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Abstract

Context: Adsorption is a tertiary wastewater treatment that can be effectively employed to remove metal
ions from aqueous solutions. Natural and modified clays and zeolites have been widely use as low-cost
materials to increase the competitive advantage of the process.

Method: A comprehensive review was made amongst articles, that during the last decade, have studied
cadmium, copper and lead adsorption onto natural and modified bentonite, clay and zeolite.

Results: Different process parameters, equilibrium conditions and kinetics were analyzed. Operation
parameters studied were initial metal ion concentration, solution pH, adsorbent dosage and temperature.
Compilation of system efficiencies, in regards to maximum adsorption capacity, is presented. Isotherm
models to assess adsorption equilibrium as well as kinetic and diffusion models in studies reviewed are
discussed.

Conclusions: Bentonite, kaolin and zeolite have been proven to be adequate materials to remove cad-
mium, copper and lead from aqueous solutions. The different adsorption capacities of cadmium, lead and
copper are a reflection of the influence of many process parameters. The Langmuir isotherm usually des-
cribes best the equilibrium adsorption in the articles reviewed. Finally, the pseudo-second orden model
better describes the kinetics in many cases.
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/ Resumen \

Contexto: La adsorcidn es un proceso efectivo para el tratamiento de aguas residuales contaminadas
con metales pesados. El uso de adsorbentes de bajo costo incrementa la ventaja y competitividad de este
proceso; en este sentido, arcillas y zeolitas, naturales y modificadas, han sido usadas ampliamente para
la remocién de metales pesados de aguas residuales.

Método: Se revisaron, analizaron y compararon los estudios realizados durante la dltima década refe-
rentes a la adsorcién de cadmio, cobre y plomo por bentonita, caolin y zeolita, naturales y modificadas.
Resultados: Se analizan diferentes pardmetros de operacién, condiciones de equilibrio y cinética. Los
pardmetros de operacion estudiados son la concentracién inicial de metales, pH de la solucion, dosis
de adsorbente y temperatura del sistema. Se presenta una recopilacion de la eficiencia de los sistemas
respecto a la capacidad maxima de adsorcion; ademas, se discuten los modelos de isotermas usados
para analizar el equilibrio de adsorcién, asi como los modelos cinéticos y de difusién en los estudios
revisados.

Conclusiones: El uso de bentonita, caolin y zeolita es efectivo para la remocién de cadmio, cobre y
plomo de soluciones acuosas. La influencia de diversos pardmetros de operacion se ve reflejado en la
variabilidad de las capacidades de adsorcién de cadmio, cobre y plomo. En relacién con el equilibrio de
adsorcién en la mayoria de estudios revisados, la isoterma de Langmuir es la que mejor se ajusta a los
datos; en cuanto a la cinética, el modelo de pseudosegundo orden es el que mejor se ajusta a los datos.
Palabras clave: Adsorbentes naturales, arcillas, cinética de adsorcidn, clinoptilolita, equilibrio de ad-
sorcidn, metales pesados, pardmetros de operacion.

Qiioma: Espafiol J

1. Introduccion

En la actualidad, la intensa actividad industrial produce aguas residuales que contienen diversos
metales pesados, entre ellos el cadmio, cobre y plomo; asi, la contaminacién de los ecosistemas
acudticos, resultante del vertimiento de esta agua sin tratar, es una de las principales preocupacio-
nes de los gestores ambientales debido la alta toxicidad y persistencia. Segun la EPA (siglas en
inglés de Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos), varios metales pesados figuran
en lista de contaminantes prioritarios por ser una preocupacion para la salud publica, estos son:
arsénico, cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, plata, cadmio, mercurio, talio, titanio, selenio y plo-
mo [ |]. El cadmio, cobre y plomo provienen de numerosas actividades y, por encima de los limites
permisibles, ocasionan efectos adversos y desérdenes en seres humanos (Tabla I) al acumularse en
tejidos vivos [2].

Durante los tltimos afios, el proceso de adsorcién ha tomado importancia como un método sen-
cillo y econdmico para la remocioén de contaminantes en el tratamiento de aguas [3], lo anterior
debido a la flexibilidad en el disefio, la calidad del efluente tratado, la reversibilidad del proceso
y la posibilidad de regenerar el adsorbente empleado [4]. Entre los adsorbentes mas econdémicos
y eficientes se encuentran materiales naturales como la bentonita, el caolin y las zeolitas, cuya
estructura y composicion les confiere una gran capacidad de intercambio catidnico y los hace ma-
teriales ideales para la remocion de diferentes tipos de contaminantes [5]. Los tratamientos fisicos
y quimicos han sido usados con éxito para aumentar la superficie especifica de los minerales y, en
consecuencia, la capacidad de adsorcion [2], [6].
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En la dltima década se han hecho articulos de revision que abordan la adsorcién de contaminan-
tes industriales en soluciones acuosas empleando arcillas, zeolita [7] y bentonita [8], [9], algunas
recopilaciones se han enfocado en la adsorcion de metales pesados con arcillas [10], [11] y otros
minerales incluyendo zeolita [12], [13]; sin embargo, a pesar de que algunos autores han recopila-
do informacién sobre la adsorcién de zinc [14] y niquel [12], no se han hecho revisiones sobre el
cadmio, cobre y plomo. Por esta razon el objetivo de este trabajo es analizar los pardmetros mds
importantes que influyen en el proceso de adsorcion de cadmio, cobre y plomo empleando ben-
tonita, caolin y zeolita; asimismo, se resumirdn los principales hallazgos en cuanto al equilibrio y
cinética de adsorcion.

Para la presente revision se han tomado en cuenta articulos cientificos que hayan usado bentonita,
caolin y zeolita para la adsorcién de cadmio, cobre o plomo. Se han considerado estudios a partir
del 2010.

Tabla I. Fuentes, efectos adversos y valores referenciales del cadmio, cobre y plomo.
Valores de referencia

Metal Fuentes de contaminacion Efectos adversos en personas de la OMS(® (mg/L) Referencias
Soldadura, fertilizantes,
fungicidas, pesticidas,
productos plasticos, Provocar cancer, dafio renal,
colorantes, plantas nu- destruccion de las membranas
Cadmio cleares, torres de platos mu~cos/as, vomitos, diarrea, 0.003 (51 [151[17]
para el lavado de gases, dafio dseo, enfermedad de
galvanoplastia, chapado itai-itai, afectan la prodeuccién
de metales, baterias de de progesterona y testosterona.
niquel-cadmio, pinturas,
entre otras.
Daio hepético y renal, irrita-
Mineria, metalurgia, cién gastrointestinal, enfer-
fabricacién de productos medad de Wilson, insomnio,
Cobre quimicos, preservacion dafio miocardico, convulsio- 2 [15], [18], [19]
de madera, pesticidas, nes, calambres, vomitos, au-
entre otras. mento de la presion sanguinea

y frecuencia respiratoria.

Baterias, plomerias, pin-
turas, aceites, metales,

Plomo fertilizantes fosfatados,
porduccién de madera,
entre otras.

Anemia, dafio en los rifiones,
deterioro del sistema nervio-
so, dafio a la capacidad de
sintetizar proteinas.

0,01 (21, [51, [15]

(a) Valores referenciales sugeridos por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) cuya presencia en el agua de consumo puede afectar la salud.

2. Clasificacion de bentonita, caolin y zeolita

Las arcillas son uno de los materiales de mayor abundancia sobre la tierra y, debido a la capaci-
dad catalitica de neutralizar elementos quimicos contaminantes, han sido usados en la protecciéon
ambiental para la disposicién y almacenamiento de quimicos peligrosos. Como barrera para el al-
macenamiento de sustancias peligrosas, una de las caracteristicas mas importantes de las arcillas es
la capacidad de adsorcién [5].
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Las arcillas pertenecen a la familia de los aluminosilicatos que se distinguen por tener estructuras
en capas compuestas por ldminas de polimeros tetraédricos de SiO, unidos a ldminas octaédri-
cas (Al, Mg, Fe)(O,0H)g [5]. Las zeolitas naturales son quimicamente similares a las arcillas, sus
moléculas se encuentran conectadas en una estructura enmarcada caracterizada por espacios entre
los grupos moleculares, mientras que las arcillas se caracterizan por capas tetraédricas y octaédri-
cas apiladas de determinadas maneras, lo que origina capas ligeramente conectadas [5].

La clasificacién de Grim coloca a las caolinitas en el grupo de dos capas (1:1, una capa de tetrae-
dros de silice y otra capa de octaedros de alimina), mientras que a las bentonitas en el grupo de tres
capas (2:1, dos capas de tetraedros de silice y una capa central dioctaédrica o trioctaédrica). Las
zeolitas pertenecen al grupo mineral de los tectosilicatos, poseen tres estructuras tridimensionales
de silicato y aldmina unidas entre si por &tomos de oxigeno compartidos [12].

3. Mecanismos de adsorcion

La adsorcion es una operacion de transferencia de masa muy usada en la préctica para remover
sustancias de fluidos (gases o liquidos), de manera general se puede definir como el enriquecimien-
to de especies quimicas de un fluido en la superficie de un liquido o s6lido. Las ventajas de emplear
arcillas y zeolitas como adsorbentes para la remocién de metales pesados son la elevada capacidad
de adsorcion e intercambio de iones, baja permeabilidad, capacidad de hinchamiento, estabilidad
quimica y fisica y elevada area superficial [5].

La adsorcién de metales pesados es un proceso complejo que refleja la tendencia de las arcillas
de formar enlaces covalentes. El grado de remocién de metales no es solo una funcién de la ca-
pacidad de intercambio catidénico de las arcillas, la adsorcién de iones implica varios procesos que
incluyen la formacion de complejos superficiales (los cuales pueden ser directos de esfera interna
o indirectos de esfera externa), intercambio de iones y precipitacion superficial. La formacion de
complejos superficiales, que es parte de la adsorcion especifica, ocurre en los bordes de la estruc-
tura laminar de las arcillas, implica la formacion de enlaces directos entre los cationes metalicos,
el OH superficial y &tomos de oxigeno unidos de manera igual por enlaces i6nicos y covalentes [20].

La adsorcién de los aniones metélicos puede ocurrir en diferentes sitios de las particulas de ar-
cillas, y el lugar puede variar segin cada metal [20]. En [20] emplearon modelos de adsorcion
y desorcién para cobre y cadmio en montmorillonitas y encontraron que estos metales eran ad-
sorbidos en los bordes y entre las capas, los autores explican que para cada i6n metélico el sitio
de preferencia de adsorcion puede depender, en diferentes maneras y alcances, de factores como
fuerza idnica, el pH y los aniones presentes en la solucion.

4. Modificaciones quimicas y fisicas de arcillas y zeolitas
La naturaleza quimica y la estructura de porosa de las arcillas y zeolitas influyen en la capacidad
de adsorcidn; sin embargo, con el fin de aumentar esta capacidad, se realizan modificaciones fisicas

y quimicas. La modificacion utilizando agentes quimicos normalmente se realiza por un método de
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impregnacion simple [5]. En las investigaciones revisadas se han usado 4cidos inorganicos como el
acido clorhidrico (HCI) o el 4cido sulftrico (H,SO,), como base el diéxido de manganeso (MnQOs)
y, en el caso de sales, la sal de amoniaco (NH4Cl) y el cloruro de magnesio (MgCly).

El objetivo principal de la activacién con acido es obtener un material parcialmente disuelto con
una mayor drea superficial especifica, porosidad y acidez superficial [20]. El lavado con 4cido pro-
duce la desagregacion de las particulas de arcilla, eliminacién de impurezas y la disolucién de las
capas externas [5]; el producto final de este proceso es un silicato hidratado amorfo y poroso con
una estructura tridimensional reticulada [20].

En los articulos revisados se ha comprobado que la modificacién de la arcilla aumenta la efec-
tividad de remocién de metales pesados, lo que se explica principalmente por un aumento en el
area superficial y el volumen de poros. En [21], luego de tratar bentonita con HCI, reportaron un
incremento del 57 % de superficie especifica y una reduccion del didmetro promedio del poro en
la bentonita acida; por otro lado, en [2] modificaron la bentonita natural con H,S0,, obtuvieron
aumentos en la superficie especifica y volumen de poros de 3.3 y 2.75 veces respectivamente. El
tratamiento con dcido promovié la formacién de poros pequefios, lo que increment6 la superficie
especifica. En [22] trataron caolin con HCI, el andlisis realizado comprobé el aumento en nimero
y tamafio de los poros, los valores de drea superficial se incrementaron de 15.2 m?/g a 21.4 m?/g
para el caolin sin tratamiento y tratado respectivamente. En [6] trataron zeolita con HCI y NaOH,
obtuvieron una mayor eficiencia de remocién de plomo con el primer tratamiento, el andlisis de
superficie especifica present6 valores de 68.84, 94.52 y 71.62 m?/g para la zeolita natural tratada
con base y 4dcido respectivamente; por otro lado, la capacidad de intercambio catidnico de la zeo-
lita natural, tratada con NaOH y HCI se midi6 en 89, 136 y 148 meq/100 g respectivamente. El
tratamiento con acido de las zeolitas remueve las impurezas que bloquean los poros, eliminando
progresivamente cationes y removiendo dtomos de aluminio conforme la intensidad y duracion del
tratamiento incrementa [23].

En comparacion con el tratamiento con dcido, la impregnacion de arcillas con sales y bases es
menos usada [5]. Sari y Tiizen [24] estudiaron la adsorcién de cadmio con caolin natural y caolin
modificado con 6xido de manganeso, el analisis BET mostr6 que el drea de superficie especifi-
ca aumento en 68 % en el caolin modificado. Los autores explican que las fotografias de barrido
electrénico del caolin modificado muestran una superficie uniforme debido a que las particulas de
diéxido de manganeso ocuparon los espacios y vacios formados en la superficie durante el trata-
miento.

En [25] trabajaron con zeolita modificada con 6xido de magnesio y obtuvieron valores de re-
mocién para cadmio, cobre y plomo 1.5 veces mayores en comparacion con las zeolitas tratadas
con sodio y potasio; al igual que en los casos anteriores la superficie especifica aumentd, en este
caso, de 27.21 a 62.97 m?/g. La capacidad de adsorcién de cadmio, cobre y plomo de la zeolita
natural estuvo entre 2.3y 2.8 mg/g y 3.6 y 4.5 mg/g en la zeolita tratada con calcio y magnesio.
Las capacidades de adsorcion de las zeolitas modificadas con sodio y potasio fueron similares, los
valores mds altos se obtuvieron con el tratamiento de magnesio y fueron de, 4.0, 4.5, y 4.3 mg/g
para cadmio, cobre y plomo respectivamente.
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No en todos los casos un tratamiento fisico a la arcilla mejora su eficiencia de adsorcion. En [26]
impregnaron bentonita con cloruro de amonio y luego la calentaron en un horno a 200 °C durante
una hora, en este estudio se aplicaron diferentes rangos de temperatura con valores entre 100 y
200 °C, se produjeron protones suficientes para disolver los elementos minerales de la estructura
de la arcilla, lo cual dio lugar a una mayor porosidad y una mejor capacidad de adsorciéon. Con
temperaturas mayores a 200 °C, la descomposicion cinética del cloruro de amonio se acelerd incre-
mentando la acidez y destruyendo lo sitios de adsorcién y, por ende, la capacidad de remocién de la
bentonita. En [27] tuvieron resultados similares cuando compararon la adsorcién de bentonita na-
tural contra bentonita calcinada; la bentonita natural fue remojada, tamizada, deshidratada, secada
y molida, mientras que la bentonita calcinada se preparé mediante una pirolisis a 650 °C durante
tres horas. La bentonita natural mostré una mayor capacidad de intercambio catiénico y adsorcion
que la bentonita calcinada, tanto en solucién multimetal como monometal (0.47 y 0.08 mg/gy 1.82
y 0.50 mg/g); al caracterizar ambos adsorbentes la bentonita natural tenia una mayor capacidad de
intercambio catidnico y area de superficie especifica. Esta reduccion en la superficie de la bentonita
calcinada se explicaria por un probable colapso de los poros, mientras que la menor capacidad de
intercambio catiénico puede deberse a la liberacion de 6xidos metalicos de la bentonita a elevadas
temperaturas [3].

5. Parametros de adsorcion

El proceso de adsorciéon de metales pesados estd influenciado por varios factores como el pH,
temperatura, presencia de otros elementos, concentraciones iniciales de adsorbente y adsorbato [5].
En las siguientes secciones se desarrollardn estos factores.

5.1. Concentracion inicial de metales

En los estudios revisados la concentracion de metales pesados en la solucién muestra una rela-
cioén inversa con la eficiencia de remocion. En [0] estudiaron la capacidad de adsorcién de Pb (II)
usando zeolitas tratadas a un pH 6, dosis de adsorbente de 2 g/L. y una variacion de la concentra-
cién inicial de Pb (II) de 10 a 150 mg/L; la cantidad de Pb (II) adsorbida aument6 conforme la
concentracion de Pb (II) se increment6 de 10 a 50 mg/L, sin embargo, la eficiencia de remocion
del Pb (II) se redujo conforme la concentracion de este metal varié de 50 a 150 mg/L. Por otro
lado, en [2] observaron un comportamiento similar al estudiar la adsorcién de Cu (II) y Pb (II) en
bentonita. En [25] analizaron la adsorcién de Cd (II), Cu (II) y Pb (II) en zeolita modificada con
magnesio, con una dosis de 40 mg/L de adsorbente a una concentraciéon de 5 mg/L, tuvieron efi-
ciencias del 100 % de remocién para los tres metales; sin embargo, al aumentar la concentracién a
10 mg/L y 50 mg/L las eficiencias de remocion estuvieron entre 91-98 % y 8-15 % respectivamente.

Los resultados anteriores se explican debido a que a bajas concentraciones de adsorbato hay una
mayor cantidad relativa de sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente para un menor
ndmero de iones de adsorbato, a medida que la concentracion de sorbato aumenta para una misma
dosis de adsorbente, el numero relativo de sitios activos se reduce, lo que ocasiona una disminucion
en el porcentaje de remocion de iones metalicos en solucion [28].
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5.2. pH de la solucién

El pH de la solucion es uno de los pardimetros mds importantes en la remocion de metales dado
que afecta la carga superficial del adsorbato y adsorbente [29], ademds de la especiacion de los me-
tales en solucion [2]. Los iones metdlicos tienden a formar complejos con compuestos inorgénicos,
el tipo de complejo que se forme dependera principalmente del valor del pH [30]. Generalmente,
pH elevados favorecen la adsorcion mediante la formacion de cationes hidroxilados. Un pH alto
también puede originar que las arcillas presenten una mayor especificidad por metales alcalinos
debido a la tendencia de los iones metalicos a hidrolizarse [20].

Cuando la solucién se encuentra a un pH bajo el nlimero de iones hidrégeno, supera en gran can-
tidad a los iones metdlicos, la superficie del adsorbente se cubre de iones hidrégeno y se reduce el
numero de sitios activos disponibles, esto explica la poca adsorcion [31]. Més aun, en la bentonita
los grupos silanol y aluminol (grupos hidroxilos enlazados con las capas tetraédricas de silicio y
octaédricas de aluminio respectivamente) de la superficie tienen mds protones y, por tanto, menor
capacidad para retener iones metalicos [32]. La zeolita, por su parte, presenta gran cantidad de gru-
pos silanol [33], lo que también contribuye en la cantidad de protones en la superficie. Otro factor
en la poca adsorcion de iones metdlicos a pH bajos, aunque de menor influencia, es el aumento de
la densidad de la carga positiva en la superficie del adsorbente por el enlace de los grupos silanol
con el hidrégeno, lo que genera repulsion con los iones metélicos cargados positivamente [34].

Conforme aumenta el pH de la solucién se reduce la concentracidon de iones hidrégeno, lo que
permite una mejor atraccion entre los cationes metalicos (con carga positiva) y la superficie del
adsorbente (con carga negativa) [35], donde estos son adsorbidos en la superficie del adsorbente
mediante intercambio catiénico o atraccion electrostatica [36], [37]; sin embargo, a pH muy altos
la adsorcion de los metales podria estar enmascarada por la precipitacion de estos.

En ensayos de adsorcién de Cu (II) y Pb (II) en bentonita natural y activada [ 1], [2], [32], [35] se
ha observado que con una variacion de pH entre 2 y 4 la adsorcion incremento bruscamente. En la
mayor parte de casos estudiados mds alld de un pH 6 no se observaron incrementos en la adsorcion
del Pb (II) [6], [22]; en el caso del Cd (II) se han encontrado valores maximos de adsorcién usando
bentonita natural con pH cercanos a 6 [1], [35]. En [24] evaluaron también la adsorcién Cd (II) en
caolin activado, hallando valores maximos de adsorcién con pH entre 5 y 7, similares resultados
obtuvieron en [38] con zeolita natural.

Las arcillas y zeolitas adsorben iones metalicos mediante dos mecanismos principales, a pH bajos
el proceso que domina es el intercambio catiénico entre las capas como resultado de las interaccio-
nes entre iones y la carga negativa constante, mientras que a pH altos la remocién de metales ocurre
junto con la liberacion de iones hidrogeno y, al parecer, es mucho mas especifica que la adsorcion a
pH bajos por la formacion de complejos en las particulas de arcilla [32]. Sin embargo, en un medio
muy alcalino el adsorbente es mas susceptible a una hidrdlisis, lo que puede inhibir la adsorcion.
A un pH bajo (entre 3 y 5) el grupo silanol se carga negativamente, lo que facilita la adsorcién de
cationes metalicos [25]. En suma, el mecanismo de adsorcién dependerd en gran parte del pH del
medio y tipo de adsorbato y adsorbente, por esta razon es importante hallar el rango de pH 6ptimo
segun sea el caso.
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5.3. Concentracion del adsorbente

La tendencia en los estudios revisados es que a mayor cantidad de adsorbente aumenta el por-
centaje de metal removido, lo anterior debido al incremento en la cantidad de sitios activos del
adsorbente; sin embargo, la capacidad de adsorcion por cantidad de adsorbente (mg/g) se redu-
cird al aumentar la dosis de arcilla o zeolita [2]. Cuando hay una mayor cantidad de concentracion
de adsorbente, la concentracion inicial de metales no alcanza para cubrir todos los sitios de inter-
cambio disponibles en el adsorbente, lo que reduce la capacidad de adsorcion [24]; ademds, una
mayor cantidad de adsorbente aumenta la probabilidad de colision entre las particulas, lo que puede
ocasionar una agregacion de particulas que reduzca el area superficial y contribuya a una menor ca-
pacidad de adsorcion de los metales pesados en el adsorbente [39]. La interferencia entre los sitios
de intercambio por una mayor concentracion de adsorbente también puede reducir la capacidad de
adsorcién [40].

Otros autores han explicado este comportamiento debido al aumento del pH originado por una
mayor cantidad de adsorbente. En [27] usaron como adsorbente caolin activado con 4cido (HCI)
una concentracion inicial de plomo de 100 mg/L y un rango de adsorbente de 0.05 — 0.5 g/L, la
disminucion de la capacidad de adsorcidén al aumentar la dosis de caolin se atribuy6 a la naturaleza
acida de la superficie del caolin que al adsorber el Pb (II) reduce el pH inicial (al intercambiar iones
hidrégenos por cationes de plomo). Con una dosis de 0.05 g/L el pH disminuyé de 4.78 a 4.54
luego de 1440 minutos; con dosis mas altas de 0.2 g/L. el pH disminuy6 ain mas, hasta 4.27. Al
aumentar la dosis de adsorbente se disminuye ain mds el pH lo que hace que los iones metélicos
penetren con mayor facilidad en los sitios de adsorcion acidos, reduciendo la remocion de metal
por parte del adsorbente [41]. Shaban y Abukhadra [38], usando zeolita natural para la adsorcién
de Cd (II) a una concentracién inicial de 100 mg/L, explicaron igualmente que una mayor cantidad
de zeolita en la solucion reduce el pH, lo que ocasionard la adicion de protones en la superficie de
la zeolita disminuyendo la capacidad de adsorcion de cationes metalicos.

5.4. Temperaturay termodinamica

La temperatura tiene relacion directa con la energia cinética de los iones metalicos en solucion.
Un aumento en la temperatura eleva la tasa de difusion del sorbato, las variaciones de temperatura
afectaran el equilibrio de la capacidad de adsorcion del adsorbente por un sorbato en particular [42];
generalmente a temperaturas elevadas la remocion de metales aumenta debido a una mayor afinidad
del mineral por el metal o un aumento en los sitios activos del adsorbente [43].

El aumento en la temperatura ocasiona cambios en el equilibrio y la cinética, esto se atribuye a
tres razones: (a) el aumento en la energia cinética que facilita que los iones metélicos accedan a los
sitios activos de adsorcion, (b) el aumento en la actividad superficial del adsorbente que promueve
e incrementa la afinidad en los sitios activos de adsorcién, (c) la disminucién de la resistencia de
transferencia de masa [12]. Con el aumento de la temperatura se reduce en el grosor de la capa que
rodea al adsorbente, lo que al mismo tiempo reduce la resistencia de la transferencia de masa del
adsorbato en esta capa, facilitando la difusién del metal en el adsorbente. Conforme la temperatura
aumenta, las interacciones electrostaticas se debilitan y los iones reducen su tamafio debido a una
menor solvatacion [44]; sin embargo, temperaturas muy elevadas pueden dar lugar a dafios fisicos
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en el adsorbente, y reducir su capacidad de adsorcion [45]. En algunos de los estudios revisados
(Tabla IT) la temperatura menor presentd la mayor capacidad de adsorcion [24], [34], [46], [47].

La termodindmica de adsorcion relaciona el equilibrio de adsorcion con aquellas propiedades
que no pueden medirse directamente en un experimento: la energia de activacion, el cambio en
la energia de Gibbs estandar (AG®), el cambio en la entalpia estindar (AH°) y el cambio en la
entropia estandar (AS®). Uno de los criterios mas importantes en la adsorcién es el cambio en la
energia Gibbs estdndar que indica la espontaneidad del proceso. Esta variable se relaciona con la
constante de equilibrio de adsorcidn usando la siguiente ecuacion [5]:

AG° = RTIn Kp (1)

Donde Kp es el coeficiente de distribucidén de adsorcidn lineal, definido como la razén entre la
concentracion en equilibrio del soluto adsorbido en la superficie y la concentracién en equilibrio
del soluto en la fase liquida. El valor de K, se obtiene graficando In(g./Cg) contra Cg. g, es la
cantidad de soluto adsorbido en la superficie del adsorbente en condicién de equilibrio y C'r un
parametro de concentracion en equilibrio del soluto en solucidon. El cambio de la entropia estandar
se obtiene de la siguiente ecuacion [5]:

InKp=AS°/R—AH°/RT (2)
Donde R es la constante de gas, R = 8,3149 x 1073kJ/mol/K y T la temperatura absoluta.

En la Tabla II se resumen los valores de los parametros termodindmicos de adsorcion de diversos
estudios que usaron como adsorbente bentonita, caolin y zeolita, y como adsorbatos cadmio, cobre
y plomo. El valor negativo de AG* indica la viabilidad y espontaneidad del proceso, mientras que
un valor negativo de energia de Gibbs indica lo contrario. De la tabla II se puede observar que la
mayoria de los sistemas presentan valores negativos, indicando que la adsorcién de cadmio, cobre
y plomo en bentonita, caolin y zeolita es factible y espontdnea por naturaleza.

El valor positivo de AH° es un indicador de que el proceso de adsorcién es endotérmico y de
un fuerte enlace entre el soluto y el adsorbente. Un valor negativo de A H® indica que la adsorcion
es exotérmica, y el enlace entre el soluto y el adsorbente se da principalmente por fuerzas fisicas
o de Van der Waals. El valor de AH® o puede dar idea del tipo de adsorcion, entre 5-40 kJ/mol
es una adsorcion fisica y entre 40-800 kJ/mol una adsorcion quimica [48]. En la mayoria de casos
revisados (Tabla II) el valor positivo indica un proceso endotérmico y valores que revelan una pre-
dominancia de la adsorcion fisica.

El valor de AS° indica la aleatoriedad del sistema. Un valor positivo de AS° o refleja una alta
afinidad del soluto en los sitios de adsorcion, asi como un aumento en la aleatoriedad de la interface
sOlido-solucion durante la adsorcidn; este es el caso de la mayoria de estudios revisados (Tabla II).
Generalmente el valor de AS° o en el sistema aumenta luego de un proceso de modificaciéon. Un
valor negativo de AS° o indica una menor aleatoriedad en el sistema de adsorcion [5]; antes de que
ocurra la adsorcion, los iones metélicos cercanos a la superficie del adsorbente estaran mas orde-
nados que en un estado adsorbido. La relacion entre los iones metdlicos libres interactuando con
el adsorbente serd mayor que en un estado adsorbido, como resultado, la distribucion de la energia
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rotacional y traslacional entre un pequefio nimero de moléculas aumentard conforme aumente la
adsorcion, lo que aumentara la aleatoriedad en la interface sélido-solucién durante el proceso de
adsorcion [49].

Tabla II. Parametros termodindmicos de adsorcién de cadmio, cobre y plomo usando bentonita, caolin y zeolita.

T tura d .
Rango de tempe- empera ur 29¢  parametros
adsorcion

Adsorbente Metal ratura estudiado .. termodina- Referencias
maxima .
[K] micos(®

K]
AG®: -13.74
Bentonita activada Cu (II) 298.15 - 318.15 318.15 AH°: 10.17 [26]
AS° :77.63
AG°: 71.97
Zeolita natural Cu (II) 298 - 333 298 AH°: 11.48 [46]
AS°: -203
AG°: -21.39
Caolin activado  Cd (II)  293.15 - 323.15 293.15 AH°®: -68.5 [24]
AS°: 161.36
Bentonita natural ~ Cd (II) 293 - 333 333 AG°®: -15.76 [50]
AG®: -69.45
Zeolita activada Cd (II)  293.15 - 333.15 333.15 AH°: 11.47 [51]
AS°:0.22
AG®: 5745
Bentonita natural Cd (II)  303.15 - 338.15 338.15 AH°: 14155 [52]
AS°: 244
AG®: -12.5
Caolin activado  Pb (II)  298.15-333.15 333.15 AH®: 15.2 [22]
AS°:39.9
AG®: 3.99
Zeolita natural PbI) 293.15-313.15 293.15 AH°: - 6.70 [34]
AS°®:-55.7
AG°: -4.71
Caolin natural Pb (II) 298 - 323 298 AH°: -11.69 [47]
AS°: -0.02
AG®: -36.11
Bentonita activada Pb (II) 298 - 318 318 AH°: 40.12 [49]
AS°: 0.24
AG®: -5672
Bentonita natural  Pb (II)  303.15 - 338.15 338.15 AH°: 54083 [52]
AS°: 177

(a) El valor de AG o esta dado para la temperatura de adsorcion méaxima.

5.5. Adsorcion competitiva

En sistemas multicomponentes la capacidad de adsorcién usualmente serd menor que en un siste-
ma de un componente, es decir, los cationes metélicos tienen un efecto antagonista en la adsorcion.
En [53] estudiaron la adsorcion competitiva usando 1 g/L. de bentonita, una concentracion de 5 a
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250 mg/L de Ni (II) y Cu (I) y de 5 a 150 mg/L. de Pb (II), todo a un pH 5 y tiempo de contacto de
120 minutos. La interaccién entre los metales se evalud relacionando la capacidad de adsorcién del
metal en estudio con y sin la existencia de otros iones metélicos. Para analizar el efecto sinérgico
o antagonista de los metales dividieron la capacidad méxima de adsorcion en solucién multimetal
y la capacidad méaxima de adsorcién en solucién monometal (¢***/q;); cuando este valor fuera
mayor a uno el efecto seria sinérgico, igual a uno sin efecto y menor a uno un efecto antagonista.
Los valores de esta razén para los cuatro metales estudiados fueron menor a uno (entre 0.229 y
0.290) lo que demuestra el efecto antagonista en los cuatro sistemas estudiados, es decir, los io-
nes metalicos compiten por los sitios de adsorcion de la bentonita entre ellos, y la adsorcion se
inhibe en presencia de otros iones. Se calculd también el porcentaje de reduccion de adsorcion en
la solucién multimetal respecto a la solucion monometal. Las reducciones fueron de 75.39, 72.02,
71.01 y 77.06 % para Cd (II), Cu (1II), Ni (II) y Pb (II) respectivamente. Al relacionar ¢"** /¢S con
la concentracion inicial de metales se observa una relacion inversa, a medida que aumenta la con-
centracion de metales la razén disminuye, es decir, a mayor presencia de metales en solucion el
efecto antagonista es cada vez mayor, incluso para el Pb (II) a concentraciones muy bajas (5 mg/L)
el efecto era sinérgico (una razon positiva). Los autores explican que este comportamiento se debe
a que a bajas concentraciones los metales son adsorbidos en sitios especificos, conforme aumenta
la concentracién de metales, la superficie del adsorbente pierde su habilidad de atrapar metales pe-
sados por el traslape de sitios de adsorcion, reduciendo la especificidad por un metal en particular.
Esto, en suma, reduce la adsorcidn.

En [27] estudiaron la adsorcién de Pb (II), Cd (II) y Mn (II) en bentonita natural. En el ensayo
emplearon 50 mg de arcilla seca junto con 50 mL de solucién metélica a diferentes concentracio-
nes, la mezcla se agité a 100 rpm por 72 h; igualmente en solucién multimetal la capacidad de
adsorcion fue menor que en solucion monometal. La adsorcion de Pb (II) en solucién multimetal
disminuy6 de 0.046 a 0.036 mmol/g. La acumulacién total de metales en la superficie de la bento-
nita en solucién multimetal fue de 9.85 mg/g, lo que representa un aumento de 5.38 % respecto a
la adsorcién de Pb (II) en sistema monometal (9.32 mg/g). Lo anterior significa que la adsorcién
de Pb (II), en comparacion con el Cd (II) y el Mn (II), estd muy poco afectada por la presencia de
cationes competitivos, estos resultados le permiten afirmar a los autores que la adsorcién de Pb (II)
en bentonita es selectiva en cuanto al sitio de adsorcion. El hecho de que en la solucion multimetal
no se observe la dominancia de un metal en especifico por los sitios activos, sefialan los autores,
indica que el adsorbente presenta sitios de adsorcion especificos para cada cation metélico. Los
autores concluyen que a pesar de la competencia que existe con otros cationes, cada metal es capaz
de colocarse en su sitio de adsorcion especifico, aun a pesar del aumento en la concentracion de
metales.

Otro estudio sobre adsorciéon competitiva lo realizaron Zendelska y Golomeova [54] utilizando
zeolita natural y una solucién multimetal de Cu (IT), Mn (II), Pb (IT) y Zn (II) a una concentracién
inicial de 25 mg/L, un pH inicial de 3.5 y una dosis de adsorbente de 5 g en 400 mL, la solucion
se centrifugé a 400 rpm durante 360 minutos. La cantidad de adsorcion en el caso del Cu (II) se
redujo en 10 % en la solucion multimetal respecto a la solucion monometal; en el caso del Zn (II) y
el Mn (II), las disminuciones fueron de 25 a 50 %; para el Pb (II), la diferencia de adsorcion entre
la solucién multimetal y monometal fue minima, asimismo, la cantidad total de metales adsorbidos
por unidad de masa en la solucién multimetal fue mayor que en la solucién monometal. Segin los
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autores la diferencia en la capacidad de adsorcidn de los iones metalicos puede deberse a factores
como el radio de hidratacién, la entalpia de hidratacién y la solubilidad de los cationes. El radio
de hidratacién de los cationes es: 1y Zn(11) = 4,30A, ryCu(1l) = 4,19A, ry Pb(11) = 4,01A y
ruMn(11) = 4,38A. Idealmente los cationes mds pequefios deberian adsorberse mas rapido y en
mayor cantidad que los cationes mas grandes, debido a que los cationes mds pequefios pueden pasar
con mayor facilidad a través de los microporos y capas de la estructura de la zeolita. Los autores
indican que la adsorcion deberia describirse segin la entalpia de hidratacion; que es la energia que
permite que las moléculas de agua se desprendan de los cationes y, por ende, refleja la facilidad
con que los cationes interactiian con el adsorbente. Debido a la gran cantidad de silicios respecto al
aluminio en la zeolita, esta tiene una densidad de carga estructural baja, por esta razén, los cationes
metalicos con una hidratacién de energia baja van a ser adsorbidos en mayor cantidad que aquellos
de energia alta. La energia de hidratacion de los cationes es: -2010, -1955, -1760 y -1481 kJ/mol
para Cu(Il), Zn(II), Mn(II) y Pb(II) respectivamente. Segin los valores de energia de hidratacion y
radio de hidratacion la zeolita preferird al Pb antes que al Cu, Mn o Zn en una solucién multimetal;
por esta razon se espera que concentraciones elevadas de Pb limiten la remocion de Cu, Mn y Zn.
Este andlisis hecho por Zendelska y Golomeova [54] concuerda con los estudios revisados (Tabla
IIT) donde el plomo usualmente es el primero en orden de selectividad ya sea en soluciones multi o
mono metal.

Tabla III. Selectividad de iones metalicos con diferentes tipos de adsorbente.

Adsorbente Selectividad Referencias
Bentonita natural Cu (II) >Ni (II) >Pb (II) >Cd(II) (¥® [1]
Bentonita natural Pb (II) >Cd (II) >Mn (II) (¥®
Bentonita natural Pb (IT) >Cd (II) >Hg (II) ®)

Bentonita natural  Pb (II) >Cu (II) >Ni (II) >Cd(II) (@)

Bentonita natural Pb (IT) >Cd (IT) >Ni (IT) >Cu(II) (¥®
Bentonita natural Pb (II) >Cd (II) >Mn (II) (%)

Pb (1I) >Cu (II) >Mn (II) >Zn(II) @
Pb (II) >Cu (II) >Zn (1) >Mn(ID)®

[SNESY ENTY FUNSY U] yu—]

— —|————

Zeolita natural

(a) En solucion multi-metal y (b) mono-metal.

6. Eficiencias de remocion

Como se ha visto, la capacidad de adsorcion depende de los parametros de operacion. En la Tabla
IV se resumen las eficiencias de remocion de cadmio, cobre y plomo empleando bentonita, caolin
y zeolita en diferentes condiciones.

7. Isotermas

La isoterma de adsorcién es la ecuacién o curva que, en condiciéon de equilibrio, relaciona la
concentracion de metal adsorbida en la fase sélida con la concentracion de metal en solucién para
una temperatura especifica [ 2], lo anterior se conoce como el equilibrio de adsorcién y es uno de
los aspectos mas importantes a analizar en la adsorcion [5], pues permite predecir la eficiencia del
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Tabla IV. Eficiencias de remocién de bentonita, caolin y zeolita.
Concen- Concen-

tracion tracion Capacidad
Me- .. Tipode . .. Adsorbente con maxima de .
Solucion .. inicial de . pH de ad- ‘2 Referencias
tal operacion Tratamiento adsorcion
metales sorbente (mg/g)
(mg/L) (/L) 8
Cu(II) Cu(II) En lote 50 Bentonita 1;124;1; f?lo 6 4 114.39 [26]
Cddn,
Cudl) Cud)y En lote 100-5000 Bentonita HCl - 20 36.68 [21]
Pb(II)
Cu(ll) C;‘ég%)y Enlote 50500  Bentonita 1052§hp0r 2.7 5 1134 [32]
Cudl)  CudIl) En lote 100 Bentonita - 2-4 5 32.26 [1]
Cu(ll) Cu(D En lote 5000 Zeolita - 5 10 24 [57]
Cddn,
Cu(Il) Cu(l)y En lote 5 Zeolita MgCl, >5 0.04 15.21 [25]
Pb(1I)
Columna
cuy DY delecho 25 Bentonita  H,SO, 5 - 9.79 2]
Pb(II) .
fijo
Cddm,
Cd(Il) Hgdn)y En lote 100 Bentonita - 2-6.5 2 19.45 [35]
Pb(II)
Cddn,
Cd(I) Cu(l)y En lote 100-5000 Bentonita HCl - 20 57.88 [21]
Pb(II)
Cdn  Cddn En lote 100 Bentonita - 3-5 5 31.25 [1]
Cd(In) ReAsi‘;jal Enlote  10-400  Caolin MnO, 5 4 36.47 [24]
Cd(1n,
Cddl) CudDy En lote 5 Zeolita MgCl, >7 0.04 36.88 [25]
Pb(II)
cun, I
CddIl) Mn(Dy . 10 Bentonita - 49-5.3 1 (a) 1.71 [56]
Pb(n) O con-
tinua
Cddn  cddn En lote 25 Zeolita - 7 10 26.59 [38]
Cddn  Cddn En lote 50 Bentonita - 5.5 1 4.08 [27]
Cd(In,
CddI) Zn(dD)y En lote 60 Caolin - 6 10 - [58]
Pb(II)
Cddr)
Cddl) MndD)y En lote 50 Bentonita - 5.1 1 1.24 [59]
Pb(II)
Cddr)
Pb(Il) HgdI)y En lote 100 Bentonita - 2-6 2 19.45 [35]
Pb(1I)
Pb(Il) Pb (D) En lote 50 Zeolita HC1 6 2 132 [6]
S:L‘é?;a Zeolita-  Anillos
Pb(Il)  Pb (II) ., 1000 Bentonita- Raschig - - 140.9 [60]
cion de . .
. Caolin calcinados
lecho fijo
Cd(In,
Pb(l) Cu(dDy En lote 100-5000 Bentonita HCl - 20 92.85 [21]
Pb(II)
Pb(ID) C;‘égi)y Enlote  50-500  Bentonita 1052§hp0r 2-4 5 36.28 [32]
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Concen- Concen- .
tracion tracion Capacidad
Me- .. Tipode . .. Adsorbente con maxima de .
Solucion .. inicial de . pH de ad- . Referencias
tal operacion Tratamiento adsorcion
metales sorbente (mg/g)
(mg/L) (/L) 8
Pb(Il) Pb(ID) En lote 2500 Bentonita H,SO, 6 10 24.4 [49]
Calenta-
miento
. hasta
Pb(Il)  PbdI) En lote 100 Bentonita 1000 °C en 2-4 1-10 85.47 [40]
una atmos-
fera de N,
Pb(Il)  Pb(ID) En lote 100 Bentonita - 2-4 5 85.47 [1]
. Columna
Li(Dy .
Pb(II) Pb(II) de lecho 200 Zeolita - 6.7 20 (a) 34.7 [61]
fijo
Pb(Il)  Pb(ID) En lote 300 Zeolita - 3-6 20 24.4 [34]
CddI),
Pbdl) Cu(Dy En lote 5 Zeolita MgCl, >5 0.04 58.46 [25]
Pb(1D)
Pb(Il)  Pb(ID) En lote 100 Caolin HCl 5.5 0.05-0.3 345 [22]
Columna
Pb(ID) C;‘égi)y de lecho 25 Bentonita ~ H,SO, 5 - 21.36 ]
fijo
cam, A
Pb(Il) Mn(ID)y fiio con- 10 Bentonita - 4.9-5.3 1 (b) 2.22 [56]
Pban
tinuo
PbA) PbI)  Enlote 2750  Zeolita 1002fhp°r - 30 136.99 [02]
Pb(1I) Pb(II) En lote 50 Bentonita - 4.5 1 9.32 [27]
Cd()
Pbdl) Zn(D)y En lote 60 Caolin - 6 10 - [58]
Pb(II)
Cd()
Pbdl) Mn(l)y En lote 50 Bentonita - 5.1 1 8.7 [59]
Pb(II)

(a) El valor representa gramos a un flujo de 6.7 mL/min y (b) a un flujo de 1.4 mL/min.

proceso y optimizar el uso del adsorbente [12]. La cantidad de iones metélicos adsorbidos en el
adsorbente dependera de la concentracion en equilibrio de los iones metélicos, pH de la solucién
en equilibrio, y temperatura [63]. Una descripcién matemdtica precisa para describir la isoterma de
adsorcion permitira disefar sistemas de adsorcion eficientes [64]. Los modelos de equilibrio pueden
clasificarse en modelos empiricos y mecanicos; asi, los modelos empiricos, a pesar de no poder
representar los mecanismos de adsorcidn, se pueden usar para predecir resultados experimentales,
estos modelos se basan en relaciones matematicas simples entre la fase liquida en concentracion
de equilibrio y la fase s6lida en concentracién de equilibrio [12]. En la Tabla V se resumen los
modelos de dos y tres pardmetros usados para describir la adsorcion de plomo, cadmio y cobre
en bentonita, caolin y zeolita en los estudios revisados. Los supuestos de estos modelos han sido
desarrollados ampliamente por otros autores [6], [65].
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Tabla V. Modelos de equilibrio de adsorcién.
Parametros del

Isoterma Ecuacion Referencias
modelo
Langmuir de = Qmax(KLCe/(l + KLCe)) KL> Amazx [ ]
Freundlich ge = KpC, U™ Kp,n [5]
Langmuir - . 1/nLF 1/nLF
Freundlich e = QmaxKLFCe /(1 + KLFCe ) KLF7 Gmax, NLF [ ]
Dubinin - - 9
Radushkevich e = Qmax exp(_(RTln(Ce/Cs)/ﬁEo) ) 57 Amaz [ ]
Slps Qmax((KSOe)l ns/(l + (KSCE)I ns) Ns, Qmax Ks [ ]
Temkin qe = (RT/bT)ln(ATCe) bT; AT
Redlich -
_ BR
Peterson ¢e = KrC./(1 4+ arCl™) Kpg,ar, Br [12]

ge: concentracion en equilibrio de metal en la fase sélida (mg/g)
Q@mac: capacidad médxima de adsorcién (mg/g)

Cl: concentracion en equilibrio de metal en la fase liquida (mg/L)
R: constante de gas universal (J/molK)

T': temperatura absoluta (K)

C's: solubilidad del soluto para una temperatura determinada

E,: energia promedio de adsorcién por mol de adsorbato (kJ/mol)

Para la mayoria de casos las isotermas de Langmuir y Freundlich son las que mejor se ajustan a los
datos, este alto nivel de correlacion podria significar que durante el proceso de adsorcién se forman
monocapas y multicapas en la superficie del adsorbente. La mayoria de estudios han usado modelos
de dos pardmetros dada la complejidad de usar los modelos de tres parametros. La practica comun
es analizar la adsorcion segun los modelos de Langmuir y Freundlich [1], [2], [22], [25], [32], [47],
[49], [60], [62], incluso algunos solo usan el modelo de Langmuir [6], [21]. Algunos autores han
empleado también, ademds de los dos modelos comtinmente usados, el de Dubinin—Radushkevich
(D-R) [24], [26], [40], [57], [66], este modelo permite hallar la variacién de energia del proceso,
para esos estudios los valores estuvieron entre 8-16 kJ/mol, lo que indica la naturaleza quimica
del proceso. En [35] analizaron la adsorcion de metales pesados con los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y D-R; las isotermas de mejor ajuste variaron segtn el metal. Shaban y Abuk-
hadra [38] usaron los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin; finalmente, en [27] analizaron
los modelos Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Temkin.

Es importante sefialar que en la mayoria de estudios el equilibrio de adsorcion se analiza con las
formas lineales de los modelos de isotermas. Es probable que al usar las formar no lineales de estos
modelos se obtengan resultados diferentes de capacidad maxima de adsorcion [12]. Actualmente,
no existen estudios comparativos que apliquen ambos modelos, lineales y no lineales, de isotermas
de dos pardmetros para la adsorcidén de cadmio, cobre y plomo en arcillas y zeolitas.

8. Cinética

Uno de los factores mas importantes para el disefio de un sistema de adsorcion es predecir la
tasa a la cual ocurrird la adsorcidn, el tiempo de residencia del adsorbato y las dimensiones del
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reactor dependerdn de la cinética del sistema de adsorcion [12]. La cinética de adsorcion se expresa
como la velocidad de remocion de soluto que controla el tiempo de residencia del soluto en la
interfase s6lido-solucién [5]. En los estudios de adsorcidn es importante identificar los mecanismos
involucrados que pueden incluir difusion externa, difusion interna y reacciones quimicas [|2], para
ellos existen modelos cinéticos que se basan en la superficie de reaccion como el paso cinético que
controla la tasa de adsorcién. Estos modelos incluyen el cinético de pseudoprimer orden (también
llamado el modelo Lagergren), el cinético de pseudosegundo orden, la ecuacion de Elovich y de
difusién intraparticular (Tabla V).

Tabla VI. Modelos de cinética de adsorcién.
Parametros del

Isoterma Ecuacion Referencias
modelo
Pseudo-primer
e ¢ = qe(1 — exp(—kit)) Ger ki 5
Pseudo-segundo 9
Orden qr = q6 th/(l + qeth) Ge, k2 5
Elovich q: = (1/8)In(aB) + (1/5)Int a, 3 67
Difusién intrapar- G = kit 1 C k, 63

ticular

q¢: concentracion de metal en la fase s6lida a un tiempo t (mg/g)
t: tiempo en minutos

C'" intercepto

Como se aprecia en la Tabla VII las ecuaciones de pseudoprimer y pseudosegundo orden son
las mds usadas para correlacionar los datos de adsorcién de cadmio, cobre y plomo en arcillas y
zeolitas. En la mayoria de los casos el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor describe la
adsorcidn, solo unos pocos estudios [6], [21], [64] reportan que el modelo de pseudoprimer orden
se ajusta mejor a los datos.

Predecir la fase limitante de la velocidad de adsorcidn es un factor importante a ser considerado
en el proceso. En la adsorcion, la transferencia del soluto se caracteriza usualmente ya sea por una
transferencia masa externa (difusion en la capa limite) o una difusion intraparticular o ambas [70].
Puede asumirse que en los mecanismos de remocion de metales pesados por adsorcion ocurren
los siguientes pasos [71]: (a) migracion del adsorbato del soluto a la superficie del adsorbente, (b)
difusion del adsorbato a través de la capa limite a la superficie del adsorbente, (c) adsorcion del
adsorbato en un sitio activo de la superficie del adsorbente, (d) difusién intraparticular del adsor-
bato hacia el interior de la estructura porosa del adsorbente. La fase més lenta serd la que controle
el proceso. La cuarta fase ocurre muy rapido y no influye en la velocidad de difusion, la primera
fase es también muy rdpida dado que los iones metalicos estdn disponibles en la capa limite; en-
tonces, la velocidad de adsorcidn estara definida ya sea por la segunda o tercer fase, o también por
ambas [72], de aqui la relevancia de aplicar el modelo de difusion intraparticular.

Al finalizar su estudio en [40] concluyeron que el modelo de difusion intraparticular no era un
factor determinante en la cinética de adsorcion del plomo en bentonita natural. Similares resultados

obtuvieron [22] al estudiar la adsorcién de plomo en caolin activado.
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Tabla VII. Modelos de equilibrio de adsorcion.

Modelos de isotermas

Modelo cinético con

Metal Adsorbente . . . . Referencias
con mejor ajuste mejor ajuste
Pseudo-primer orden (c) ,
Pb (1) Caolin natural Langmuir pseu(.io—s_e ’gupdo ordgn © [66]
y Difusién intraparticu-
lar (d)
CddI) Bentonita natural Langmuir y Freundlich Pseudo-segundo orden [35]
Pb(II) Bentonita natural Freundlich Pseudo-segundo orden [35]
Pb (1) Zeolita activada Langmuir Pseudo-primer orden [6]
Pb (1) Zeolita-Bentonita-Caolin Langmuir Pseudo-segundo orden [60]
Pb (1) Caolin natural Langmuir y Freundlich - [65]
Cu(ID) Bentonita activada Langmuir y Freundlich Pseudo-segundo orden [26]
Cu(Il) y Pb(I) Bentonita natural Langmuir Pseudo-segundo orden [32]
Pb (1D Bentonita nat}lral y bentonita Langmuir Pseudo-segundo orden [49]
activada
Cd(H;’b((:Il;(H) y Bentonita activada Langmuir Pseudo-primer orden [21]
Cu (II) Bentonita natural Langmuir-Freundlich - [69]
Pb(1I) Bentonita natural Freundlich Pseudo-segundo orden [40]
CddI), Cu(l) y . .
Ph(II) Bentonita natural Langmuir - [1]
Cddn Caolin activado Langmuir Pseudo-segundo orden [24]
Freundlich y Dubinin-
Cu (II) Zeolita natural Radushkev1.ch @) - [57]
Langmuir y

Dubinin-Radushkevich (b)

Cd(IT), Cu(Il) y

Ph(Il) Zeolita activada Langmuir - [25]
Pb(1I) Caolin activado Langmuir y Freundlich Pseudo-segundo orden [22]
Cu(Il) y Pb(I) Bentonita activada Langmuir y Freundlich Pseudo-segundo orden [2]
Pb(II) Zeolita natural - Pseudo-segundo orden [34]
Pb(II) Zeolita natural Freundlich - [62]
Cd(II) Zeolita natural Freundlich Pseudo-segundo orden [38]
CddI) y Pb(II) Bentonita natural Langmuir - [27]

(a) Cuando la concentracion inicial de Cu (IT) estuvo entre 500 y 1000 mg/L y (b) mayor a 1000 mg/L

En [64] usaron caolin como adsorbente de Pb (II), para la mayor concentracion inicial ensayada
(80, 160 y 320 mg/L) el modelo de difusion intraparticular se ajusté mejor a los datos. Esto demues-
tra que, tal y como se postula en la ley de Fick, a mayor concentracion habra una mayor difusion.
En [46], con el fin de estudiar la adsorcién de Cu (II) en zeolita natural, emplearon tres modelos
de difusion: intraparticular, homogénea y parabdlica. Los autores concluyen que durante los 60
primeros minutos la curva cinética se ajusté al modelo de difusion intraparticular y al de difusion
homogénea, esto ocurre, explican los autores, debido a que inicialmente (de 0 a 60 minutos) la difu-
sion en la capa superficial de la particula sucede de manera simultanea con la difusion a través de la
capa limite; luego de los primeros 60 minutos ocurre la difusion a través de los poros del adsorbente
hacia los sitios de intercambio. Por ultimo, dado que el modelo de difusion parabdlica mostré una
linealidad en todos los ensayos, este se uso para calcular los parametros termodindmicos. En [52]
usaron el modelo de difusién intraparticular para determinar si era un factor determinante en la
cinética de adsorcion del cadmio, manganeso y plomo en bentonita natural. Concluyeron que ese
era el caso, sin embargo, se indicé que la capa limite podria representar también cierta restriccion
a la difusion de metales.
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9. Conclusiones

El uso de bentonita, caolin y zeolita es efectivo para la remocién de cadmio, cobre y plomo de
soluciones acuosas. Las modificaciones quimicas y fisicas que se realizan en las arcillas y zeolitas
aumentan la capacidad de adsorcién y superficie especifica de los materiales; sin embargo, se han
reportado algunos casos en que la eficiencia de adsorcién se reduce luego de un tratamiento del
mineral. Se han elaborado numerosos estudios para evaluar el impacto de diversos pardmetros de
adsorcidn, el andlisis realizado ha mostrado que los pardmetros de operacién mds importantes son
la concentracidn inicial de metales, el pH de la solucidn, la dosis de adsorbente y temperatura del
sistema. La presencia de otros iones metalicos en la solucidn usualmente impacta de manera nega-
tiva la adsorcién, sin embargo, en el caso del plomo no parece verse afectado por la presencia de
otros iones metalicos. La influencia de diversos parametros de operacion se ve reflejado en la va-
riabilidad de las capacidades de adsorcion de cadmio, cobre y plomo como se resume en las tablas
presentadas.

En relacion con el equilibrio de adsorcién en la mayoria de estudios revisados, la isoterma de
Langmuir es la que mejor se ajusta a los datos y, en menor cantidad de trabajos, la isoterma de
Freundlich. Algunos investigadores han usado otras isotermas como los modelos de D-R, Sips y
Temkin para predecir el equilibrio de adsorcion. Muchos estudios han modelado la cinética de ad-
sorcion con las ecuaciones de pseudoprimer orden y pseudosegundo orden, en la mayor parte de
estudios el modelo de pseudosegundo orden es el que mejor se ajusta a los datos. El modelo de
difusién intraparticular también ha sido usado para estudiar la adsorcion.

La tendencia en estudios de adsorcion se concentra en la elaboracion de nanoadsorbentes, dado
que estos presentan una mayor area superficial de adsorcion y, por ende, un mayor rendimiento; sin
embargo, una de las principales debilidades de estos compuestos es la dificultad en recuperarlos y
la toxicidad que podrian representar en el agua tratada, por esta razon se considera pertinente el
estudio de la adsorcién de compuestos naturales haciendo énfasis en su uso en escalas piloto y real
para promover asi el empleo extendido en plantas de tratamiento de aguas residuales.
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