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Abstract: Several aspects relative to the adsorption behaviour of Cd, Co, Cu, Ni, Pb and Zn on
two synthetic iron oxides, maghemite and ferrihydrite, are studied.

Removal of the different heavy metals by precipitation (no oxides present), iz highly pH dependent
and shows important differences among them. While 50% Pb and Cu are removilized by precipitation
at 6.53 and 6.82 pH values, respectively, the others studied metals remains in solution at these pH
values.

Selectivity in the adsorption process of the different heavy metals on both adsorbent phases is
noticed. This affinity can be related to the first hydrolisis constants order of the metals. With regard
to the specific characteristics of the iron oxides, the surface area appears to be the main factor that
controls the cuantitative aspect of the adsorption process.

Resumen: Se estudian diversos aspectos relativos al comportamiento de adsorcién de Cd, Co, Cu,
Ni, Pb y Zn sobre dos fases sintéticas de 6xidos de hierro: maghemita y ferrihidrita.

Se analiza la precipitacién de especies hidréxido metdlicas, en ausencia de fase adsorbente; este
proceso es altamente dependiente del pH y muestra diferencias importantes entre los diversos metales
estudiados. Asi, mientras Pb y Cu precipitan en un 50% a pH 6.53 y 6.82, respectivamente, el resto
de los metales vstudiados permanece en solucién a dichos valores de pH.

Se aprecix una marcada secuencia de selectividad en la adsorcién de los diversos metales sobre
ambas fases adsorbentes. Dicha ordenacién puede relacionarse con la secuencia de valores de la
primera constante de hidrélisis de dichos metales. El rea superficial parece ser uno de les principales
factores que centrolan el aspecto cuantitativo del proceso de adsorcién.
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INTRODUCCION

Los éxidos de hierro pueden ser considera-
dos importantes sistemas reguladores en la con-
taminacién de suelos al ejercer un control sig-
nificativo sobre las concentraciones de metales
pesados en la solucién del suelo. Uno de los
principales mecanismos de asociacién de me-

tales pesados y demds elementos de transicién
hacia los 6xidos de hierro, es el de adsorcién.
Existen una serie de pardmetros relaciona-
dos con propiedades de la superficie de estos
oxidos, que pueden tener una importante inci-
dencia sobre su capacidad de adsorcién. Entre
ellos pueden citarse su punto cero de carga y
dreasuperficial (Borggard, 1983). Ademds pue-
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den existir otros factores relativos a las caracte-
risticas estructurales de estas fases adsorbentes,
tales como el tamafio del cristal y el grado de
cristalinidad (Ainsworth et al., 1985), que pue-
den influir, en mayor o menor medida, en el
proceso de adsorcion.

En el presente trabajo se estudiala adsorcion
de distintos metaies pesados sobre dos fases
adsorbentes de distintas caracteristicas fisico-
quimicas y estructurales, maghemita y
ferrihidrita. Ambos 6xidos pueden aparecer en
distintos tipos de suelos y han sido identificados
como productos de la edafogénesis. Los meta-
les pesados estudiados como adsorbatos, Pb,
Cu, Zn, Ni, Co y Cd, fueron seleccionados en
base a su distinta movilidad en suelos y por su
importancia como micronutrientes y/o elemen-
tos potencialmente toxicos.

MATERIALES Y METODOS

Las fases sélidas estudiadas (maghemita y
ferrihidrita de dos lineas) fueron sintetizadas
cuidadosamente para evitar la aparicion de im-
purezas que pudieran interaccionar posterior-
mente en el proceso de adsorcién (Kinninburg
et al., 1976). El proceso de sintesis de estos
6xidos se resume a continuacion.

La maghemita (-Fe,O,) se preparé a partir
de una disolucién 3M FeCl, utilizando como
agente precipitante hidracina 3M. La hidracina
fue afiadida gota a gota hasta aparicién de un
denso precipitado negro de magnetita (Fe,O,).
El precipitado se lavd repetidas veces hasta la
eliminacién de cloruros (reaccién negativa con
solucién 10°* N AgNO,). El material se secé al
aire durante tres dfas, a lo largo de los cuales
éste fue empardeciéndose paulatinamente (cam-
bio de fase Fe,O, a -Fe O,). Para asegurar el
cambio total de fase magnetitaafase maghemita,
el material seco y finamente pulverizado fue
expuesto durante diez dfas a una atmosfera
saturada de agua a 50°C.

La ferrihidrita de dos lineas se prepard a
partir de la mezcla de disolucién de FeCl, y

NaOH con una relacién Fe/OH =3.0, a tempe-
ratura ambiente. La fase precipitada, de color
rojo intenso, se lavo repetidas veces con agua
destilada hasta la eliminacién total de cloruros,
seglin procedimiento anterior. El precipitado se
secé al aire durante cinco dfas. Posteriormente
a su preparacion, se procedié a caracterizar la
naturaleza de las fases adsorbentes obtenidas.
Para eiio, en primer lugar se realiz6 su identifi-
cacién mediante difractometria de rayos X. La
indexacién del diagrama de rayos X de la
maghemita permitié establecer un pardmetro
de red a= 8.344 A, lo cual indica la ausencia de
fase magnetita (con pardmetrodered a=8.39 A)
(Gast, 1977).

La determinacién del punto cero de efecto
salino (PZSE), (Sposito, 1984) fue realizada a
traves de curvas de valoracién potenciométrica
mediante localizacién del punto de interseccién
de dos curvas de valoracién obtenidas a diferen-
tes concentraciones de electrolito indiferente
(no adsorbido especificamente por la superficie
del éxido ni incorporado a la superficie del
mismo, Gast, 1977). Se utiliz6 el método pro-
puesto por Van Raij y Peech, 1972, empleando
como soluciones electrolito NaClO, 0.01 My
0.265 M. La Fig. 1 refleja las curvas de valora-
cién y los valores experimentales de PZSE (6.6
para maghemita y 7.3 para ferrihidrita).

La superficie especifica fue determinada
mediante el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller, 1938), en un equipo AUTOSORB, me-
diante degasificacion previa de las muestras y
posterior adsorcién denitrégeno a -196°C. Los
resultados experimentales muestran unos valo-
res de 92 m*g! paramaghemitay 180 m’g para
ferrihidrita de dos lineas.

La interacci6n entre los metales pesados y
las fases adsorbentes se realizé como se indica
acontinuacién. Se prepararon soluciones de los
distintos metales pesados a partir de sus corres-
pondientes cloruros, utilizandoreactivos Merck
calidad para andlisis. La concentracién final de
cadametal fue 5.3 10* M. Las suspensiones de
6xido metélico se prepararon partiendode 5.0 g
de maghemitay 2.5 g de ferrihidrita afiadiendo
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Fig. 1.- Curvas de valoracién de H* frente a pH para maghemita y ferrihidrita, en presencia de

diferentes concentraciones de NaClO,.

en ambos casos 250 ml de agua destilada y
manteniendo en continua agitacion. Se utilizé
doble cantidad de maghemita con objeto de que
el nimero de posiciones de adsorcién fuera del
mismo orden para ambos éxidos.

El procedimiento de adsorcién entre las
suspensiones de 6xidos y las disoluciones
cati6nicas se efectué en frascos de polietileno a
los que se afiadi6 5.0 ml de disolucién 5.3 1077
M del cloruro metélico correspondiente, 2.0 ml
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de solucién electrolito 0.265MNaClO, y 73 ml.
de agua destilada. Se ajusté en cada caso el pH
dentro de un rango determinado utilizando para
ello soluciones diluidas de NaOH 6 HCIO4,
llevando a volumen final con agua destilada. La
concentracién final de metal fue 2.5 10*Myla
fuerza iénica de la suspensién 5.3 10* M. La
interaccién concluy6 con una agitacién durante
un periodo de 18 horas, tiempo estimado sufi-
ciente para alcanzar el equilibrio de adsorcién
(Schulthess y Huang, 1990). A continuacién se
midié el pH en equilibrio de la solucién y se
procedi6 a centrifugar las muestras. En el liqui-
do sobrenadante se determinaron las concentra-
ciones de los distintos metales pesados, me-
diante espectrofotometria de absorcién atémi-
ca.

El mismo procedimiento fue utilizado en
ausencia de fase adsorbente para evaluar la
posible precipitacién de las especies cati6nicas
bajo las mismas condiciones experimentales.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Fig. 2 describe la precipitacién de los

metales en ausencia de fase adsorbente. Estas
curvas de precipitacién muestran como carac-
terfstica comiin su alta dependencia del pH, si
bien existen diferencias apreciables entre los
distintos metales. Bajo las condiciones experi-
mentales indicadas, el plomo, a excepcién de
los demds elementos, no llega a precipitar en su
totalidad mostrando un mdximo de 91.5%. Este
hecho puede atribuirse a que la concentracién
inicial en solucién es insuficiente con respecto
a las condiciones de saturacién a estos valores
de pH, de acuerdo con Schulthess y Huang,
1990.

Se aprecia un orden generalizado en los
valores de pH a los que se produce la precipita-
cién de las especies metélicas. La consecuencia
de estos datos experimentales puede ser de gran
importancia ala hora de evaluar la adsorcién de
los distintos metales sobre las fases adsorbentes.
Asi, mientras plomo y cobre precipitadan en un
25% de su concentraci6n inicial a pH 6.02 y
6.29, respectivamente, los demds cationes me-
talicos estudiados mantienen su concentracion
inicial en solucién a estos valores de pH. La
interaccién entre los cationes metélicos en solu-
cién y las fases adsorbentes, bajo las condicio-
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Fig. 2. Precipitacién de metales pesados de la soluci6n inicial en ausencia de fase adsorbente.
Concentracién de metal (M?*) = 2.5 10+ M. Concentracién de electrolito (NaClO4) = 5.3 10° M.
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nes experimentales citadas, provoca una dis-
minucién del adsorbato en fase solucién, lo que
suele comunmente asociarse con un proceso de
adsorcién. Sin embargo, los resultados experi-
mentales obtenidos ponen de manifiesto la im-
portancia de la componente de precipitacién de
la propia especie metélica precipitada en este
proceso. Corey (1981) puntualizé que la
adsorcidn es un proceso bidimensional, y por
tanto limitado por el drea superficial disponible
del adsorbente, mientras que la precipitacién es
un proceso tridimensional. Las figuras 3 y 4
describen graficamente la relacién entre el por-
centaje de metal adsorbido y el pH.

Del andlisis de ambas figuras se deduce, en
primer lugar, la existencia de un orden de selec-
tividad (Kinninburg etal. 1976) enlaadsorcién
(Fig. 3 y 4) y/o precipitacién de metales (Fig. 2)
porlas dos fases adsorbentes: Pb>Cu>Zn>Ni>
Co> Cd, si bien se observan puntos de intersec-
cién entre las curvas correspondientes a Co, Ni
y Zn sobre maghemita. Se aprecian diferencias

] «m
90" * Cu
{ ® zZn
® cq
*
70 T ,,gl‘.’
$50 1
0
C +
o]
17
U -
© 30 T
Q
z -
e
10 +
0 2

en las formas de las curvas tanto entre elemen-
tos como respecto a los dos adsorbentes. Asi,
unos elementos alcanzan el maximo nivel de
adsorcién en un intervalo de pH muy estrecho,
incluso en una unidad de pH en el caso de de Zn
sobre maghemita, mientras que otros alcanzan
ese maximo nivel de adsorcién precisando para
ello un incremento de dos unidades de pH, caso
de la adsorcidon de Ni sobre maghemita.

Uno de los factores considerados de mayor
importancia a la hora de estudiar los procesos
de adsorcién de cationes metdlicos sobre super-
ficies de carga variables, es el punto cero de
carga del adsorbente. Del andlisis de las curvas
de adsorcién (Fig. 3 y 4) se desprende que la
adsorciénde Pby Cuen maghemita y ferrihidrita
se produce en su totalidad a valores del pH por
debajo de los respectivos PZSE (6.6 y 7.3). La
capacidad de adsorcién de estos dos metales
sobre superficies de 6xidos de hierro a pH
inferiores al punto cero de carga ha sido puesta
de manifiesto por Cavallaro y McBride, 1984,

Fig. 3.- Adsorcién de metales pesados sobre maghemita. Concentracién inicial de metal M*)=
2.5 10* M. Concentracién de electrolito (NaClO4)= 5.3 107 M.,
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Fig. 4.- Adsorcién de metales pesados sobre ferrihidrita. Concentracién inicial de metal (M*)=
2.5 10, M. Concentracién de electrolito (NaClO4) = 5.3 10 M.

Elresto de metales estudiados presentan un
porcentaje variable de adsorcién a los valores
de los PZSE de los adsorbentes. Asi, mientras
que en maghemita a pH 6.6, Zn, Co, Niy Cd
aparecen adsorbidos aproximadamente al 25%,
en ferrihidrita a pH 7.3 €l Zn se encuentra
retenido en un 75%, y Co y Cd en un 25%
aproximadamente.

La adsorcién de metales a valores de pH
por debajo del PZSE ha sido justificada por la
formacién de pariénico con los grupos hidroxilo
desprotonados de las superficies adsorbentes
mediante la formacién de complejos de esfera
externa (Shindler, 1990). Estudios de adsorcién
de diversos cationes metélicos sobre superfi-
cies de ¢6xidos de hierro realizados por este
autor muestran que plomo y cobre encabezan la
serie de estabilidad de complejos de esfera
externa con estas superficies adsorbentes, lo
que confirmaria nuestros datos experimentales.

En las figuras 3 y 4 se aprecia asimismo un
fuerte incremento en el eje de adsorcién en un
estrecho rango de pH. Dicho incremento se
produce por debajo de los valores de pH a los
que la hidr6lisis de estos metales comienza a ser
significativa en soluciones diluidas (Lindsay,
1979), Io cual contirmarfa la muy escasa contri-
bucién de la especie hidrolizada MeOH?, favo-
reciéndose por tanto los mecanismos de
complejacion de esfera externa propuestos por
Shindler (1990).

Los restantes metales estudiados son
adsorbidos en més de un 80% a pH por encima
de los PZSE de los distintos adsorbentes. Dado
que con el aumento del pH las concentraciones
de las especies hidrolizadas MeOH" van
incrementando en la solucién, es factible pen-
sar que en el proceso de adsorcién de Zn, Co, Ni
y Cd, estas especies hidrolizadas van a interve-
nir de modo més apreciable. En efecto, se



ADSORCION DE METALES PESADOS SOBRE ... 81

observa experimentalmente un orden en la se-
lectividad de la adsorcién que coincide con el
orden de las constantes de hidrdlisis, expresa-
das como pK, (McKenzie, 1980), de los meta-
les estudiados, las cuales se muestran a conti-
nuacién: Pb(7.71) <Cu(8.00) < Zn(8.96) <
Co0(9.65) < Ni(9.86) < Cd(10.10).

Esto podrfa indicar la influencia de la espe-
cie hidrolizada en el proceso de adsorcién pues-
ta de manifiesto por diversos autores, entre
ellos Barrow (1985) y McKenzie (1980), que
demostraron la existencia de fuerte correlacion
entre las concentraciones de la especie MeOH*
y las especies metdlicas adsorbidas, cuando
existe complejacion de esfera interna.

Un factor de especial importancia en el
proceso de adsorcién es el drea superficial de la
superficie adsorbente. Se ha demostrado expe-
rimentalmente la correlacién lineal entre la
cantidad adsorbidade metal y el drea superficial
de distintos 6xidos de hierro (Borggard, 1990).
EnlaFig. 5 se muestra una representacién de la
cantidad de metal adsorbido (en los rangos de
mdxima adsorcion para cada metal) frente a la
superficie especifica de las fases adsorbentes
estudiadas.

Se observa para todos los elementos una
relacién positiva muy acusada entre la cantidad
de metal adsorbido y las superficies especificas
de maghemita y ferrihidrita. Asf, la ferrihidrita
(S esp. = 180 m? g!) duplica la capacidad de
sorcién de la maghemita (S esp. =92 m” g}, lo
cual parece poner de manifiesto que en este tipo
de oxidos la superficie especifica juega un
papel primordial en el proceso de retencién de
metales.

CONCLUSIONES

Se aprecia una marcada selectividad en la
precipitacién de las especies hidréxido metali-
cas, en ausencia de fase adsorbente.

Laadsorciénde Pby Cutanto en maghemita
como en ferrihidrita se produce a pH inferiores
alos respectivos PZSE de estos 6xidos, y en los
que previsiblemente la contribucién de la espe-
cie hidrolizada MeOH* puede considerarse es-
casa. Zn, Co, Ni y Cd son adsorbidos por estos
6xidos a valores de pH por encima de sus PZSE,
y en este proceso parece adquirir una mayor
importancia la participacién de las especies
hidrolizadas cati6nicas.
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Fig. 5.- Adsorcién de Pb, Cu, Zn, Cd, Co y Ni versus superficie especifica.
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Se observa una relacién positiva entre la
adsorcion de todos los metales estudiados y la
superficie especifica de estos 6xidos, corrobo-
rando laimportancia de este factor en el proceso
de retencién metdlica.
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