de ad-
sorbente disponible para la adsorcion y en
la que todos los 6rdenes parciales son
iguales a uno.

Palabras clave: Bentonita. compues-
tos organofilicos, velocidad de adsorcion.

ABSTRACT

In this work, the relativerly fast adsorp-
tion process of sodium dodecylbenzene-
sulfonate at 298 K over organophilic
clays was studied. The clays used were

obtained by treatment of a bentonite from
the Cauca Valley with hexadecyltrimeth-
ylammonium and hexadecylbenzyldi-
methylammonium ions. The adsorption
of cadmium, nickel and zinc over the ben-
tonite in its native state was also studied.
Again, this process was found to be very
fast. In all the cases studied, the kinetic
law of a reversible process, and the rate
law that includes the available adsorbent
surface and partial orders equal to one are
followed.

Key words: Bentonite, organophilic
compounds, Adsorption rate.

INTRODUCCION

El estudio de las variables que intervienen
en el proceso de adsorcion de sustancias
en solucidén constituye un método de tra-
bajo muy importante para la caracteriza-
cion de los adsorbentes solidos.

La bentonita es una arcilla del tipo
montmorillonitico que debido a su estruc-
tura posee gran capacidad de adsorcion,
tanto en su estado natural como modifica-
da mediante tratamientos quimicos; esta
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propiedad la hace especialmente atractiva
como material de partida para numerosas
aplicaciones, entre ellas la purificacién de
aguas contaminadas (1, 2, 3).

Las arcillas del tipo montmorilloniti-
co, originalmente hidrofilicas, cuando se
tratan con sales de amonio cuaternario se
transforman en organofilicas, las cuales
son puentes interesantes entre materiales
organicos € inorganicos (4). Estos mate-
riales producen fenémenos tixotropicos
de amplia aplicacion en diferentes cam-
pos de la industria, tales como: pinturas,
tintas, grasas lubricantes y adhesivos.

Un compuesto organofilico es una arci-
1la a la cual se le han reemplazado sus catio-
nes de cambio por iones de sales de amonio
cuaternario. Se ha encontrado que este tipo
de arcillas modificadas son capaces de re-
tener compuestos aniénicos (5, 6).

En este trabajo se presenta un estudio
cinético del proceso de adsorcidon, a 298
K, de dodecilbencenosulfonato de sodio,
DBS (un detergente anidnico), sobre una
bentonita proveniente del Valle del Cau-
ca, modificada al 100% de su capacidad
de intercambio catiénico, con los iones:
hexadeciltrimetil amonio (HTMA) y he-
xadecilbencildimetilamonio (HBDMA),
que se representa respectivamente como:
(B/HTMA) y (B/HBDMA). Igualmente
se presenta un analisis del proceso de ad-
sorcion de iones cadmio, niquel y zinc so-
bre esta bentonita en su estado natural,
(B/mnatural).

METODOLOGIA

La bentonita empleada en este estudio
proviene del departamento del Valle del
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Cauca, la cual se caracteriz6 en trabajos
anteriores (7, 8).

Las arcillas organofilicas se prepararon
tratando la bentonita natural con bromuro
de hexadeciltrimetil amonio (Sigma R.A.)
y cloruro de hexadecilbencildimetil amo-
nio (Chemicals, R.A.). A 100 ml de una
dispersion de bentonita natural en agua
destilada (100 g/1) se le agregaron 100 ml
de solucion de la sal de amonio cuaternario
correspondiente en concentracion 0,08 M,
se agitdé mecanicamente durante una hora,
al cabo de la cual se realiz6 un lavado por
decantacion hasta fin de haluros, se seco a
100 °C por 24 horas, se molid y se tamiz6
en malla 120 (9, 10).

La velocidad de adsorcion del dodecil-
bencenosulfonato de sodio se midi6é mez-
clando, en una celda termostatada a 25 °C
y con agitacion magnética, 100 ml de so-
lucién (concentraciéon 100 mg/1), con 15
ml de dispersion del compuesto organofi-
lico (en proporcion de 1,67 g/1). En fun-
cion del tiempo se separaron alicuotas de
10 ml mediante una jeringa que tenia un
filtro de algodén (9, 10). La concentra-
cion de la solucion de DBS se determiné
utilizando el método colorimétrico reco-
mendado por Harris (11).

La velocidad de adsorcion de Cd, Niy
7Zn se realiz0, en la misma celda descrita,
mediante la suspension de 0,2 gr de arci-
lla en estado natural en 25 ml de solucién
del metal en estudio, con una concentra-
cion aproximada de 200 mg/l para cada
uno de los tiempos seleccionados. El pro-
ceso se detuvo para cada medida por me-
dio de una técnica de succion de una ali-
cuota de 10 ml con una jeringa que tenia
un filtro de algoddn, y la concentracién
de los cationes se determind por medio
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del método de titulacion complexométri-  mg/l para el (B/HTMA) y 20,342 mg/1
co con EDTA (12, 13, 14). con el (BJHBDMA).
i El proceso de adsorcidn del adsorbato
RESULTADOS Y DISCUSION A sobre el adsorbente S se puede repre-
. sentar por la ecuacién:
En las Figuras 1 y 2 se presentan los re- o1 .
& y ”p .. S (s6lido) + A (en solucién) <=
sultados de concentracion en funcion del S A (solido)
tiempo para la adsorcion del (DBS), a 25 °C, Con el obi t'_ dso ! t (;1 1
sobre (BJHTMA) y (B#JHBDMA), respec- ., on et objetivo de establecer Ja ecua-
. cion de velocidad para el proceso de ad-
tivamente.
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Figura 1. Cinética de adsorcién de DBS sobre BJHTMA, a 298 K.

Se observa que el proceso de adsor-  sorcion se parti6 de las conclusiones obte-
cion es relativamente rapido, alcanzdndo-  nidas por Gonzélez Pradas et al. (15) y
se el equilibrio en un tiempo aproximado  Valenzuela Calahorro et al. (16) en cuan-
de treinta minutos. Las concentraciones  to a que el orden de reaccién con respecto
de (DBS), en el equilibrio son: 7,9798 ala concentracion del adsorbato es igual a
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Figura 2. Cinética de adsorcién de DBS sobre BFHBDMA, a 298 K.
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uno, tanto en bentonitas organofilicas
como en vermiculitas.

Para determinar si la adsorcion tiene
lugar en forma irreversible o reversible se
estudiaron las correspondientes ecuacio-
nes cinéticas de primer orden, es decir:

1. Proceso irreversible:
- (dA/dt) = KA (1)
Integrando se obtiene:
ILnA=InAo-Kt (2)
Ay Ao, son las concentraciones del ad-
sorbato al tiempo t y to, respectivamente,
y K la constante especifica de adsorcion.

2. Proceso reversible:

a) Ecuacion de velocidad que no inclu-
ye la superficie del adsorbente disponible
para la adsorcién:

dA/d) = -KiA+K, X Q)
donde: X es la cantidad de adsorbato ad-
sorbida al tiempo t por unidad de ad-
sorbente (en mg/g), y es igual a (Ao - A)
(v/m), v es el volumen de la solucién de ad-
sorbato y m la cantidad de adsorbente (dado
que en este trabajosetomév = 0,1 lym =
0,1 gr, esta relacion es igual a 1 1/g); K, y
K, son las constantes especificas de adsor-
cion y desorcidn, respectivamente. La inte-
gracion conduce a:

Ln (A - Aeq) = In (Ao - Aeq) -
K, +K)t 4
Aeq corresponde a la concentracion en el
equilibrio.

b) Ecuacién de velocidad que involu-
cra el area de adsorbente disponible para
la adsorcion:

-(dA/dt) =K, AXm-X) -
KX ¥
donde: Xm es la cantidad de adsorbato
(enmg/g), necesaria para formar una mo-
nocapa y se determina mediante un expe-
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rimento aparte, en condiciones anilogas,
aplicando la ecuacion de la isoterma de
Langmuir. La constante K; se calcula te-
niendo en cuenta que al tiempo cero la
ecuacion (5) se convierte en:

- (dA/dt)o = K, Ao Xm = Vo
de donde se despeja el valor de K. La ve-
locidad inicial, Vo, se encuentra em-

pleando la parte inicial de la curva C vs t
correspondiente. Es decir:
- (dA/dt)o = (A, - Ao)/t,

La constante K, es igual a K;/Kegiibrio-
Esta constante de equilibrio se calcula
igualmente por medio de la isoterma de
Langmuir. Reemplazando el valor de X en
la ecuacién (5) y reagrupando, se tiene:

(dA/dt) = K, Ao (v/m) + [K; Ao (v/m)
- K, Xm - K, (vvm)] A - K, A?
o también:
(dA/dt) = a+PB A+yA?
donde: o = K,Ao (v/m), B = [K;Ao
(v/m) - K, (v/m) - K, Xm]; y= K, (v/m)

Integrando se tiene:

In[(A+ /A +P)]=tqg"””+In[p-
q?/B + 9] (©)

donde: q = p*-4ay;J = (B-q"/2y;

P = +q"?/02y

En el ajuste de los datos a las diferen-
tes ecuaciones de velocidad, se descarta-
ron aquellos ubicados en la parte plana de
la funcién concentracién vs tiempo (re-
presentadas en las Figuras 1y 2), y los
que estuvieron por fuera del intervalo de
confianza estadistico del 95% que esta-
blece el método de los minimos cuadra-
dos para la funcion lineal. En las Tablas 1
y 2 se dan los datos de concentracion de
DBS vs tiempo empleado para el estudio
cinético de la adsorcion.
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Tabla 1. Cinética de adsorcion de DBS  Tabla 2. Cinética de adsorcién de DBS
sobre HBTMA sobre HBDMA
Tiempo (s) C (mg/) Tiempo (s) C (mg/l)
0 971,777 0 97,777
30 53,330 20 67,281
150 40,120 30 47,961
180 31,687 60 39,263
210 31,687 80 32,518
420 16,933 100 33,073
480 19,025 140 23,531
540 15,634 160 22,197
600 13,056 180 23,531
Enla Tabla 3 se danlos valores de Vo, evidente que para las dos bentonitas orga-
Xm, Kequilibrio, K; y K, para las bento- nofilicas el peor ajuste lo presenta la
nitas organoficas estudiadas. ecuacion (2) y el mejor corresponde a la
Tabla 3. Pardmetros cinéticos para la adsorciéon de DBS sobre HTMA y HBDMA
Kequiljbrio
Adsorbente | Vo (mg/ls) | Xm (mg/g) (I/mg) K, (g/mgs) K, (g/ls)
HTMA 1,4816 215,52 0,12211 7,0308 x 107 5,7580 x 10*
HBDMA 30,496 170,36 0,065222 1,8308 x 103 2,8070 x 102
Para establecer la ecuacion de veloci- ecuacion (6). Es evidente también que el
dad que describa apropiadamente el proce-  coeficiente de determinacion para ambos
so de la adsorcion se calculan, con los da- adsorbentes es practicamente igual en el
tos experimentales, las variables corres-  ajuste de las ecuaciones (4) y (6); pero
pondientes a las funciones lineales: InAvs ~ considerando la desviacion estandar y el
t; In (At- Aeq) vsty In[(A + J)/(A + P)] valor de F se deduce que definitivamente
vs t, dadas por las ecuaciones (2), (4) y (6) la ecuacion (6) es la de mejor ajuste y en
respectivamente, y mediante el método de  consecuencia, la velocidad de adsorcién
los minimos cuadrados se determina cual  se describe adecuadamente por medio de
de ellas presenta el mejor ajuste. El coefi-  la ecuacion (5).
ciente de determinacion r?, la desviacion Convi 5al
estandar del ajuste S y el estadistico F ob- . lonv1ene senada}rzlpor otra ([;artel, ciue
tenidos al ajustar los datos experimentales SI, e’ proc(:lesfg t?(sltu 1a ? respon_ ’e a 5a ey
se describen en la Tabla 4. cinética de -1n1 a por a} f—”:cgamon (5), se
debe cumplir en el equilibrio:
Analizando los parametros estadisti- - (dA/dt) = K; A Xm - X) -
cos para las tres ecuaciones cinéticas, es K, X =0
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Tabla 4. Parametros estadisticos para el ajuste a la funcion lineal de las ecuaciones de

velocidad
Ecuacion de
Adsorbente | velocidad(integrada) Desviacion estandar | Estadistico F
2 0,9127 0,2076 73,16
HTMA 4 0,9491 0,2251 130,53
6 0,9589 0,1520 163,32
2 0,8766 0,1909 49,73
HBDMA 4 0.9443 0,3252 118.67
6 0,9475 0,1665 126,43

expresion que se puede reagupar para ob-
tener la ecuacion:
(A/X) = (I/[K, / K,] Xm) +
(A/Xm) (7)

la cual coincide con la ecuacién de la iso-
terma de Langmuir. Dado que el proceso
de adsorcion de DBS sobre los adsorben-
tes (B/HTMA) y (B#/HBDMA) cumple de
manera satisfactoria la isoterma de Lagn-
muir (ver Tabla 5), se comprueba que la
ley cinética para este proceso de adsor-
cién se describe adecuadamente mediante
la ecuacion (5).

Enlas Figuras 3, 4 y 5 se presentan los
resultados de la cinética de adsorcion de
Cd, Niy Zn sobre la bentonita natural; es

evidente que el proceso es bastante rapi-
do; en efecto, el equilibrio se alcanza en
tan solo dos o tres minutos y por esta ra-
z6n no es posible establecer la ley cinética
empleando las ecuaciones (2), (3) o (6).

Sin embargo, teniendo en cuenta que
el proceso de adsorciéon de Cd, Niy Zn,
sobre la bentonita natural cumple satis-
factoriamente la isoterma de Langmuir
(ver Tabla 5), se puede concluir que la
ecuacion (5) describe apropiadamente la
ley cinética para este proceso.

Es interesante hacer notar que la mis-
ma ecuacion de velocidad describe el pro-
ceso de adsorcion tanto para el caso del
sistema compuesto anidnico-bentonita
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Figura 3. Cinética de adsorcién de cadmio/bentonita natural, a 298 K.
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Figura 4. Cinética de adsorcion de niquel/bentonita natural, a 298 K.
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Figura 5. Cinética de adsorcién de zinc/bentonita natural, a 298 K.

organofilica, como para el de i6n metali-
co-bentonita natural.

Estos resultados concuerdan con los
obtenidos por Valenzuela Calahorro et al.
(16) para la adsorcion de Dimetoato sobre
vermiculitas homoidnicas.

CONCLUSIONES

El proceso de adsorcién, a 25 °C, de do-
decilbencenosulfonato de sodio sobre los
adsorbentes (B/HTMA) y (BJHBDMA) y
de Cd, Niy Zn sobre la bentonita natural,
cumple la ley cinética correspondiente al
proceso reversible y a la ecuacién de ve-

locidad que incluye la superficie de ad-
sorbente disponible para la adsorciony en
la que todos los 6rdenes parciales son
iguales a uno.

Tabla 5. Valores del coeficiente de co-
rrelacion lineal: r para el ajuste a la iso-
terma de Langmuir

Adsorbente Adsorbato r
B/HTMA DBS 0,998
B/HBDMA DBS 0,996
B/Natural Cd 0,981
B/Natural Ni 0,995
B/Natural 7n 0,994

85



Py
w
REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 33, No.  DE 2004
BIBLIOGRAFIA Ciencias, Departamento de Quimica,
Bogota.
Deriberé, M.; Esme, A. (1952). La 1 " pqrioues D. C.; Pinzénl. A. (2001).
bentonita. Las arcillas coloidales y . .
. . Adsorption of sodium dodecylbenzene
sus usos. Aguilar: Madrid. o .
sulfonate on organophilic bentonites.
Gonzilez-Pradas, E.: Villafranca- Applied Clay Science. 18, 173-181.
Sanchez, M.; Canton-Ruiz, F.; So- 11, Harris, J. C. (1943). Colorimetric
clas-Viciana, M.; Fernandez-.PereZ, determination of alkylbenzene sulfo-
M. (1994). J. Chem. Tech. Biotech- nates. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 15
nol. 59, 289-295. (4): 245-256.
Gutiérrez, M.; Fuentes, H. A. (1993). 12. Silva, G. D. (1998). Estudio de la
Waste Management. 13, 327-332. adsorcion competitiva de cadmio, ni-
quel y zinc sobre una bentonita. Te-
Hauser, E. A. (1950). Colloid Che- sis de grado (quimico). Universidad
mistry.Theorical and Applied. J. Nacional de Colombia, Facultad de
Alexander (ed.) vol. VII. Reinhold Ciencias, Departamento de Quimi-
Publishing Corporation: New York. ca, Bogota.
pp. 431-441. ) L
13. Silva G. D.; Pinzén J. A. (1999).
Klumpp, E.; Heitmann, H. Schwu- Aplicacion de la isoterma de Langmuir
ger, M. 1. (1993). Coll. Surf. A. 78 a la adsorcion competitiva de cadmio,
(1-2): 93-98. niquel y zinc sobre una bentonita .
Rev. Col. Quim. 28 (2): 25-36.
Eilagpg()l\;ﬂg; L‘;L?‘bl;e(’llz';ggggr%bg' 14. Silva G. D.; Pinzén J. A. (1999).
-Langmur. ): : ) Estudio de la adsorcion de cadmio,
Corredor , Y.; Pinzon, J. (1994). niguel y zinc sobre una bentonita na-
Rev. Col. Quim. 23 (1): 33-44 tural y homoionica de sodio. Rev.
’ ’ ’ ’ ’ Col. Quim. 28 (2): 37-47.
Pinzon-Bello J.; Requena—Balmasedq, 15. Gonzélez Pradas et al. (1983). Re-
J. (1996). Bol. Soc. Esp. Ceram. Vi- tencién de parathion en bentonitas
drio. 35 (5): 337-344. homoidnicas. I Cinética del proceso.
) L An. Edaf. y Agrol. (3-4): 483-490.
Rodriguez, D. C. (1998). Adsorcién
de dodecilbencenosulfonato de sodio 16. Valenzuela Calahorro et al. (1989). Re-
sobre bentonitas organofilicas. Tesis tencién de dimetoato por vermiculitas
de grado (quimico). Universidad Na- homoidnica. I Cinética del proceso. An.
cional de Colombia, Facultad de Edaf. y Agrol. (5-12): 543- 556.
Py
w



