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RESUMEN

La contaminacion por metales pesados de los ecosistemas acuaticos, ya sea por
fuentes naturales o antropogénicas, es un grave problema a nivel mundial. La
toxicidad, biodisponibilidad y alta persistencia de estos elementos representan
graves riesgos para los organismos e incluso para la salud humana. El uso de la
montmorillonita para concentrar elementos trazas en los ecosistemas acuaticos es
una técnica economica y eficiente para tratar aguas residuales de origen industrial
y podria ser una buena herramienta para tratar de remediar el impacto ambiental
provocado a las zonas costeras. En este contexto, se evalu6 la capacidad de una
montmorillonita comercial (Sigma-Aldrich Co.) para adsorber Zn, Cu, Cd, Pb y la
mezcla de los cuatro metales a distintas salinidades (0, 6, 12, 18, 24, 30, 36 y 42)
y temperaturas (15, 20, 25y 30 °C).

Los experimentos se realizaron por triplicado mediante una técnica denominada
“método de adicion subsecuente con reaforacion y reacondicionamiento
ambiental” (MASSRA), evaluando la adsorcion a seis concentraciones para cada
metal, y la mezcla de ellos. Las concentraciones de los metales se determinaron
por flama en un espectrofotometro de absorcion atémica y los datos obtenidos se
trataron de ajustar a las isotermas de adsorcidbn de Langmuir, Freundlich y
Redlich-Petersen.

Las mayores adsorciones de los metales se presentaron a la salinidad 0. La
cantidad méaxima adsorbida fue de 7.70 + 0.77 mg de Zn/g de montmorillonita para
una concentracion inicial de Zinc de 11545 + 494 mg/L. Los valores
experimentales se pudieron ajustar a las isotermas propuestas hasta las
soluciones con salinidad de 36. En el caso del Cu, la mayor remocion por
adsorcion fue de 10.57 + 0.01 mg de Cu/g de arcilla para una concentracion inicial
de 164.40 + 0.85 mg/L. Para el Cd, se encontr6 que las adsorciones de las
primeras tres salinidades (0, 6 y 12) se pudieron ajustar a los modelos propuestos.
La cantidad maxima adsorbida fue de 6.16 + 0.09 mg de Cd/ g de material para
una concentracion inicial de 107.85 + 1.48 mg/L. Respecto al Pb, la méaxima
cantidad adsorbida fue de 15.26 + 0.14 mg de Pb/g de arcilla para una [Pb]; de
153.93 + 1.16 mg/L, ajustandose los datos experimentales a los modelos
propuestas hasta salinidades de 18.

La adsorcion en las soluciones a distintas salinidades con la mezcla de los 4
metales varié para cada metal con una tendencia a disminuir, en funcion de la
competencia por los sitios de adsorcidén que presentan los otros iones metalicos y
el incremento de las sales disueltas en solucion.

En los experimentos de adsorcién a diferentes temperaturas, de manera individual
y en la mezcla de los cuatro metales, se encontré6 que no existieron diferencias
significativas entre las temperaturas evaluadas. Los datos experimentales se
ajustaron a las isotermas propuestas.



1. INTRODUCCION

La contaminacion por metales en los ecosistemas acuaticos es un serio
problema mundial (Zwolsman et al., 1993 y 1996; Cearreta et al., 2000; Arvizu,
2004). Las principales fuentes a partir de las cuales se genera la contaminacion en
el ambiente pueden dividirse en cinco: (1) el intemperismo geoldgico, (2) los
procesos industriales minero-metalurgico, (3) el consumo de combustibles fosiles,
(4) la utilizacion de metales y componentes metalicos en la industria, y (5) la
lixiviacion de los metales desde los depésitos de desperdicios sélidos y basura en
general (Wittmann y Forstner, 1975; Paez-Osuna, 1996).

Los principales reservorios de los metales pesados en el medio acuatico
son la columna de agua, el agua intersticial, los sedimentos suspendidos y
depositados (Paez-Osuna, 1996), donde las mayores concentraciones son
encuentran generalmente en el sedimento. La acumulacién de metales en el
sedimento representa un peligro para los organismos, especialmente aquellos que
viven asociados a éste (Luoma y Bryan, 1978; Rey-Herrera, 2003). Si estos
organismos representan eslabones importantes dentro de la cadena tréfica, trae
como consecuencia bioacumulacién y biomagnificacion en diversos niveles de
ésta.

Aunado a esto, existen problemas de salud humana por el consumo de
organismos que hayan acumulado metales, ya que aunque la principal via de
absorcion es la respiratoria, la entrada a través de la ruta digestiva, no es nada
despreciable (Quer-Brossa, 1983). En el caso del zinc (Zn) tenemos que su
principal accion toxicolégica en el hombre es por blogueo enzimatico
desnaturalizando las proteinas celulares pulmonares, combinandose con los
grupos amino de los péptidos. La accién del Zn sobre los leucocitos polinucleares
produce complejos proteicos pirébgenos, que son la causa de las manifestaciones
clinicas toxicas; mientras que el cobre (Cu) y sus compuestos son irritantes de las
mucosas. El cadmio (Cd) tiene un efecto negativo directo sobre la corteza cerebral
y en el rifidn. El plomo (Pb) provoca efectos sobre el sistema hematopoyético en

donde ejerce su accion toxica sobre los eritrocitos y la sintesis de la hemoglobina,



asi como efectos teratdgenos y alteraciones en el sistema reproductivo (Quer-
Brossa, 1983).

Por estas razones se han establecido limites maximos permisibles para
descargas en aguas continentales y marinas, contemplados en normas nacionales
e internacionales, como los establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos (U.S. EPA, por sus siglas en inglés), la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) y las Normas Oficiales Mexicanas. Los limites
maximos permisibles que establece la Norma Oficial Mexicana para los metales de
interés en el presente estudio son de 10 mg/L para Zn, 4 mg/L para Cu, 0.1 mg/L
para Cd y 0.2 mg/L para Pb para aguas costeras y proteccion de la vida acuatica
en rios (NOM-001-SEMARNAT-1996).

Debido a la necesidad de proteger y restaurar los sedimentos y acuiferos
contaminados por metales pesados, se han desarrollado técnicas de remediacién
como la adsorcion a través de una gama de materiales: carbon activado (Celis et
al., 2000), zeolitas (Huang y Hao, 1989; Zamzow et al., 1990) y arcillas (Sikalidis et
al., 1989). Este proceso se caracteriza por la adsorcion de los atomos, iones o
moléculas en la superficie de otra sustancia. Los materiales con una gran area
superficial son excelentes adsorbentes, ya sea con o sin intercambio de cationes
(Horowitz, 1990). Las caracteristicas Unicas que poseen las arcillas para atrapar
estos contaminantes del medio ambiente son su gran area superficial asociada a
su pequefio tamafio de particula, bajo costo y abundancia en suelos y sedimentos
(Celis et al., 2000; Cox et al., 2001).

Los minerales arcillosos son el producto de la descomposicion por
meteorizacion de las rocas cristalinas primarias. Estos minerales son silicatos de
aluminio hidratados (aluminosilicatos) que presentan un numero interesante de
propiedades, como lo son: la capacidad de intercambio cationico, intercalacion,
capacidad de expandirse, actividad catalitica y adsorcion (Falaras y Lezou, 1998);
ademds de un tamafio de particula fino (2 a 0.2 um).

La adsorcion y las propiedades de intercambio iénico de los minerales
arcillosos dependen de muchos parametros. Un grupo de parametros representan

las propiedades de la solucién en contacto con la superficie de la arcilla, el tipo de



iones intercambiables, su concentracion, pH y co-presencia de otros iones. El otro
grupo de parametros incluye las propiedades de la superficie de la arcilla, como
son carga superficial, el area superficial, estructura de poros y contenido de
materia orgénica. Algunas de estas propiedades son interactivas (e.g. pH y
concentracion electrolitica), la cual implica la posible presencia de ambas cargas
(negativa y positiva) en la superficie y la expansion de las capas de
montmorillonita debido a los cambios de concentracion en la solucién (Altin et al.,
1999).

Entre los minerales arcillosos, la montmorillonita es la que posee una mayor
area superficial, la cual va de 50-150 m?/g; mucho mayor a la que presentan la
calcita (12.5 m?/g), caolinita (10-50 m?/g) ¢ illita (30-80 m?/g); pero inferior a la que
presentan materiales como los hidréxidos de hierro (300 m?g) y la materia
organica (1900 m?/g) (Forstner y Wittmann, 1981; Horowitz, 1990). Los elementos
trazas reaccionan con estas superficies quimicas y tienden a concentrarse en los
materiales con grandes areas superficiales, los cuales juegan un papel importante
para el transporte y concentracién de estos constituyentes (Forstner y Wittmann,
1981; Horowitz y Eldrick, 1987; Horowitz, 1990).

Las principales caracteristicas fisico-quimicas de la montmorillonita son: su
tamafio fino, su extensa area superficial, su capacidad de intercambio cationico
(de moderada a alta) y una alta carga superficial negativa (debido a la ruptura de
los enlaces en los bordes de los minerales y por la sustitucién de Al por Si*)
(Hirst, 1962; Grim, 1968).

Hirst (1962) hizo énfasis en la importancia de los diferentes minerales
arcillosos en el control de los niveles de los elementos trazas en el sedimentos del
fondo y evalué la capacidad de varios tipos de arcillas para concentrarlos estos. El
proceso por el cual las arcillas tienen esta capacidad de concentrar no esta del
todo entendido; sin embargo estudios de laboratorio indican que estos pueden ser
rapidos (en el orden decenas de minutos), dependiendo de una serie de factores
fisico-quimicos. Estos son: la valencia de los constituyentes disueltos, su radio
ionico, la concentracion de los elementos trazas, el tipo de arcilla, el pH de la

solucion, y la naturaleza y concentracion de los substratos con los cuales compite



(Forstner y Wittman, 1981; Salomons y Férstner, 1984; Calmano et al., 1988;
Forstner et al., 1989). Existe una afinidad de las arcillas con un namero limitado
de los elementos trazas, en orden descendente, Pb, Ni, Cu y Zn (Mitchell, 1964).
En otras palabras, si una solucion tuviera los cuatro elementos trazas, seria el Pb,
el cual tenderia a concentrarse sobre el Ni, Cuy Zn; el Ni sobre el Cuy el Zn; y asi
sucesivamente.

La adsorcién es el fendmeno fisicoquimico de mayor importancia en lo que
se refiere a la eliminaciéon de contaminantes por arcillas. Durante la adsorcion de
un soluto en disolucién, sus particulas se acumulan sobre la superficie de otro
material. Adamczyk (2002) lo define como el proceso que lleva a un significativo
incremento en la concentracidn de particulas que ocurre en la capa delgada
adyacente a la interfase y que lleva consigo a la formacion de una monocapa.

En general se identifican dos tipos basicos de sorcion: la adsorcion fisica o
fisiadsorcion (FA) y la sorcidn quimica o quimiadsorcion (QA). La diferencia en
ellas radica en el tipo de interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. En la FA
las interacciones predominantes son las fuerzas de London 6 de van der Waals,
particularmente entre atomos o moléculas, debido a las fluctuaciones espontaneas
en los campos electromagnéticos (Adamczyk, 2002); mientras que en la QA las
interacciones quimicas semejan enlaces quimicos. Barrow (2002) define la QA,
como la suma de los procesos de adsorcion y difusién, dandose inicialmente el
primero en mencion en la parte externa de la particula y a medida que la reaccion
continda, difundiéndose el reactante al interior de ésta.

Para poder modelar el fenomeno de adsorcion se emplean modelos, como
los propuestos por Langmuir y Freundlich, los cuales se basan en su simplicidad y
habilidad para describir los resultados experimentales de adsorcion en amplios
intervalos de concentraciones, siempre y cuando la superficie del adsorbente sea
homogénea, siendo ambos modelos de isotermas facilmente transformables en
formas lineales para obtener parametros ajustables por medios graficos o por
andlisis de regresion lineal (Altin et al., 1998).



2. ANTECEDENTES

Existen numerosos estudios en donde se han examinado las interacciones
de varios elementos trazas con una variedad de sustratos geoquimicos bajo
amplios rangos de factores fisicoquimicos.

Davies y Leckie (1978) estudiaron el Cu y la Ag asociados a los 6xidos de
hierro, y encontraron que la presencia de otros compuestos ligados al sedimento
afectaba la adsorcion de los elementos traza; mientras que en la superficie del
oxido no se ocasiond ningun efecto. Estos resultados fueron aparentemente
confirmados mediante modelos matematicos para Cu, Pb, Cd, Co, Ni y Zn
(Vuceta y Morgan, 1978; Benjamin y Leckie, 1981) y por medio de extracciones
parciales (Forstner, 1982, y 1982). Asimismo, Oakley et al. (1980; 1981)
desarrollaron un modelo matematico para predecir la particion quimica y la
biodisponibilidad de Cu y Cd, usando un sustrato, el cual contenia arcilla
(bentonita), sustancias humicas (materia organica), y 6xidos de Mn y Fe.

Swallow y Morel (1980) estudiaron el comportamiento del Cu y el Pb en
presencia de Oxidos de manganeso y de hierro en agua de mar artificial, bajo
condiciones variables de pH. ElI comportamiento de los Oxidos de hierro fue
considerado analogo al de una esponja tridimensional que absorbe los elementos
trazas sobre y dentro del sdlido, dependiendo que tanto este hidrolizado. El
resultado final fue un modelo en donde predicen que tanto el Cu y el Pb se
encuentran asociado a los oxidos de hierro.

Por su parte, Undabeytia et al. (1998) modelaron el proceso de adsorcion-
desorcion del Cd por la montmorillonita (agregandole NaCl 0.01 N) variando las
concentraciones del metal en la solucion (de 5 mg/L hasta 29.99 mg/L) y
sometiendo a la arcilla a tres ciclos de desorcion. Estos autores observaron un
incremento en la adsorbancia del Cd conforme disminuian las concentraciones
iniciales (82.9% de 5 mg/L; 74.7% de 29.99 mg/L). Con respecto a la desorcion,
ellos observaron que el aumento en la concentracion de los otros cationes
principales (Ca y Mg) presentes en la solucién interferian con la desorcion del Cd,

dando asi, una reduccién de Cd en los ciclos de desorcion en comparaciéon con lo



esperado. Lo anterior debido principalmente a un pequefio aumento en la
magnitud del potencial superficial y por el aumento de las concentraciones totales
de los otros cationes divalentes.

Weiss et al. (1998) observaron la adsorcion de Zn y Cd a varias
concentraciones en una montmorillonita sédica para determinar el equilibrio del
intercambio catidnico; encontrando que ésta estaba en funcion del pH (pH = 5) y
que las méaximas adsorciones de Zn y Cd en la arcilla fueron muy semejantes
(0.29 mg/g y 0.50 mg/g, respectivamente). Dichos autores observaron que este
mineral no estaba totalmente saturado por un elemento. Ademas que para ambos
metales, los niveles mas altos de adsorcibn se encontraron en bajas
concentraciones en solucion.

Liu y Gonzalez (1999) estudiaron la adsorcion-desorcion de los metales Cu,
Cd y Pb en un sistema ternario que consistia de acidos humicos, iones metélicos y
el material arcilloso. Ellos seleccionaron montmorillonita y acidos humicos
purificados como materiales prototipo para este estudio. A una constante fuerza
i6nica, la cantidad de acidos humicos adsorbida decrece cuando el pH se
incrementa, ademas observaron un leve incremento en la adsorcion de &cidos
hamicos en la montmorillonita cuando existia la presencia de metales divalentes
en el sistema. La adsorcion del metal en la arcilla no estuvo correlacionada a la
cantidad de acido humico adsorbido. ElI material con acido humico pre-adsorbido
no mostr6 un cambio significativo en la capacidad de adsorcién de los iones
metalicos. Un incremento en la fuerza ionica a un pH de 6.5 tuvo como resultado
un incremento en la adsorcién de Pb en la presencia de acidos humicos, mientras
qgue en un pH de 4.0, el incremento de la fuerza iénica tiene como resultado el
decremento de la adsorcion de los metales. El enlace de los metales divalentes
entre la montmorillonita y los acidos humicos se propone como el mecanismo
dominante en la adsorcion.

McLeod (2001) trabajé con la inmovilizacién de Cr** y Cr® usando
esmectitas modificadas (producidas por la intercalacion de cationes de
hidroxialuminatos), teniendo éstas la capacidad de adsorber simultaneamente y

reaccionar quimicamente con ambas formas del cromo (Cr** y Cr®") y asi proveer



una solucion practica y efectiva en un solo paso, sin hacer uso de un pre-
tratamiento para poder ajustar el pH. Asimismo, observé que el porcentaje de
remocién para Cr®* en una muestra de agua de origen subterraneo fue de 97% (de
144.1 a 4.5 mg/L); mientras que para Cr® fue tan sélo de un 67% (de 17.9 a 5.8
mg/L). Dentro del andlisis que hizo para suelos, se encontré que el porcentaje
removido fue mayor siempre al 93%.

Zhang et al. (2001) determinaron la adsorcion de Ba®* en una
montmorillonita, encontrando que este proceso dependia directamente del pH.
Para un pH de 4.3, el Ba** adsorbido fue de 19.23 mg/g; mientras que para un pH
de 8.5 fue 27.47 mg/g. Considerando la capacidad de intercambio de cationes de
la montmorillonita (76.4 meq /100 g), la adsorcién de Ba®* ocup6 un 37-52% de los
sitios intercambiables de la arcilla en un rango de pH de 4.3 a 8.5.

Pivovarov (2002) desarrolld6 modelos fisico-quimicos para calcular la
distribucion de metales pesados (Cd, Zn, Cu) entre la solucion y la fase sélida, y
para crear un método para la estimacion en condiciones ambientales. En este
trabajo, presentd la descripcion de los modelos, tomando en cuenta el equilibrio
i6nico de los macrocomponentes (H*, Na*, K*, Ca?*, Mg**, CI', SO,%, COs%) y los
metales pesados en solucidon (por arriba de las condiciones naturales en aguas
marinas); la interaccién de éstos con la materia organica disuelta y particulada; la
adsorcion de los iones en los hidroxidos de hierro; y la adsorcion e intercambio
i6nico en los minerales arcillosos. Este autor concluyd que la adsorcién tiene una
significativa influencia en el comportamiento de los microelementos. El desarrollo
de las teorias de adsorcién se mantiene todavia en proceso; asi como también la
informacion experimental. EI mejor modelo debe ser calibrado con los resultados
del estudio de laboratorio y puede ser utilizado para una explicacion del fenédmeno
natural.

El-Batouti et al. (2003) estudiaron la cinética de intercambio i6nico del Cu
en una montmorillonita sodica a 20, 30 y 40 °C en agua, metanol y etanol;
encontrando que a medida que aumentaban la temperatura se incrementaba la
tasa de adsorcion del Cu en todos los sustratos; siendo de 0.192, 0.227 y 0.260

mg/gs para agua, metanol y etanol a 40 °C, respectivamente. Lo anterior sugiere



que las tasas estaban en funcion de la energia libre de Gibbs y de su energia de
activacion; ademas que para los tres disolventes, el 90% de la adsorcion en las
arcillas ocurrioé en 270 segundos.

Abollino et al. (2003) observaron la adsorcion de los metales pesados Cd,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn en una montmorillonita sédica bajo la influencia de
distintos pH y sustancias organicas, tratando de simular las condiciones
ambientales encontradas en rellenos sanitarios, en los cuales se utilizan estas
arcillas como barreras para prevenir la contaminacion del subsuelo y de las aguas
encontradas en él, debido a los lixiviados que contengan estos metales. Ellos
encontraron que la capacidad total de adsorcion para los metales estudiados, a un
pH controlado de 5.5, fue de 5.20 mg/g para el Cd**, 5.13 mg/g para el Cr**, 3.04
mg/g para el Cu?*, 3.22 para el Mn**, 3.63 mg/g para el Ni**, 9.58 mg/g para el
Pb?* y 3.61 mg/g para el Zn**. En sus resultados, los autores obtuvieron que la
adsorcion de los metales decrecia cuando se reducia el pH, debido a que los
grupos Al-O" y Si-O’, estan mas protonados, y por consecuencia, poseen menos
sitios disponibles para retener los metales. Este efecto fue fuertemente evidente
para Cu, Pb y Cd, y menos pronunciado para los otros elementos.

En la presencia de iones con el mismo estado de oxidacién (Cu®**, Zn*",
Mn?*, Cd?*, Pb** y Ni?*), el Cd y el Pb fueron de los metales menos adsorbidos en
la arcilla, debido a que éstos se caracterizan por poseer un radio idGnico mayor; por
consiguiente, su introduccién a las intercapas y acomplejamiento con los sitios en
la superficie estan limitados por la obstruccion fisica de los sitios de adsorcion y
una baja atraccién electroestatica. También se observé que el i6n Cu®** fue el
menos adsorbido entre los iones de la primera serie de transicion, debido
probablemente a que la geometria de la molécula del [Cu(H,0)s]*" obstaculiza
principalmente las reacciones de acomplejamiento con los grupos encontrados en
la superficie. Por otro lado, con respecto al efecto del pH, se encontr6 que la

adsorcion fue diferente para cada metal. A un valor de pH < 3.5, los metales del
estudio fueron adsorbidos en el siguiente orden: Cu®** < Pb?'< Cd** < Zn?* < Mn?*

~ Cr¥* =~ Ni#". La evaluaciéon de la capacidad de adsorcién total de la

montmorillonita sédica utilizada mostré que esta arcilla es un buen adsorbente



para todos los metales examinados, aun cuando presentd un area superficial de

20-40 m?/g, muy diferente a la informada en la literatura para este material.
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3. OBJETIVOS

General

Determinar el efecto de las variables ambientales (temperatura y salinidad)

y de la concentracion inicial del metal en la adsorcion de Zn, Cu, Cd y Pb, por el

material arcilloso montmorillonita, buscando ajustar los valores experimentales a

los modelos de adsorcién que mejor describan el proceso.

Particulares

Conocer caracteristicas fisicas y quimicas de la montmorillonita comercial,
como son el tamafio de las particulas, el area superficial, el tamafio del poro
interlaminar y la composicion quimica.

Determinar las capacidades de adsorcion para Zn, Cu, Cd y Pb de manera
individual, a diferentes concentraciones iniciales, valores de salinidad y
temperatura ambientales, registrando sus valores de pH, para definir las
condiciones 6ptimas.

Determinar los modelos de adsorcion que mejor se ajusten a los procesos
de adsorcion observados experimentalmente para Zn, Cu, Cd y Pb de
manera individual por la montmorillonita, tomando en cuenta las variables
ambientales antes mencionadas.

Determinar las capacidades de adsorcidén simultanea de Zn, Cu, Cdy Pb a
diferentes concentraciones iniciales, valores de salinidad y temperatura
ambientales, registrando sus valores de pH, para definir las condiciones
Optimas.

Determinar los modelos de adsorcién que mejor se ajusten a los procesos
de adsorcion observados experimentalmente para Zn, Cu, Cd y Pb en la
mezcla de los 4 metales por la montmorillonita. tomando en cuenta las

variables ambientales antes mencionadas.
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4. HIPOTESIS

La adsorcion de los metales por la montmorillonita esta influenciada por los
diferentes parametros ambientales (temperatura, salinidad y la variacion de
pH en funcion de éstos), de manera tal que existe un intervalo de
condiciones éptimas para cada uno.

Los valores obtenidos experimentalmente se pueden ajustar a los modelos
fisico-quimicos propuestos en la literatura para describir la adsorcion, tanto
individual como en la mezcla de Zn, Cu, Cd y Pb por la arcilla antes
mencionada, a distintas salinidades y temperaturas.

La adsorciébn de los metales por la montmorillonita en una solucién

monometalica es diferente a aquella en una solucién polimetalica.
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5. METODOLOGIA
5.1. Caracterizacion de la montmorillonita

La montmorillonita comercial utilizada en este estudio como adsorbente, fue
adquirida de la compafiia Sigma-Aldrich y se asume que efectivamente se trata de
este mineral, por lo que no se realizé un analisis mineralégico. Sin embargo, para
conocer algunas caracteristicas del adsorbente se realizaron algunos analisis

fisicos y quimicos.

5.1.1. Andlisis granulométrico

La montmorillonita se analizé granulométricamente por triplicado, de
acuerdo con el método propuesto por Folk (1974) basado en la ecuacién de la
velocidad de sedimentacién de Stockes. El método consiste en el analisis por
pipeteo de limos y arcillas. Se colocaron 4 g de muestra de la arcilla en una
probeta de 1000 mL de capacidad, aforandola a dicho volumen con agua destilada
y anadiendo 0.2 g de hexametafosfato de sodio como dispersante. Se agit6 la
mezcla hasta homogenizarla y se efectuaron posteriormente pipeteos a los

tiempos y profundidades que aparecen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Profundidades y tiempos de toma de muestra para el analisis

granulométrico.

Profundidad (cm) ¢ Mm Tiempo

20 4.0 0.0625 20s

10 5.0 0.031 1min45s
10 6.0 0.0156 6min58s
10 7.0 0.0078 28 min
10 8.0 0.0039 1h51min
10 9.0 0.0020 7 h 24 min
5 10.0 0.00098 14 h 50 min

*

¢ = -log, (diametro de la particula en mm).
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Las alicuotas de 20 mL fueron transferidas a crisoles de porcelana para su
secado a 60 °C vy posterior pesado, conociendo asi los porcentajes
correspondientes a cada diametro de particula.

La media aritmética de la muestra (M¢) y la desviacion del punto medio (o)

fueron calculadas con las ecuaciones que aparecen a continuacion (Folk. 1974):

_2DwW

M=

>W(Mg-D)?
%:J (ng )

Donde D es punto medio del intervalo (D). W el peso correspondiente a

dicho intervalo en g.

5.1.2. Determinacion del area superficial y distribucion de diametro de poro

Estas determinaciones se llevaron a cabo en el Laboratorio de Catalisis del
Instituto de Fisica-UNAM vy se realizaron por adsorcion fisica N, utilizando el
método BET (Brunauer-Emmett-Teller) para el area superficial total y el método de
BJH (Barret-Joyner-Halenda) para la distribuciéon de tamafo de poro. Para este
propésito se utilizé un equipo automatizado de adsorcion fisica de gases modelo
Autosorb 1MP de la compariia Quantachrome Instruments. Previo a la medicién, la
arcilla se desgasificé al vacio a una temperatura de 40 °C durante 24 h. Se
utilizaron 5 puntos dentro del intervalo de presion (P/Po) correspondiente a la
region BET de la isoterma de adsorcion.

Para determinar la distribucion de diametro de poro se obtuvieron las
isotermas de adsorcion y desorcion, calculandose la distribuciéon de poros a partir

de los datos de desorcion.
5.1.3. Andlisis de metales en la montmorillonita.

Para determinar si la arcilla a usar como adsorbente contenia los metales a

estudiar se colocaron 0.3 g de montmorillonita por triplicado en un recipiente de
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teflon PFA, se le adicioné una mezcla 5:4:1 de HNO;-HCI-HF concentrados
(Loring y Rantala, 1992) y se digirié a presién controlada por medio de un sistema
de microondas (CEM MDS 2000). El programa utilizado consiste en un solo paso,
con la potencia al 100%, una presién de 95 psi y por un periodo de 30 min. La
arcilla digerida se transfirié a frascos de polipropileno conteniendo 2.5 g de H3BO4
y se aforé a un volumen de 50 mL con agua destilada desionizada. Los metales
fueron analizados por flama en un espectrofotometro de absorcion atomica Varian
SpectrAA 220.

Cada muestra se analiz6é por triplicado con un blanco por cada corrida y
adicionalmente se corrid un sextuplicado del material de referencia BCSS-1 (NRC-

CNRC, 1996) para determinar la precision del método utilizado (Tabla 5.2).

Tabla 5.2. Concentracion de Cd, Pb, Cu y Zn en el material de referencia utilizado

(BCSS-1).
Concentracién Intervalo de Concentracion Coeficiente de
Metal establecida (ppm) concentracion encontrada recuperacion
(ppm) (ppm +3) (%)
Cd 0.25 0.21-0.29 0.21 £ 0.01 84.00
Pb 22.70 19.3 - 26.1 2410+ 0.30 93.89
Cu 18.50 15.8 -21.2 17.38 £ 0.41 93.95
Zn 119 107 — 131 116.45+1.78 97.86

5.1.4. Andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX)

Para conocer la composicion quimica de la montmorillonita se realizé un
analisis por triplicado de FRX, donde la muestra previamente molida fue secada
en una estufa a 110 °C durante 2 h. Posteriormente se pesaron 0.5 g de muestra 'y
se fundieron con 10 g de metaborato de litio y tetraborato de litio en relacién 1:1
para obtener una perla, la cual se analiz6 en un sistema secuencial de FRX
Siemens SRS 3000. El analisis anteriormente mencionado se llevé a cabo en el
Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del Departamento de Geoquimica del
Instituto de Geologia-UNAM.
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5.2. Experimentos de adsorcion
5.2.1. Preparacién de las soluciones de los metales

Las soluciones se realizaron a partir de sales de los metales antes
mencionado, utilizando ZnCl,, CuCl, - 2 H;O, Cd(NOs), * 4H,O y PbCI.
Preparando soluciones stock para las adsorciones monometdlicas y para las
polimetalicas, para posteriormente diluirlas y asi obtener las diferentes

concentraciones deseadas.

5.2.2. Ensayos de adsorcion

Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo por triplicado y
empleando blancos (sin arcilla) en matraces Erlenmeyer de 250 mL bajo agitacion
constante, mezclando 0.5 g del mineral arcilloso con 50 mL (relacion 1:100) de
agua a diferentes valores de temperatura y salinidad. Se registré el pH en los
blancos, antes del tratamiento y posterior a éste. Se agregaron las soluciones
stock de los metales Zn, Cu, Cd y Pb, y la mezcla de los 4 elementos a diferentes
concentraciones, haciéndole modificaciones al procedimiento experimental
denominado “Método de Adicidn Subsecuente” (MAS; Pagnanelli et al., 2000).

Las modificaciones realizadas al MAS, el cual es un método de adiciones
subsecuentes para determinar adsorcion por bacterias esterilizadas utilizando un
mismo recipiente o matraz sin re-aforar y cuantificando la biomasa retirada con
cada alicuota obtenida, consistié en suspender 0.5 g de montmorillonita en 50 mL
de solucién con las concentraciones mas bajas de cada metal a usar en el
experimento, bajo agitacion constante en un agitador orbital Lab-line Max Q 4000
por 60 min a 150 rpm, esperando conseguir asi la concentracion en equilibrio
(Figura 5.1). Para que el total de las arcillas encontradas en suspension se
sedimentaran se recolect6 el sobrenadante 120 min después de ser detenido el
agitador.

Una vez obtenido el sobrenadante (alicuotas de 5 mL a 2 cm
aproximadamente de la superficie de la solucién), se hicieron pasar por un filtro de
nitrocelulosa de 0.22 um (para retener y reincorporar a la soluciéon cualquier

cantidad de arcilla que se haya sustraido por error), para posteriormente
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determinar las concentraciones adsorbidas de los metales antes mencionados por
flama en un espectrofotometro de absorcion atémica (Varian Spectra AA 220),
considerando en las lecturas las concentraciones encontradas en las soluciones

antes y después de haber llevado a cabo el experimento para el resultado final.

120 -

—o—7n -=+-Cu

90 -

Concentracion, C (mg/L)
(o)
o

30 - .
\
O \. —————————— Po—e— e o= — == e =@
0:00 0:15 0:30 0:45 1:00
Tiempo (hr)

Figura 5.1. Cinética de adsorcion del Zn, Cu, Cd y Pb por montmorillonita a

una temperatura constante de 25 °C.

Se aford nuevamente el matraz al volumen anterior a la toma de la alicuota,
tomando en consideracion las condiciones ambientales previas, para
posteriormente agregar el volumen de la solucion stock necesario para alcanzar la
siguiente concentracion deseada (Figura 5.2).

La evaluacion especifica del metal adsorbido g (mg de metal/g de arcilla) se
obtuvo usando la siguiente ecuacion de balance de masas de los iones metalicos

en el sistema:

Ci=v,eC, + x(qi—l _qi)+Ci—1

Donde los subindices “/’ e “i-1” se refieren a la adicién del metal. Cy es la

concentracion de la solucion del metal agregada, v es el volumen de metal
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agregado, C es la concentracién del metal en equilibrio y X es la concentracién de
arcillas.
El método para desarrollar este experimento lo denominamos, “método de

adicion subsecuente con reaforacion y reacondiminamiento ambiental (MASRRA)".

5.2.3. Control de la salinidad (S) y la temperatura (T)

Para controlar la salinidad se parti6 de una muestra de agua de mar
concentrada por evaporacion a 100 °C, filtrada previamente a través de una resina
de carbdn activado y sometida a rayos UV para llevarla a una salinidad conocida
(aproximadamente de 60) para posteriormente disminuir la salinidad en 8
intervalos (de 42 hasta 6) agregando agua destilada desionizada para diluirla
hasta, finalmente, analizar la adsorcion utilizando agua destilada pura en la
solucion (salinidad 0). La salinidad fue determinada por el método propuesto
Knudsen o también conocido como argentométrico (Strickland y Parsons, 1972;
Rosales-Hoz, 1979), utilizando como estandar agua de mar recolectada a unos 77
m de profundidad, la muestra se tomo frente a la boca de la bahia de Magdalena a
los 23°32°51” de latitud norte y a los 112°13’56” de longitud oeste (APHA-AWWA-
WPCF, 1989); mientras que respecto a la temperatura, los experimentos se
realizaron en rango entre 15y 30 °C, con intervalos de 5 °C, en un agitador orbital
con control de temperatura modelo Lab-line Max Q 4000. La temperatura se

verificd con un termémetro de mercurio de -20 a 110 °C.

5.2.4. Modelos de equilibrio para la adsorcién individual y la mezcla de
metales

Se evaluaron tres isotermas de adsorcién (Tabla 5.3) para encontrar aquélla
que mejor describa la adsorcion de los diferentes metales bajo diferentes
condiciones de temperatura y salinidad. Los modelos de Langmuir y Freundlich
son los que se utilizan con mayor frecuencia en la literatura (Gazso, 2001). La
isoterma de Langmuir es valido para modelar la adsorcidn monocapa sobre una

superficie homogénea con una energia de adsorcion constante; mientras que el
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Figura 5.2. El método de adicién subsecuente con reaforacion y reacondiminamiento ambiental (MASSRA): una alicuota
de solucion con las distintas concentraciones de metales sera agregada cada 3 horas a la suspension de arcillas; antes
de la siguiente adicion se tomara una alicuota de 5 mL para evaluar la concentracién en la solucidon una vez que haya

alcanzado el equilibrio, reaforando al volumen previo con las condiciones ambientales en las que se encontraba.



modelo de Freundlich asume una superficie heterogénea y considera que las
moléculas adheridas a un sitio de adsorcion en la superficie tienen un efecto sobre

los sitios vecinos (Volesky, 1990).

Tabla 5.3. Isotermas de adsorcion.

Isoterma Ecuacion Referencia
Langmuir (L) N Mc Kinniburgh et al.,
(K+c) 1983.
Freundlich (F) n=Kc” Benjamin y

Leckie®, 1981.

Redlich-Petersen (RP) Mc Yong et al., 1992.

"t Keh)

Donde n, es la cantidad adsorbida por gramo de arcilla (mg/g arcilla); c, es la
concentracion de la solucion en equilibrio (mg/L); M, maxima adsorcion (cuando la
pendiente de la isoterma es igual a cero); B, es el grado de heterogeneidad (0 > 8
< 1); K, es la constante de equilibrio.

5.2.5. Tratamiento estadistico de los datos

A los datos obtenidos del analisis de las muestras se les calcularon las
medias y desviaciones estandares utilizando el programa Excel 2003; ademas
mediante éste software se procesaron todos los analisis de caracterizacion de la
arcilla, las adsorciones y sus modelacién.

EL analisis de varianzas de una via y las pruebas de Tukey DSH (Diferencia
Significativa Honesta) se realizaron por medio del software Statistica. El analisis
de varianza de una via se le realiz6 a las muestras para establecer la metodologia
en lo que respecta a la cinética de adsorcion, diferencias entre la determinacién de
la adsorcion sin y con remocion del material adsorbente, variacion y reaforacién

del volumen retirado al muestrear y entre las isotermas obtenidas a las diferentes
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temperaturas evaluadas. Para comparar las medias entre los valores de las
isotermas a distintas temperaturas se aplicé la prueba de Tukey DSH.

Los datos experimentales se ajustaron a las isotermas propuestas,
mediante los programas GraphPad Prism 4.0 y LABFIT.

Para determinar, si existieron variaciones en las concentraciones iniciales y
las adsorciones obtenidas experimentalmente a diferentes salinidades, se le
realizé a los datos la prueba de Kruskall-Wallis.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Caracterizacion de la montmorillonita

6.1.1. Andlisis granulométrico para caracterizacion de la arcilla

El resultado del analisis granulométrico de la montmorillonita, por medio del
método de los momentos, dié un resultado de 6.69 + 1.52 ¢, por lo que se puede
considerar que nuestro material tiene un tamafo que pertenece a las
clasificaciones de limo medio a limo muy fino (Folk y Ward, 1957) 6 limo a limo-
arcilloso (Shepard, 1954).

6.1.2. Determinacidn del area superficial y distribucion de diametro de poro
El area superficial, determinada por el método BET de adsorcion de Ny, de

la muestra fue de 117.6 m?g en promedio. Por otro lado, el diametro interlaminar

de poro es de aproximadamente 41A, lo cual nos dice que nuestro material posee

una mesoporosidad (Helmy et al., 1999).

6.1.3. Determinacion de la composicion quimica
En la tabla 6.1 se muestra la composicion quimica la montmorillonita
comercial de Sigma-Aldrich, observandose que tiene un caracter calcico y

presenta impurezas de Fe y K.

Tabla 6.1. Composicion quimica de la montmorillonita comercial Sigma-Aldrich,

expresada en porcentaje (%).

Compuesto Prom. + Desv. Compuesto Prom. + Desv.
Std. Std.
SiO, 59.98 + 0.49 MgO 3.09 £ 0.01
TiO, 0.44 + 0.01 CaO 2.22£0.02
Al,O3 17.45 1+ 0.35 Na,O 0.24 £ 0.03
F2Ost 4.69 + 0.02 K20 1.41 £ 0.04
MnO 0.08 £ 0.02 P20s 0.08 £ 0.01
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Las concentraciones de Zn, Cu, Cd y Pb en la montmorillonita fueron
analizadas por espectroscopia de absorcion atomica y fueron menores a los
limites de deteccion de la técnica; los cuales corresponden a < 0.01 mg/Kg para

Zn, < 0.03 mg/Kg para Cu, < 0.02 mg/Kg para Cd y < 0.10 mg/Kg para Pb.

6.2. Adsorciones y modelos a distintas salinidades

Los experimentos de adsorcion se hicieron por triplicado a 8 diferentes
salinidades (S), a partir de una S de 0 hasta una S de 42 y a una temperatura
constante de 25 °C, como se explica en la metodologia, para los cuatro metales de
manera individual y la mezcla de ellos. Se registraron las variaciones de los
valores de pH en la solucion sin metal (blanco), una vez agregado el metal (inicial)
y posteriormente al agregarle la arcilla (final).

Con respecto a los modelos de adsorcion, solamente aparecen los que

tuvieron coeficientes de determinacion significativos.

6.2.1. Adsorciones de Zn a distintas salinidades

Se observo que la cantidad de Zn adsorbida se incrementé al incrementar
su concentracion inicial en la solucion (Figura 6.1); sin embargo, el porcentaje de
adsorcion decrecié con respecto al aumento dicha concentracion. Weiss et al.
(1998) encontraron resultados similares y mencionan ademas que las mejores
proporciones de adsorcion se alcanzan a menores concentraciones de metal en
las soluciones.

Como se menciond anteriormente, las soluciones experimentales se
prepararon a partir de agua de mar diluida para obtener las salinidades requeridas
y posteriormente se les anadié un volumen conocido de una solucion metélica
patron con la idea de trabajar con las mismas concentraciones iniciales variando la
salinidad; sin embargo, se observé una disminucion considerable de la
concentracion inicial al aumentar la salinidad, particularmente a partir de la
salinidad de 30 (Tabla 6.2), la cual se podria explicar con la formacion de
complejos con los cloruros y otros constituyentes mayoritarios del agua marina
(Whitfield, 1987; Echeverria et al., 2002). Pivovarov (2003) model6 la distribucion
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de los complejos inorganicos de Zn en aguas marinas y de rio a diferentes
condiciones de pH y a temperatura de 25 °C, encontrandose que en agua de rio
este metal se encuentra casi al 100 % como Zn** en pH menores que 7; mientras
que en agua con salinidad de 35 se encuentra sélo en un 87 % como Zn**y el
resto como ZnSO,4, siendo esta ultima especie insoluble en agua (Figura 6.2).
Dichos valores son comparables a la disminucién de las concentraciones iniciales
que se observd en este estudio, cuando la salinidad de las soluciones
experimentales fue de 30 6 mayor. Por este motivo, las cantidades adsorbidas de
Zn y todos los célculos posteriores estan referenciados a las concentraciones
iniciales reales.

La mayor adsorcion del Zn por la arcilla se encontré en la salinidad de O.
Esto puede deberse a la ausencia de otros iones que pudiesen competir por los
sitios de adsorcion; llegando a cantidades maximas adsorbidas de 7.70 £ 0.77 mg
de Zn/g de montmorillonita para una concentracion inicial de Zinc ([Zn];) de 115.45
+ 4.94 mg/L. Al aumentar la salinidad a 6, se pudo observar que la cantidad
maxima absorbida fue de 4.52 + 0.64 mg de Zn/g del mineral para una [Zn]; de
123.25 + 5.38 mg/L y para salinidad de 12 fue de 4.18 + 0.31 mg de Zn/g de arcilla
para una [Zn]; similar de 117.85 + 6.50 mg/L; basicamente por la competencia por
lo sitios de adsorcion de los otros iones presentes en la solucion (Echeverria et al.,
2002). Este decremento de la cantidad adsorbida fue mucho mas evidente a
medida que seguiamos aumentando la salinidad; encontrando para una S de 42
un valor de 1.01 + 0.18 mg de Zn/g del mineral con una [Zn]; de 108.90 + 5.90
mg/L (Figura 6.1).

Asimismo, se observo cuando la concentracion de dicho metal en las
soluciones experimentales fue inferior a 20 mg/L y con una S de 36, la cantidad de
Zn en soluciéon se pudo reducir hasta los limites maximos permisibles que
establece la norma mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 (10 mg/L); mientras
que con una S de 0 la reduccién por debajo del limite maximo permisible se logrd

incluso con concentraciones iniciales de 80 mg/L.
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Figura 6.1. Cantidad de Zn adsorbido a diferentes salinidades por montmorillonita

a una temperatura constante de 25 °C.

Tabla 6.2. Porcentaje acomplejado de la concentracion inicial de Zn (%), a través

del incremento de la salinidad en la solucion.

Salinidad
[Zn]; 18 24 30 36 42
(mg/L)
4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
40 0.0 0.0 6.9 27.4 34.2
60 134 21.1 26.6 36.9 39.8
80 14.5 8.9 12.7 25.6 36.4
110 13.2 14.6 28.8 34.8 39.2
140 7.7 7.2 19.5 23.8 27.8
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Figura 6.2. Distribucién de complejos o especies inorganicas de Zn en agua dulce

y marina a una temperatura de 25 °C (tomada de Pivovarov, 2002).
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Figura 6.3. Variaciones de pH en la solucién de Zn, en relacion con las diferentes

salinidades, a temperatura constante de 25 °C.

Con respecto al pH es importante destacar que a medida que la salinidad
fue incrementando, éste fue cambiando levemente de 6.31 + 0.06 para una

salinidad de 0 hasta 6.70 £ 0.01 para una salinidad de 42, después de agregar la
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arcilla (pH final). Asimismo, se observé un cambio en el pH (ApH) de la soluciéon
metalica una vez que el mineral fue agregado y que transcurrieron 180 minutos de
reaccion. Este ApH vario al incrementarse la salinidad desde 0.82 unidades para
salinidad 0 hasta -0.17 para salinidad 18. EI ApH se mantuvo constante a
salinidades mayores (Figura 6.3). De acuerdo a Inel et al. (1998), cuando una
muestra es puesta en contacto con una solucion salina, va a tender a
incrementarse el pH de la solucion, debido a la protonacion del material. En este
estudio se observd que esta condicion se cumple hasta una salinidad de 6, pero a
salinidades mayores se propicia una pequena disminucién del pH, lo cual podria
explicarse mediante una mayor fuerza i6nica ejercida por los iones de Na* sobre
los de H*. Abollini et al (2003) mencionan que la capacidad de adsorcion de Zn por
montmorillonita no esta en funcién del pH, siendo la salinidad el principal factor
que la afecta.

Al momento de ajustar las adsorciones observadas a los diferentes modelos
empleados, se pudo constatar que los valores de adsorcion de los experimentos
realizados en el intervalo de salinidad de 0 a 36 se pudieron ajustar a los 3
modelos matematicos propuestos, a excepcion del experimento realizado a una
salinidad de 6, para el cual, los valores no convergieron para la isoterma de
Redlich-Petersen (Tabla 6.3, Figuras 6.4 y 6.5). Los coeficientes de determinacién
para la isoterma de Freundlich fueron menores a los de los otros modelos en los
ensayos realizados a salinidades de 18 y 30. Para la salinidad de 42, se pudo
observar que ninguna de las isotermas utilizadas pudo modelar la adsorcién,
debido a que presentd una pendiente < 1, que segun algunos autores la adsorcion
se produce en mas de un tipo de sitio debido al acomplejamiento en la superficie

del adsorbente (Criscenti y Sverjensky, 2002).
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Tabla 6.3. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP) para

la adsorcion de Zn en montmorillonita a salinidad variable y una temperatura

constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R?

L 7.394 1.747 -—-- 0.9649
0 F -——- 3.508 0.2004 0.9845
RP 18.39 4.588 0.8341 0.9847
L 7.521 73.21 - 0.9222
6 F -—-- 0.3364 0.5524 0.9123

RP N.C. N.C. N.C. N.C.
L 5.719 46.12 -—-- 0.9240
12 F - 0.4852 0.4550 0.9191
RP 8.858 17.77 0.5500 0.9191
L 2.710 2.710 -—-- 0.9618
18 F -——- 0.9572 0.2398 0.8979
RP 1.676 0.8716 0.9208 0.9736
L 2.420 2.290 - 0.8263
24 F -—-- 0.8264 0.2583 0.8397
RP 2.256 1.728 0.8484 0.8708
L 1.577 0.8525 -——- 0.9100
30 F - 0.7617 0.1827 0.6947
RP 1.411 0.4833 1.1690 0.9660
L 1.294 0.7864 -—-- 0.9207
36 F -—-- 0.5368 0.2320 0.9969
RP 5.916 9.5220 0.8049 0.9999

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de

heterogeneidad.
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Figura 6.4. Comparacioén de las isotermas de adsorcién de Zn por montmorillonita

a distintas salinidades y temperatura constante de 25 °C: (A) S 0, pH final 6.31

0.06; (B) S 6, pH final 6.46 £ 0.06;(C) S 12, pH final 6.50 + 0.04; (D) S 18, pH final
6.69 + 0.06.
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6.2.2. Adsorciones de Cu a distintas salinidades

Se observé una precipitacion del metal al ponerlo en contacto con las
soluciones salinas, posiblemente debido al acomplejamiento de los iones
metalicos con los oxidrilos presentes en el agua marina, lo cual provoca una
disminucién en el pH (Tabla 6.4; Figura 6.6). Pivovarov (2003) modeld la
distribucion de los acomplejamientos inorganicos de Cu en aguas marinas y de rio
a diferentes condiciones de pH y a temperatura de 25 °C (Figura 6.7), observando
que, en agua de rio y bajo las condiciones de pH utilizadas en nuestros
experimentos (pH de 5.1 a 5.5), casi el 100 % del metal se encuentra como Cu®";
mientras que en agua marina (salinidad de 35) con un pH similar (4.8), dicho
porcentaje disminuye a 87.5 % y el resto se presenta como CuSO,. Al agregar el
mineral a la solucién experimental con una salinidad de 35, el pH se incrementd
hasta 7.2. De acuerdo con Pivovarov (op. cit.), las especies quimicas de Cu bajo
las nuevas condiciones expresadas en porcentaje son Cu®* (78.6 %), CuSO4 (10.7
%). CuOH" (3.5 %) y CuCOs (7.1 %); siendo estos ultimos tres insolubles en agua.
Fisicamente se observo la formacién de un precipitado color azul tenue a medida

que aumentaba la salinidad.

Tabla 6.4. Porcentaje de Cu acomplejado, con respecto a la concentracion inicial,

a distintas salinidades.

Salinidad
[Cu]i (mg/L) 6 12 18 24 30 36 42

3 88.17 96.73 98.79 100.0 100.0 100.0 95.75
33 0 25,53 47.23 67.82 89.32 96.91 98.92
75 13.49 18.97 29.46 4143 5554 64.58 71.24
100 6.79 746 1443 2312 3299 4297 50.02
140 8.19 1224 1847 27.68 28.76 38.25 41.21
160 5.33 996 1595 2299 2572 30.28 33.63
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Figura 6.6. Variaciones de pH en la solucién de Cu en relacion con las diferentes

salinidades, a temperatura constante de 25 °C.
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Figura 6.7. Distribuciéon de complejos o especies inorganicas de Cu en agua dulce

y marina a una temperatura de 25 °C (tomada de Pivovarov, 2002).

Contrariamente a lo esperado, se observé que las mayores remociones del
metal de la solucién estuvieron relacionadas significativamente con las salinidades
mas altas y que la menor remocién se encontré a la S de 6, siguiendo el orden: 42
236230>24>18>12>0 > 6 (Figura 6.8). Morton et al. (2001) mencionan que
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al incrementar la concentracion de electrolitos, éstos son intercambiados por el Cu
que esta atrapado en los sitios con cargas permanentes (sitios de la intercapa),
provocando un decremento en la adsorcion de dicho metal; mientras que con un
incremento en el pH, los hidroxilos de los sitios ubicados en los bordes de la arcilla
deprotonan, incrementandose la adsorcion de Cu en estos sitios (Figura 6.9). Lo
anterior significa que la distribucion relativa del ion metalico divalente entre los
tipos de sitios de adsorcién puede cambiar variando el pH y la concentracién de
electrolitos. En el caso del presente estudio, se observé un aumento de pH en las
soluciones salinas al agregar la arcilla debido a la protonacion del mineral (Inel et
al., 1998). Este incremento fue mayor cuando el mineral se agregd a las
soluciones con mayor salinidad, alcanzando un pH superior a 7.0 en las
salinidades mayores a 12 (Figura 6.6). Este comportamiento indica que el
incremento de la concentracion de iones Na resulta en un desplazamiento del Cu

desde los sitio de la intercapa hacia los sitios en los bordes. Esta interpretacién y
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Figura 6.8. Cantidad de Cu removido a diferentes salinidades por montmorillonita a

una temperatura constante de 25 °C.
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la adsorcion del cobre son similares a las encontradas y descritas previamente
para Co en funcion del pH y la concentracién de Na (Papelis y Hayes, 1996;
Morton et al., 2001).

El incremento del pH en las soluciones de mayor salinidad da como
resultado un incremento en la remocién de Cu; es decir, en dichas soluciones el
efecto del pH es mayor al efecto de la salinidad por si misma. Mientras que a
salinidades menores (6) una disminucién en la adsorcion del metal fue observada
respecto de la salinidad de 0, siendo mayor el efecto del cambio en la

concentracion de sales que el provocado por el pH.

[Na]

Figura 6.9. Diagrama esquematico que muestra el efecto del pH y la concentracion
de Na (g/L) en la distribucién del Cu adsorbido en los sitios de adsorcién
permanentes en la intercapa y en los bordes. Los puntos negros son atomos de
Na (Tomada de Morton et al., 2001).
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Al igual que los experimentos de adsorcion de Zn en este estudio, asi como
de otros encontrados en la bibliografia (Weiss et al., 1998), se observo que la
cantidad de Cu adsorbida se incremento al incrementar la concentracion inicial de
este metal en la solucién (Figura 6.8). De tal forma que la mayor eliminacion del
Cu de la solucion se observd en las mayores concentraciones iniciales con las
salinidades mas altas del experimento (18 a 42). Si consideramos una
concentracion inicial de 120 mg Cu/L, la remocién varié desde menos de 6 mg Cu/
g de mineral, en el experimento con salinidad de 6 hasta ser mayor a 12 mg Cu/ g
de montmorillonita a una salinidad de 30.

Los unicos datos de adsorcion que fueron posibles ajustar a los 3 modelos
que se utilizaron en este estudio, fueron aquellos provenientes de los
experimentos con salinidades de 0 y 6. En ambos casos los coeficientes de
determinacién (R?) para los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Petersen
fueron mayores a 0.95 (tabla 6.5 y figura 6.10). Los datos de los experimentos
realizados a mayor salinidad no se ajustaron a ningun modelo, posiblemente
debido a la combinacion de efectos entre la salinidad y el pH y sus
correspondientes sitios de adsorcién, ya sea en la intercapa o en las bordes

deprotonados del mineral, como lo plantea Morton et al. (2001).

Tabla 6.5. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP) para
la adsorcién de Cu en montmorillonita a salinidad variable y una temperatura

constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R?
L 10.41 2.892 0.9536
0 F 3.698 0.2607 0.9981
RP 36.80 9.086 0.7619 0.9986
L 7.611 18.28 0.9939
6 F 1.096 0.4092 0.9997
RP -5.74x10" -5.24x10" 0.5908 0.9997

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.
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Figura 6.10. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Cu por
montmorillonita a distintas salinidades y temperatura constante de 25 °C: (A) S 0O,
pH final 5.51 £ 0.05; (B) S 6, pH final 6.30 + 0.17.

6.2.3. Adsorciones de Cd a distintas salinidades

Se observé que la adsorcion 6ptima fue para la salinidad de 0 (Figura 6.11)
y se encontré una tendencia que indica que al aumentar las salinidades la
cantidad adsorbida decrecio; ademas el porcentaje de adsorcidn decrecidé con
respecto del aumento de la concentracion del metal en la solucion para la
salinidad de 0, como lo observé Weiss et al. (1998). Sdélo en las adsorciones de
primeras tres salinidades (0, 6 y 12) se pudieron ajustar a los modelos propuestos
y se encontro el siguiente orden de capacidad de adsorcion 0 >6 > 12> 18 = 24 =
30 = 36 = 42.
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Figura 6.11. Cantidad de Cd adsorbido a diferentes salinidades por montmorillonita

a una temperatura constante de 25 °C.

Como se menciond anteriormente en la S de 0 fue en la que se encontré la
mayor adsorcion del Cd por la arcilla, llegando a cantidades maximas adsorbidas
de 6.16 + 0.09 mg de Cd/ g de material para concentraciones iniciales ([Cd];) de
107.85 £ 1.48 mg/L. Al aumentar la S a 6, se pudo observar que la cantidad
maxima absorbida se redujo significativamente con respecto a la salinidad inicial
con un valor de 1.02 + 0.01 mg de Cd/g de arcilla para una [Cd]; de 116.20 + 0.28
mg/L, observando esta tendencia a medida que se aumentaba la salinidad, de
manera tal que para la salinidad de 42 se obtuvo un valor en la remocién de Cd de
0.27 + 0.04 mg de Cd/g de montmorillonita para una [Cd]; de 111.20 + 1.42 mg/L.

Esta disminucion de las adsorciones a partir del incremento de la salinidad,
se podria explicar asumiendo el acomplejamiento con los constituyentes
mayoritarios del agua marina (Whitfield, 1987; Echeverria et al., 2002; Pivovarov,

2003) (Figura 6.12), encontrandose el Cd en las siguientes especies quimicas.
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Figura 6.12. Distribucién de complejos o especies inorganicas de Cd en agua

dulce y marina a una temperatura de 25 °C (tomada de Pivovarov, 2002).

Para agua dulce con un pH similar a los utilizados en este estudio (6.51 +
0.08): Cd®* (97.1 %), CdACI* (1.4 %) y CdSO4 (1.4 %); mientras que para agua
marina con pH similar al observado en este estudio (7.44 + 0.03), encontramos
las siguientes especies: Cd** (3.57 %), CdSOy (0.89 %), CdCI" (40.18 %), CdCl,
(39.29 %), CdCl; (4.29 %), CdCls (1.79 %). Se puede afirmar que al incrementar
la salinidad no fue posible la adsorcion, debido a que las especies formados no se
adsorben en el material o que se pueden precipitar al momento de variar el pH;
aun cuando las variaciones a partir de la salinidad de 0 se encontraban dentro del
intervalo de maxima adsorcion propuesto por Abollino et al. (2003), quien sehala
que, en estas condiciones se encuentra cerca de un pH de 5.5 (Figura 6.13).

De acuerdo con Abollino et al. (2003), la adsorcién 6ptima de Cd, al igual
que de Cu y Pb, se lleva a cabo a un pH mayor a 5.5. Estos autores encontraron
que la cantidad adsorbida fue de 5.20 mg de Cd/g de montmorillonita para una
concentracion inicial de 112.41 mg/L; mientras que en este trabajo para una
concentracion similar, la cantidad adsorbida fue aproximadamente de 6.16 + 0.09
mg de Cd/g de arcilla. Considerando que la montmorillonita que ellos utilizaron
contenia 34.95 % de Al,O3; mientras que la utilizada en este estudio tenia 17.45 %
(Tabla 6.1), y que en éstas en condiciones de pH el Al** es el principal elemento
por el que se da la sustitucion, se esperaria una menor adsorcion en nuestro

mineral. Tomando en cuenta que la arcilla que ellos utilizaron posee un area
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Figura 6.13. Variaciones de pH en la solucion de Cd en relacion con las diferentes

salinidades, a temperatura constante de 25 °C.

superficial de 20-40 m?%g; mientras que la que se utilizé en este estudio fue de
117.6 m?/g, podemos sugerir que, en este caso, el area superficial influye en
mayor grado que la composicién quimica del material, en el proceso de adosrcion
en el mineral usado en el presente estudio. Segun Weiss et al. (1998), los
mayores porcentajes de adsorcion son obtenidos a bajas concentraciones iniciales
encontrando una adsorcion de 4.95x10? mg de Cd/g de montmorillonita al
emplear una concentracion inicial de 0.50 mg/L. En el presente trabajo la menor
concentracion inicial usada fue de 1.83 + 0.09 mg/L y se obtuvo una adsorcion de
18x102 mg de Cd/g de arcilla y un porcentaje removido del 96.45%. Altin et al.
(1998) utilizaron montmorillonita sin modificar con un porcentaje de SiO, de 63.0%
y de Al,O3 17.45 muy parecidos a la composicion del mineral que utilizamos en
este trabajo (Tabla 6.1), encontrando ellos que la cantidad maxima adsorbida fue
19.90 mg /g de montmorillonita cuando la concentracion inicial fue de 932.90 mg/L.

Aun cuando la cantidad adsorbida era muy alta, no representaba una via para
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eliminar el Cd encontrado en la soluciéon ya que mucho del metal todavia quedaba
presente en la columna de agua. Undabeytia et al. (1998) observaron el proceso
de adsorcién-desorcién de Cd en la montmorillonita a un pH controlado de 6.5 +
0.2 utilizando concentraciones iniciales de 5, 20 mg/L y 30 mg/L, con un
porcentaje de adsorcion de 82.9, 80.0 y 74.7 %, respectivamente, antes de
agregarle una solucién de NaCl 0.01N. Posteriormente a la adiciéon de la sal se
observé una aparente histéresis en la desorcion de Cd; pero en cambio
concentraciones de Ca y Mg aumentaron en la solucién, siendo estos cationes los
desorbidos. Hirsch et al. (1989) observardn que la mayoria del Cd adsorbido en un
solucién que contenia 29.22 x 10?> mg/L de NaCl, era monovalente y que bajo
estas condiciones la mayoria del Cd se encontraba como CdCI".

Esto puede explicar porque en nuestros experimentos las adsorciones
disminuyeron drasticamente a medida que aumentaba la salinidad hasta
practicamente ser nula, basicamente por la competencia por los sitios de
adsorcion, el acomplejamiento y no asi, por las condiciones de pH; las cuales
segun algunos autores entran dentro del 6ptimo de adsorcion de este metal.

La heterogeneidad en la distribucion de los sitios de las cargas superficiales
puede considerarse como la posible explicacion para la histéresis observada en la
adsorcion de cationes en la arcilla (Fripiat et al.,, 1965; Maes y Cremers, 1975;
Undabeytia et al., 1998). De acuerdo a este punto de vista, el Cd*? desorbido en
los sitios con una alta afinidad es significativamente reducido.

Los unicos datos de adsorcidén que fue posible ajustar a los 3 modelos que
se utilizaron en este estudio, fueron aquéllos provenientes de los experimentos
con salinidades de 0, 6 y 12. En los tres casos los coeficientes de determinacion
(R?) para los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Petersen fueron mayores
a 0.95 (Figura 6.14 y Tabla 6.6). Los datos de los experimentos realizados a
mayor salinidad no se ajustaron a ningun modelo, posiblemente debido a la

combinacion de efectos entre la salinidad y el pH.
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Figura 6.14. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Cd por
montmorillonita: (A) para S 0, pH final 6.51 £0.08 y T 25 °C; (B) para S 6, pH final
6.94£0.05y T 25°C; (C) para S 12, pH final 7.17 £ 0.05y T 25 °C.
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Tabla 6.6. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP) para
la adsorcién de Cd en montmorillonita a salinidad variable y una temperatura

constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R°

L 7.669 13.05 — 0.9899

0 F -— 1.086 0.4587 0.9967

RP 2.145 1.322 0.6326 0.9983

L 1.369 4953 -— 0.9616

6 F _— 0.076 0.5411 0.9709

RP 0.121 1.024 0.5377 0.9716

L 17.03 1730 -— 0.9926

12 F — 0.0107 0.9709 0.9923
RP 0.0149 0.4127 0.08004 0.9923

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

6.2.4. Adsorciones de Pb a distintas salinidades

Como resultado del aumento de salinidad en las soluciones, las
concentraciones iniciales del metal variaron, con una tendencia a precipitar. Se
observé que la maxima adsorcion de este metal se presenté a una salinidad de 0
(Figura 6.15) encontrandose que al aumentar la salinidad, la cantidad adsorbida
decrecia y las concentraciones de Pb en solucidn disminuian; ademas, el
porcentaje de adsorcion decrecidé con respecto al aumento de la concentraciéon
inicial del metal en la solucién concordando con lo que plantea Weiss et al. (1998).
A partir de la salinidad de 6, el decremento de la concentracion del metal en
solucién mas alta fue un 27.37% menor con respecto a la encontrada en la S de 0
(153.93 + 1.16 mg/L), disminuyendo hasta un 17.13% en la S de 42 en
comparacion con de la concentracion inicial encontrada para la misma salinidad
inicial.

En la S de 0 fue donde se encontrd la mayor adsorcién del Pb por la arcilla,
llegando a cantidades maximas adsorbidas de 15.26 + 0.14 mg de Pb/ g de
material para concentraciones iniciales ([Pb];) de 153.93 + 1.16 mg/L. Al aumentar
la S a 6, se pudo observar que la cantidad maxima removida se redujo
significativamente con respecto a la salinidad de 0 con un valor de 3.15 + 0.18 mg

de Pb/g de arcilla para una [Pb]; de 42.13 + 0.76 mg/L, para S de 12 la cantidad
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fue de 3.25 + 0.07 mg de Pb/g de montmorillonita para una [Pb]; de 48.17 + 1.10
mg/L, basicamente por la presencia de otros iones en solucién (Echeverria et al.,
2002). A partir de S de 30, el decremento de la cantidad removida fue mucho mas
evidente, aunado a la disminucion de la concentracion inicial en solucidon, a
medida que aumentabamos la salinidad, en este caso, la cantidad fue de 2.04 +
0.14 mg de Pb/g de montmorillonita para una [Pb]; de 40.90 + 0.40 mg/L y
finalmente para S de 42 un valor de 1.01 + 0.03 mg de Pb/g de montmorillonita
para una [Pb]; de 26.37 + 0.21 mg/L. Es importante mencionar que a partir de los
experimentos a S de 24, empezamos a observar desorciones en las

concentraciones intermedias utilizadas en el experimento (Figura 6.15).

16 -
Salinidad =

Pb removido, n (mg de Pb/g de mont.)

80 120 160
Concentracion inicial dePb, [Pb]; (mg/L)

Figura 6.15. Cantidad de Pb removido a diferentes salinidades por montmorillonita

a una temperatura constante de 25 °C.

Esta disminucidon en las adsorciones como resultado del incremento de la
salinidad, se podria explicar en términos del acomplejamiento con los

constituyentes mayoritarios del agua marina (Whitfield, 1987; Echeverria et al.,
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2002; Pivovarov, 2003). En agua dulce el Pb se encuentra como: Pb**, PbOH*,
Pb(OH)2, Pb(OH)3, PbCO3 (aq.), Pb(CO3),, PbSO4, PbCI*, PbCly, PbCl3, y PbCly
(Stumm y Morgan, 1996); mientras que segun los mismo autores, para agua
marina las mayores especies que encontramos estan acomplejadas con los Cl" y
los CO5%, encontrandose principalmente como PbCI*, PbCOs3 y el resto como Pb**.
Debido a estos acomplejamientos es posible afirmar que a medida que se
incrementaba la salinidad, parte del Pb se precipita en las especies antes
mencionadas y la parte adsorbible (Pb2+) se encuentra compitiendo por los sitios
de adsorcion con los cationes de menor radio i6nico como el Na* principalmente,
aun cuando las variaciones a partir de la incorporacion de electrolitos se
encontraban dentro del intervalo 6ptimo de pH de maxima adsorcion propuesto por
Abollino et al. (2003), el cual segun este autor se encuentra cerca de un pH de 5.5
(Figura 6.16).

7,5
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Figura 6.16. Variaciones de pH en la solucion de Pb en relacion con las diferentes

salinidades, a temperatura constante de 25 °C.
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De los 4 metales estudiados, el Pb al igual que el Cu y el Cd, presentaron
su adsorcion 6ptima en funcion del pH. Abollino et al. (2003) encontraron que la
cantidad adsorbida a pH de 5.5 fue de 9.58 mg de Pb/g de montmorillinita para
una concentracién inicial de 207.20 mg/L; mientras que en este trabajo para la
mayor concentracion utilizada (153.93 + 1.16 mg/L), la cantidad adsorbida fue de
15.26 + 0.14 mg de Pb/g de arcilla (Figura 6.15). Considerando que la arcilla que
ellos utilizaron posee un area superficial de 20-40 m2/g; mientras que la que se
utilizé en este estudio fue de 117.6 m?/g, se podria pensar que la mayor cantidad
adsorbida presentada en nuestro trabajo se debe precisamente a la mayor area
superficial que presentd la montmorillonita que se utilizoé. Altin et al. (1998)
utilizaron montmorillonita con un porcentaje de SiO, de 63.0 y de Al,O3 17.45%
muy parecidos a los porcentajes de la arcilla de este trabajo (Tabla 6.1). Estos
autores encontraron que para concentraciones mayores (512.41 mg/L) a las
empleadas en este trabajo, la cantidad maxima adsorbida fue 51.59 mg de Pb/g
de montmorillonita, las cuales eran muy altas; demostrando asi la gran capacidad
que tiene este material para eliminar el Pb encontrado en la solucion.

Heilos-Rybicka (1983) encontré que ni la capacidad de intercambio
catiénico, ni el area superficial especifica, por si solas, tienen un efecto
significativo en la cantidad adsorbida, sino que también se involucran otros
factores como los sitios disponibles para intercambio, la co-presencia de otros
iones y el pH. Segun Hildebran y Blum (1974) la implicacion de los grupos OH"
disponibles para la deprotonacion en el proceso especifico de adsorcion es una
evidencia de ésto.

Esto puede explicar por qué en nuestros experimentos las adsorciones se
disminuyeron drasticamente a medida que aumentaba la salinidad y el pH.

Debido a esto, s6lo se pudo modelar las adsorciones encontradas con bajas
concentraciones de sales, como son los casos encontrados para las salinidades
de 6 y 12 (Figura 6.17 y Tabla 6.7). Para las soluciones con mayor salinidad, se
pudo observar que en las concentraciones intermedias de Pb presentaron

fendmenos de desorcion (salinidades de 30, 36 y 42).
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Figura 6.17. Comparacién de las isotermas de adsorcién de Pb por

0.04 y T 25°C. (C) S 12, pH final 6.53 £ 0.05y T 25 °C;
(D) S 18, pH final 6.67 +0.02y T 25 °C.

montmorillonita: (A) S 0, pH final 6.22 +0.03y T 25 °C; (B) S 6, pH final 6.41 £
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Tabla 6.7. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP) para
la adsorcidon de Pb en montmorillonita a salinidad variable y una temperatura

constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R?

L 70.44 4.809 - 0.9324

0 F -—-- 12.04 0.8313 0.9324
RP -—-- -—-- -—-- -—--

L 3.245 0.4128 -—-- 0.9933

6 F - 1.83 0.2617 0.8615

RP 7.868 2.426 0.9998 0.9933

L 4.095 1.55 - 0.8692

12 F - 1.567 0.3204 0.7082

RP 1.123 0.01324 2.096 0.9982

L 3.687 1.48 -——- 0.9806

18 F - 1.355 0.3275 0.8746
RP -—-- - -—-- -—--

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

6.2.5. Adsorciéon de los cuatro metales en la mezcla a distintas salinidades

Adsorcion de Zn en la mezcla a distintas salinidades.

La adsorcion vario en funcion de los otros iones metalicos y el incremento
de las sales disueltas en solucion; encontrando que, en comparacién con los
resultados para este metal en solucion individualmente; pero guardando el mismo
orden de magnitud, ésta fue 2.7 veces menor para la salinidad 0 con un valor de
2.87 + 0.05 mg de Zn/ g del mineral para una [Zn]; de 83.07 + 0.18 mg/L. Al
aumentar la salinidad a 6, la cantidad adsorbida disminuyé 5.3 veces, con
respecto al experimento en la adsorcién del metal en forma individual con un valor
de 0.86 + 0.02 mg de Zn/g de arcilla para una [Zn]; de 82.28 + 0.30 mg/L y para
salinidad de 42 se encontr6 que la adsorcion fue 5.6 veces menor que la
observada en el experimento de forma individual con un valor de 0.18 = 0.02 mg
de Zn/g de montmorillonita. A partir de la salinidad de 6 se redujeron con
diferencias significativas las adsorciones observadas en el experimento, con un
comportamiento similar en la adsorcién entre la salinidad de 12 y 30, siendo a la

salinidad de 42 donde se encontro la menor capacidad para remover el metal de la
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solucion. La cantidad adsorbida en funcién de la salinidad fue del siguiente orden

0>6>12=18 =24 =30 > 36 > 42 (Figura 6.18).

—~ 3.0 1

Zn adsorbido, n (mg de Zn/g de mont

2.5 - ) m

Concentracion inicial de Zn, [Zn]; (mg/L)

Figura 6.18. Cantidad de Zn adsorbido a diferentes salinidades y a temperatura

constante de 25 °C en la mezcla de los 4 metales.

Con respecto a la concentracion inicial, estadisticamente no se encontré

ninguna variacion con respecto a la salinidad, como fue el caso para este metal de

manera individual. Esto podria deberse a la presencia de los otros iones metalicos

en la solucién, ya que a esos valores de pH (5.5 a 6.0) se movilizan mas

rapidamente que el Zn (Figura 6.19).
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Figura 6.19. Variaciones de pH en la solucién de la mezcla de los 4 metales en

relacion con las diferentes salinidades, a temperatura constante de 25 °C.
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Dichos datos fueron capaces de ajustarse a los modelos matematicos
empleados hasta la salinidad de 36. A continuacién aparecen los valores y la
comparacion entre las isotermas a distintas salinidades para el Zn en la mezcla de

los cuatro metales a distintas salinidades (Tabla 6.8, y Figuras 6.20 y 6.21).

Tabla 6.8. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP) para
la adsorcién de Zn por montmorillonita en la mezcla de los cuatro metales a

salinidad variable y una temperatura constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R

L 2.4300 0.6932 -—- 0.9901

0 F - 1.195 0.1888 0.7899
RP 2.4150 0.8463 1.0430 0.9933

L 0.9029 0.6590 -—- 0.9946

6 F -——- 0.3492 0.2229 0.9603
RP 1.3490 1.4410 1.0090 0.9946

L 0.7095 1.1600 - 0.9955

12 F -— 0.2507 0.2448 0.9814
RP 0.7516 1.492 0.9180 0.9999

L 0.2966 0.4186 -——- 0.9963

18 F -—-- 0.1745 0.1207 0.9999
RP 4.4830 24.09 0.9839 0.9999

L 0.4848 1.0700 -— 0.9914

24 F - 0.1947 0.2238 0.9589
RP 0.3505 0.3422 1.1880 0.9999

L 0.6428 0.9342 -—— 0.9421

30 F -——- 0.2413 0.2224 0.8906
RP 0.5053 0.0594 1.1600 0.9999

L 0.4942 0.6782 -——- 0.7700

36 F -— 0.2256 0.1768 0.6994
RP 0.4724 0.0040 2.2740 0.9999

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.
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Zn adsorbido, n (mg de Zn/g de mont.)
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Figura 6.20. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Zn por montmorillonita
en la mezcla de los cuatro metales a distintas salinidades y temperatura constante
de 25 °C: (A) S 0, pH final 5.58 + 0.04; (B) S 6, pH final 5.79 + 0.00;(C) S 12, pH
final 5.84 £ 0.05y (D) S 18, pH final 5.80 + 0.02.
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Figura 6.21. Comparacioén de las isotermas de adsorcion de Zn por montmorillonita
en la mezcla de los cuatro metales a distintas salinidades y temperatura constante
de 25 °C: (A) S 24, pH final 5.87 + 0.01; (B) S 30, pH final 5.96 £ 0.06 y (C) S 36,
pH final 6.19 + 0.03.
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Adsorcion de Cu en la mezcla a distintas salinidades.

En lo que respecta a los resultados de los experimentos de adsorcion de Cu
a distintas salinidades cuando se encuentran presentes los 4 metales en solucion,
se puede mencionar que contrariamente a lo observado de manera individual para
este metal, las cantidades removidas, en general, disminuyeron significativamente
a partir del incremento de la salinidad. Se encontré que la maxima adsorcién fue
de 4.84 + 0.00 mg Cu/ g de arcilla para una [Cu];de 68.65+0.47 mg/La S 0. Enla
salinidad de 6 fue de 3.34 + 0.01 mg Cu/ g de montmorillonita para una [Cu]; de
62.33 + 0.13 mg/L, significativamente diferente a la remocion encontrada a partir
de la salinidad de 18; pero sin aparente diferencia a la que encontramos en la
salinidad de 12, la cual fue de 2.82 + 0.04 mg Cu/ g del mineral para una [Cu]; de
54.12 + 0.35 mg/L, ésta solamente fue diferente a la que encontramos en las
salinidades de 36 y 42 (Figura 6.22).
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Concentracion inicial de Cu, [Cu]; (mg/L)

Figura 6.22. Cantidad de Cu removido a diferentes salinidades y a temperatura
constante de 25 °C en la mezcla de los 4 metales.

A partir de la salinidad de 18, todas las adsorciones que encontramos en los
ensayos realizados mostraron que no existian diferencias significativas entre ellas.
Es importante mencionar que en el caso de las salinidades de 36 y 42, las
[Cu]i se redujeron, de tal manera, que llegaron a estar por debajo del limite de

deteccion de la técnica (0.03 mg/L).

52



Los datos experimentales no se pudieron ajustar a ninguno de los modelos
de adsorcion empleados y las concentraciones iniciales del metal en solucion
empezaron a variar significativamente a partir del aumento de la salinidad, como
se observd en los experimentos de adsorcién del metal de manera individual en
funcién de la variacion de la salinidad y el pH; pero con la diferencia de que
fisicamente no se aprecié ningun precipitado en el caso de la mezcla. Estas
diferencias significativas de la concentracion se encontraron a partir de la S de 18
en funcién de la S de 0, encontrandose para todos los casos a partir de la S de 6,
que las concentraciones iniciales para la salinidad anterior y posterior propuestas
en el experimento eran similares. Esto quiere decir que una [Cu]; a S de 12, eran
similares a las que encontramos a S de 6 y 18, hasta llegar a S de 42, la cual fue
la menor concentracion inicial encontrada y solamente similar a la que se encontré

en el caso de la S de 36.

Adsorcion de Cd en la mezcla a distintas salinidades.

La adsorcion varié considerablemente en funcién de los otros iones
metalicos y el incremento de las sales disueltas en solucion. Encontrandose que la
adsorcion a salinidad 0 fue significativamente mayor a los demas; mientras que las
remociones para la S de 6 hasta la 36 se comportaron en forma semejante y
solamente fue significativamente menor la adsorcién en la soluciéon que presentd
la mayor concentracién de sales disueltas (S 42). Comparando con los resultados
para este metal en solucion de manera individual a distintas salinidades, se
encontré el mismo comportamiento en la adsorcién en funciéon de las sales
disueltas (0 > 6 =12 = 18 = 24 = 30 = 36 > 42), observandose que ésta fue 3.5
veces menor para la salinidad O con un valor de 1.76 + 0.16 mg de Cd/ g del
mineral para una [Cd], de 64.95 + 2.19 mg/L. Al aumentar la salinidad a 6, la
cantidad adsorbida disminuyé mas de 10 veces, con respecto al experimento en la
adsorcion del metal en forma individual con un valor de 0.09 + 0.07 mg de Cd/g de
arcilla para una [Cd]; de 65.95 + 0.78 mg/L y para salinidad de 42 se encontro que
practicamente todo el metal se encontré en solucion. A partir de la salinidad de 6

se redujeron con diferencias significativas las adsorciones observadas en el
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experimento, con un comportamiento similar en la adsorcion hasta la salinidad de
36 (Figura 6.23).

= 2.0 -

Cd adsorbido (mg de Cd/g de mon

Concentracion inicial de Cd, [Cd]; (mg/L)

Figura 6.23. Cantidad de Cd adsorbido a diferentes salinidades y a temperatura
constante de 25 °C en la mezcla de los 4 metales.

Con respecto a la concentracion inicial, estadisticamente no se encontré
ninguna variacion con respecto a la salinidad, comportandose de manera similar al
metal en solucién de manera individual.

Dichos datos solo fueron capaces de ajustarse a los modelos matematicos
empleados hasta la salinidad de 6. A continuacion aparecen los valores y la
comparacién entre las isotermas a distintas salinidades para el Zn en la mezcla de
los cuatro metales a distintas salinidades (Tabla 6.9, y Figuras 6.24). Se observa
que los datos experimentales se ajustan a las tres isotermas empleadas cuando
existe ausencia de sales; mientras que para una salinidad de 6, sélo se ajustaron

a la isoterma de Redlich-Petersen.
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Tabla 6.9. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP) para

la adsorcién de Cd por montmorillonita en la mezcla de los cuatro metales a

salinidad variable y una temperatura constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R
L 1.9620 2.9940 0.9902
0 F 0.7154  0.2666 0.9028
RP 0.4151 0.1164  1.1550 0.9949
L 0.2083 2.9940 0.4151
6 F 0.1067  0.1507 0.1749
RP 0.0201 6.59x10°  2.9050 0.9926

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de

heterogeneidad.
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Figura 6.24. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Cd por

montmorillonita en la mezcla de los cuatro metales a distintas salinidades y

temperatura constante de 25 °C: (A) S 0, pH final 5.58 + 0.04 y

(B) S 6, pH final 5.79 + 0.00.
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Adsorcion de Pb en la mezcla a distintas salinidades.

Dentro de los resultados para la adsorcion de Pb a distintas salinidades en
la solucion polimetalica, se puede mencionar que contrariamente a lo observado
de manera individual para este metal, las concentraciones iniciales del metal en
suspension no se vieron afectadas por las variables ambientales utilizadas (Figura
6.19); ademas las cantidades adsorbidas disminuyeron significativamente a partir
del incremento de la salinidad, donde se encontré que la maxima adsorcién fue de
5.77 £ 0.03 mg Pb/ g de arcilla para una [Pb]; de 78.00 £ 0.36 mg/L en la salinidad
de 0 (2.6 veces que la observada de forma individual). A partir de la salinidad de 6
empezaron a observarse las diferencias significativas en la adsorcién,
encontrandose que la adsorcion mas alta fue de 1.59 £ 0.02 mg Pb/ g de
montmorillonita para una [Pb]; de 16.97 + 0.21 mg/L. Para la salinidad de 42, la
adsorcion fue de 1.47 £ 0.06 mg Pb/ g del mineral para una [Pb]; de 73.27 + 0.42
mg/L (Figura 6.25).
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Figura 6.25. Cantidad de Pb removido a diferentes salinidades y a temperatura

constante de 25 °C en la mezcla de los 4 metales.

Con respecto a la concentracion inicial, estadisticamente no se encontré
ninguna variacion con respecto a la salinidad, comportandose de manera diferente

al metal en solucién de manera individual.
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Tabla 6.10. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)
para la adsorcion de Pb por montmorillonita en la mezcla de los cuatro metales a

salinidad de 0 y una temperatura constante de 25 °C.

Salinidad Isotermas M K B R
L 6.4630 2.4830 - 0.9988
0 F - 2.5610 0.2802 0.9909
RP -2.34x107 -9.13x10° 0.7198 0.9909

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

La forma en la que se comporté el Pb en la solucién sélo fue capaz de
ajustarse a las isotermas empleadas y a la salinidad de 0. A continuacion
aparecen los valores y la comparacion entre las isotermas a distintas salinidades
para el Zn en la mezcla de los cuatro metales a distintas salinidades (Tabla 6.10, y
Figuras 6.26).

—a— L
—a-F
---&-- RP

Pb adsorbido, n (md de Pb/g de
mont.)
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Concentracion de Pb en equilibrio, ¢ (mg/L)
Figura 6.26. Comparacién de las isotermas de adsorcién de Pb por montmorillonita
en la mezcla de los cuatro metales a salinidad 0, temperatura constante de 25 °C y

pH de final 5.58 + 0.04.

6.3. Adsorciones de los metales a distintas temperaturas
Los experimentos de adsorcion de los cuatro metales y la mezcla de ellos,
por montmorillonita a 4 distintas temperaturas (T), se realizaron a temperaturas de

15 a 30 °C en intervalos 5 °C, y en donde se pudo observar que no existio
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diferencia significativa con respecto a la remocion de los metales de la solucién en
funcién del gradiente térmico utilizado.

Resultados semejantes fueron obtenidos por Kara et al. (2003) al evaluar la
adsorcion de Co en una solucidon acuosa por sepiolita al experimentar con
temperaturas de 20, 30 y 40 °C. Es importante recalcar que aun cuando varios
autores mencionan que la quimioadsorcion es un proceso altamente endotérmico
(Cerofolini, 2002; Echeverria et al., 2003), en nuestro caso posiblemente no
estemos viendo la influencia térmica en la adsorcion quimica. Para poder observar
dicha influencia, tendriamos que realizar una mayor variacion del gradiente
térmico como lo realizé Echeverria et al. (2003), quienes notaron que al llevar a
cabo sus experimentos a una temperatura de 5 °C se obtuvo una tercera parte de
la adsorcion de Ni por illita que la que se obtuvo cuando utilizaron 45 °C.

Para determinar si existieron diferencias significativas entre las cantidades
adsorbidas en los experimentos, se realizé un analisis de varianza de una viay en
donde no se observd que hubo diferencias significativas entre los tratamientos y la
prueba de Tukey DSH no marc¢ diferencias significativas entre temperaturas para

la adsorcién de todos los metales y la mezcla de ellos por montmorillonita.

6.3.1 Adsorciones de Zn a distintas temperaturas

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para las distintas
temperaturas fueron de 9.00, 7.43, 9.06 y 7.98 mg de Zn/g de montmorillonita a
30, 25, 20 y 15 °C, respectivamente, con una concentracion inicial de 150 mg Zn/L
y una salinidad de O (Tabla 6.11). De acuerdo al analisis de varianza de una via y
la prueba de Tukey DHS realizado, no se observd que existiesen diferencias
significativas en la remocion del Zn de la solucién con respecto al incremento en el
gradiente térmico utilizado.

Es importante destacar que al preparar las soluciones experimentales con
las distintas concentraciones iniciales de Zn, siempre se obtuvo un pH de 5.5; sin
embargo, al momento de agregar la arcilla se observd un incremento o variacion
del pH en promedio de 0.80 unidades. Lo cual sugiere la inmediata adsorcién de

iones H" en el mineral.
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Tabla 6.11. Cantidades adsorbidas de Zn (n, mg de Zn/g de montmorillonita) al

aumentar la concentraciéon del metal en solucion y variar la temperatura (°C).

Concentracion inicial ([Zn]i. mg/L)

Temperatura 4 40 70 100 125 150
30 0.36 £ 3.66 £ 6.69 £ 6.35 + 7.75 =+ 9.00 £
0.01 0.10 0.20 0.16 0.41 0.11
25 0.32 + 3.57 + 5.54 + 6.02 + 7.70 £ 7.43 +
0.01 0.32 0.07 0.04 0.77 0.28
20 0.37 £ 4.09 + 6.56 + 7.95 + 8.75 + 9.06 +
0.02 0.03 0.05 0.04 0.00 0.17
15 0.34 + 419 + 5.69 + 6.10 £ 7.46 + 7.98 =
0.00 0.08 0.04 0.05 0.01 0.15

Para el intervalo de temperaturas utilizadas en el experimento (15 a 30°C),
las tres isotermas empleadas se ajustaron a los datos experimentales y
presentaron coeficientes de determinacién significativos (Tabla 6.12 y Figura
6.27).

Tabla 6.12. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcién de Zn en montmorillonita a distintas temperaturas (°C).

Temperatura Isotermas M K B R

L 9.264 11.08 0.8762

30 F 1.809 0.3682 0.9625
RP 77.19 41.45 0.6389 0.9627

L 7.394 1.747 0.9649

25 F 3.508 0.2004 0.9845
RP 18.39 4.588 0.8341 0.9847

L 16 115.6 0.9970

20 F 0.4288 0.612 0.9836
RP 18.39 1.05x10*  1.77 0.9999

L 8.321 4.845 0.9973

15 F 2.28 0.2957 0.9765
RP 5.031 1.321 0.8239 0.9999

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de

heterogeneidad.
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Figura 6.27. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Zn por
montmorillonita, a diferentes temperaturas: (A) 30 °C; (B) 25 °C;
(C) 20°C; (D) 15 °C.

6.3.2. Adsorcion de Cu a distintas temperaturas

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para las distintas
temperaturas fueron de 10.66 mg de Cu/g de montmorillonita para una
concentracion inicial ([Cu]i) de 172.42 + 1.97 mg/L a 30 °C, 10.57 mg de Cu/g de
material para una [Cu]; de 164.40 + 0.85 mg/L a 25 °C, 10.20 mg de Cu/g de arcilla
para una [Cu]; de 171.02 + 153 mg/L a 20 °C y 8.65 mg de Cu/g de
montmorillonita para una [Cu]; de 156.00 + 0.28 mg/L a 15 °C (Tabla 6.13 y 6.14).
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Tabla 6.13. Cantidades adsorbidas de Cu (n, mg de Cu/g de montmorillonita) al

aumentar la concentraciéon del metal en solucion y variar la temperatura (°C).

Concentracion inicial ([Cu]i. mg/L)

Temperatura 1 2 3 4 5 6
30 0.40 + 4.49 + 6.92 + 9.12 + 9.35 + 10.66 +
0.01 0.1 0.13 0.28 0.01 0.19
25 0.31 + 3.24 + 6.61 + 7.55+ 9.75 + 10.57 +
0.02 0.08 0.13 0.07 0.44 0.01
20 0.73 £ 4.35 + 6.91 + 8.49 + 9.30 + 10.20 +
0.00 0.05 0.02 0.12 0.37 0.22
15 0.37 + 4.43 + 6.22 + 8.18 + 8.52 + 8.65 +
0.01 0.11 0.22 0.37 0.21 0.25

Tabla 6.14. Concentraciones iniciales utilizadas para los experimentos de

adsorcion de Cu a distintas temperaturas (°C).

Temperaturas (°C)

[Cu];

(mg/L) 30 25 20 15

Blanco <0.03 <0.03 <0.03 <0.03
1 3.98 £ 0.11 3.08+0.17 7.32+0.02 3.72+0.05
2 4492 +1.07 33.10 £ 0.59 43.54 + 0.54 44,63 +0.13
3 80.10 £ 1.58 74.82 +1.37 79.85 £ 0.30 76.14 £ 0.13
4 118.03+£0.84 99.12+0.84 114.53+0.92 113.70+2.15
5 139.01+£1.64 13719+3.18 142.53+3.15 138.65+1.28
6 172.42+1.97 164.40+0.85 171.02+1.53 156.00+0.28

Con respecto al pH, es importante destacar que no hubo variacion
significativa de éste en funcién de las temperaturas con respecto a las
concentraciones iniciales 5.06 + 0.01 y posterior al tratamiento 5.56 + 0.04, y que

al momento de agregar la arcilla se observé una ApH en promedio de 0.50.
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En todas las temperaturas evaluadas, las isotermas propuestas presentaron
coeficientes de determinacion significativos, pudiéndose ajustar los datos

experimentales obtenidos a las isotermas propuestas (Tabla 6.15 y Figura 6.28).
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6.28. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Cu por montmorillonita, a
diferentes temperaturas: (A) 30 °C; (B) 25 °C; (C) 20°C; (D) 15 °C.
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Tabla 6.15. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcién de Cu en montmorillonita a distintas temperaturas (°C).

Temperatura Isotermas M K B R?

L 11.42 7.212 -—-- 0.9916

30 F - 3.532 0.2672 0.9843
RP 3.69 0.6116 0.8577 0.9929

L 10.41 2.892 - 0.9536

25 F - 3.698 0.2607 0.9981
RP 36.80 9.086 0.7619 0.9986

L 10.71 6.312 - 0.9847

20 F - 4.221 0.206 0.9901
RP 156.5 36.79 0.7956 0.9901

L 8.508 0.3137 - 0.9955

15 F - 5.141 0.1269 0.9961
RP 49.39 7.620 0.9311 0.9974

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

6.3.3. Adsorcion de Cd a distintas temperaturas

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para las distintas
temperaturas fueron de 6.25 mg de Cd/g de montmorillonita para una
concentracion inicial ([Cd];) de 90.13 £ 1.63 mg/L a 30 °C, 6.16 mg de Cd/g de
material para una [Cd]; de 107.85 + 1.48 mg/L a 25 °C, 7.77 mg de Cd/g de arcilla
para una [Cd]; de 94.40 + 1.13 mg/L a 20 °C y 4.82 mg de Cd/g de montmorillonita
para una [Cd]; de 84.43 + 0.50 mg/L a 15 °C (Tabla 6.16y 6.17).

Con respecto al pH, es importante destacar que no hubo variacién
significativa de este en funcidn de las temperaturas con respecto a las
concentraciones iniciales 5.42 + 0.16 y posterior al tratamiento 6.45 + 0.22, y que
al momento de agregar la arcilla se observo una ApH en promedio de 1.03.

No existieron diferencias significativas en funcion de la variacion de la
temperatura y los valores experimentales se ajustaron a las tres isotermas

propuestas (Figura 6.29 y Tabla 6.18).

63



Tabla 6.16. Concentraciones iniciales utilizadas para los experimentos de

adsorcion de Cd a distintas temperaturas (°C).

Temperaturas (°C)

[Cd]i

(mg/L) 30 25 20 15

Blanco <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
1 1.98 £ 0.05 1.83 +£0.09 2.35+0.03 2.42 +0.06
2 27.01 £0.92 22.27 £ 0.58 28.84 £ 0.14 28.95 + 0.37
3 52.13 +2.37 47.00 £ 0.28 55.50 £+ 0.42 53.93 £ 0.55
4 70.10 £ 0.26 64.05 £ 0.35 77.10 £0.99 75.20+1.13
5 90.13 +£1.63 83.55+1.06 9440+1.13 66.85 + 0.07
6 97.60+1.13 107.85+1.48 119.30+1.41 84.43 + 0.50

Tabla 6.17. Cantidades adsorbidas de Cd (n, mg de Cd/g de montmorillonita) al

aumentar la concentracion del metal en solucion y variar la temperatura (°C).

Concentracion inicial ([Cd];. mg/L)

Temperatura 1 2 3 4 5 6
30 0.19 + 2.34 + 4.25 + 5.14 + 6.25 + 6.00 £
0.01 0.10 0.28 0.08 0.26 0.25
25 0.18 £ 1.88 + 2.48 4.35 + 5.36 + 6.16 +
0.01 0.32 0.07 0.04 0.77 0.28
20 0.22 + 245+ 4.60 + 7.16 + 7.77 + 7.69 +
0.02 0.03 0.05 0.04 0.00 0.17
15 0.23 + 242 + 4.14 + 5.08 + 419 + 482 +
0.00 0.08 0.04 0.05 0.01 0.15
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Figura 6.29. Comparacion de las isotermas de adsorcion de Cd por
montmorillonita, a diferentes temperaturas: (A) 30 °C; (B) 25 °C; (C) 20°C;
(D) 15 °C.
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Tabla 6.18. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcion de Cd en montmorillonita a distintas temperaturas (°C).

Temperatura Isotermas M K B R?

L 7.494 7.639 -—-- 0.9908

30 F - 1.61 0.3872 0.9671
RP 0.8547 0.0802 1.092 0.9914

L 7.669 13.05 -—-- 0.9899

25 F - 1.086 0.4587 0.9967
RP 2.145 1.322 0.6326 0.9983

L 9.868 11.76 - 0.9971

20 F -—-- 1.461 0.4481 0.9798
RP 0.6244 0.01224 1.413 0.9993

L 5.694 5.69 -—-- 0.9924

15 F - 1.439 0.3547 0.9426
RP 0.6636 0.0384 1.293 0.9985

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

6.3.4. Adsorcion de Pb a distintas temperaturas

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para las distintas
temperaturas fueron de 15.72 mg de Pb/g de montmorillonita para una
concentracion inicial ([Pb]i) de 157.20 + 1.84 mg/L a 30 °C , 15.26 mg de Pb/g de
material para una [Pb]; de 153.93 + 1.16 mg/L a 25 °C, 13.60 mg de Pb/g de
arcilla para una [Pb]; de 136.60 + 4.10 mg/L a 20 °C y 14.42 mg de Pb/g de
montmorillonita para una [Pb]; de 150.55 + 0.35 mg/L a 15 °C (Tabla 6.19 y 6.20).

Con respecto al pH, es importante destacar que se encontré un ApH en

promedio de 1.53 con un pH posterior al agregarle la arcilla de 6.25 + 0.08.
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Tabla 6.19. Concentraciones iniciales utilizadas para los experimentos de

adsorcion de Pb a distintas temperaturas (°C).

Temperaturas (°C)

[Pb];

(mg/L) 30 25 20 15

Blanco <0.1 <0.1 <01 <0.1
1 2.06 +0.11 2.21+0.11 2.24 +0.28 1.79 £ 0.04
2 4425+0.93 30.03+0.85 36.47+0.90 33.12+0.08
3 71.10+0.76  59.72+0.17 68.94+0.54 69.42+042
4 111.10+0.28 90.15+0.21 102.95+1.34 95.33+0.91
5 127.80+0.26 113.65+1.34 129.60+0.42 126.67 +1.70
6 157.20+£1.84 153.93+1.16 136.60+4.10 150.55+0.35

Tabla 6.20. Cantidades adsorbidas de Pb (n, mg de Pb/g de montmorillonita) al

aumentar la concentracién del metal en solucion y variar la temperatura (°C).

Concentracion inicial ([Pb]; mg/L)

Temperatura 1 2 3 4 5 6
30 0.21+ 442+ 711+ 1111+ 1278+ 1572 +
0.01 0.10 0.28 0.08 0.26 0.25
25 0.22+ 3.00 + 592+ 8.95 + 1124+ 1526+
0.01 0.32 0.07 0.04 0.77 0.28
20 0.22 + 3.65+ 6.87 + 10.24 + 12.82+ 13.60 +
0.02 0.03 0.05 0.04 0.00 0.17
15 0.14 + 3.26 + 6.45 + 9.06 + 12.07 £+ 1442+
0.00 0.08 0.04 0.05 0.01 0.15

En todos los experimentos a las distintas temperaturas se pudo constatar
que casi todo el Pb en solucién era removido, por esa razéon enla T de 30 °C no
se pudo elaborar alguna isoterma, ya que no alcanzamos la capacidad maxima de
adsorcion de la arcilla para este metal y todo lo que agregamos a la solucién fue
removido. Los valores obtenidos experimentalmente no se pudieron ajustar a la
isoterma de Redlich-Petersen, debido a que las condiciones experimentales hacen

suponer que la superficie del adsorbente es homogénea. Las isotermas de
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Langmiur y Freundlich pudieron ser empleadas para describir la adsorcion que
encontramos en este caso. A continuacion aparecen los coeficientes de
determinacion, valores e isotermas obtenidos para el Pb (Figura 6.30 y Tabla
6.21).

Pb adsorbido, n (mg de Pb/ g de mont.)
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Figura 6.30. Comparacién de las isotermas de adsorcién de Pb por
montmorillonita, a diferentes temperaturas: (A) 25 °C; (B) 20°C; (C) 15 °C.
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Tabla 6.21. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcion de Pb en montmorillonita a distintas temperaturas (°C).

Temperatura Isotermas M K B R?

L — e — —
30 F —
RP S

L 70.44 4.809 0.9324

25 F 12.04  0.8313  0.9324
RP

L 1499  0.2535 0.9991
20 F -
RP -
L — e — —

15 F 0.2168  2.259 0.8949
RP S

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

6.3.5. Adsorcion de los cuatro metales en la mezcla a distintas temperaturas

Adsorcion del Zn en la mezcla a distintas temperaturas

La adsorcion en comparacion con la solucion monometalica disminuyo en
promedio 1/3, debido a los otros iones metalicos. Las cantidades maximas
adsorbidas obtenidas para las distintas temperaturas fueron de 2.92 + 0.02, 2.26 +
0.04, 3.42 + 0.11 y 6.10 + 0.09 mg de Zn/g de montmorillonita a 30, 25, 20y 15 °C,
respectivamente, para una concentracién inicial de aproximada de 100 mg Zn/L
aproximadamente (Figura 6.31). De acuerdo al andlisis estadistico, no se observo
que existiesen diferencias significativas en la remocién del Zn de la solucion con

respecto al incremento en el gradiente térmico utilizado.
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Figura 6.31. Cantidad de Zn adsorbido a diferentes temperaturas en la mezcla de

los 4 metales.

Para el intervalo de temperaturas utilizadas en el experimento (15 a 30°C),
las tres isotermas empleadas se ajustaron a los datos experimentales y
presentaron coeficientes de determinacion significativos (Tabla 6.22 y Figura
6.32).

Tabla 6.22. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)
para la adsorcion de Zn por montmorillonita a distintas temperaturas (°C) en la

mezcla de los 4 metales.

Temperatura Isotermas M K B R?

L 2.986 3.663 - 0.9493

30 F - 0.979 0.2682 0.9276
RP 1.89 1.130 0.8617 0.9706

L 2.558 0.946 - 0.9539

25 F - 1.194 0.1976 0.8080
RP 2.713 1.062 0.9997 0.9539

L 3.866 14.65 - 0.9504

20 F -—-- 0.925 0.2953 0.9583
RP 176.2 190.3 0.7050 0.9583

L 6.459 3.471 -—-- 0.9741

15 F - 2.135 0.2926 0.9231
RP 1.302 0.096 1.2010 0.9800

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de
heterogeneidad.

70



6 6
5 5
4 4

Zn adsorbido, n (mg Zn/g de mont.)

—a—L
-—4&-F
---@-- RP

Zn adsorbido, n (mg Zn/g de mont.)

0 20 40 60 80
Concentracion de Zn en equilibrio, ¢ (mg/L)

Concentracion de Zn en equilibrio, ¢ (mg/L)

Figura 6.32. Comparacién de las isotermas de adsorcién de Zn por montmorillonita
en la mezcla de los 4 metales, a diferentes temperaturas: (A) para T 30 °C; (B)
para T 25°C; (C)para T 20°C; (D) para T 15 °C.

Adsorcion del Cu en la mezcla a distintas temperaturas

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para las distintas
temperaturas fueron de 4.65 + 0.06 mg de Cu/g de montmorillonita a 30 °C, 4.84 +
0.00 mg de Cu/g de material a 25 °C, 5.58 + 0.03 mg de Cu/g de arcillaa 20 °C y
416 + 0.10 mg de Cu/g de montmorillonita a 15 °C para una [Cu], de
aproximadamente 76 mg/L (Figura 6.33). Reduciéndose la adsorcion
practicamente a la mitad en comparacién con los resultados obtenidos en la

solucién monometalica.
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Figura 6.33. Cantidad de Cu adsorbido a diferentes temperaturas en la mezcla de

los 4 metales.

En todas las temperaturas evaluadas, las isotermas propuestas presentaron

coeficientes de determinacion significativos,

pudiéndose ajustar los datos

experimentales obtenidos a las isotermas propuestas. Ademas de que no

existieron diferencias entre las temperaturas evaluadas (Tabla 6.23 y Figura 6.34).

Tabla 6.23. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcidon de Cu por montmorillonita a distintas temperaturas (°C) en la

mezcla de los 4 metales.

Temperatura Isotermas M K B R?

L 6.107 13.34 - 0.9569

30 F - 1.002 0.4252 0.9648

RP 78.97 78.31 0.5761 0.9648

L 6.559 5.840 - 0.959

20 F - 1.632 0.3848 0.9695

RP 295.8 180.7 0.6160 0.9695

L 3.990 1.409 - 0.9696

15 F - 2.579 0.1160 0.9800

RP 1.03x107 4.01x106  0.8840 0.9800

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de

heterogeneidad.
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Figura 6.34. Comparacién de isotermas de adsorcién de Cu por montmorillonita a
distintas temperaturas en la mezcla de los 4 metales: (A) 30 °C; (B) 20 °C;
(C) 15 °C.
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Adsorcion del Cd en la mezcla a distintas temperaturas

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para las distintas
temperaturas en la mezcla se redujeron aproximadamente 4 y fueron de 1.70 +
0.04 mg de Cd/g de montmorillonita para una concentracién inicial ([Cd];) de 73.23
mg/L a 30 °C, 1.76 = 0.16 mg de Cd/g de material para una [Cd]; de 64.95 mg/L a
25 °C, 1.72 £ 0.08 mg de Cd/g de arcilla para una [Cd]; de 80.00 mg/L a 20 °Cy
1.45 + 0.08 mg de Cd/g de montmorillonita para una [Cd]; de 58.37 + 0.50 mg/L a
15 °C (Figura 6.35).

N
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2.0 1

o
[$))
1

Cd adsorbido, n (mg de Cd/g de mont.)

o
o

20 40 60 80
Concentracion inicial de Cd, [Cd]; (mg/L)

o

Figura. 6.35. Cantidad de Cd adsorbido a diferentes temperaturas en la mezcla de

los 4 metales.
No existieron diferencias significativas en funcion de la variacion de la

temperatura y los valores experimentales se ajustaron a las tres isotermas

propuestas (Figura 6.36 y Tabla 6.24).
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Figura 6.36. Comparacién de las isotermas de adsorcion de Cd por
montmorillonita en la mezcla de los 4 metales a distintas temperaturas: (A) 30 °C;
(B) 25 °C; (C)20°Cy (D) 15 °C.
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Tabla 6.24. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcion de Cd por montmorillonita a distintas temperaturas (°C) en la

mezcla de los 4 metales.

Temperatura Isotermas M K B R?

L 2.511 20.670 - 0.9287

30 F - 0.315 0.441 0.9135
RP 0.0736 6.62x10-5 2478 0.9697

L 1.938 2.716 - 0.9392

25 F - 0.745 0.251 0.8372
RP 0.328 0.048 1.328 0.9595

L 2.004 8.240 - 0.8974

20 F - 0.5618 0.28 0.8972
RP 0.105 1.08x10-5 3.013 0.9491

L 1.570 0.2607 - 0.8942

15 F - 0.940 0.150 0.6235
RP 4.132 1.822 1.116 0.9378

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de

heterogeneidad.

Adsorcion de Pb en la mezcla a distintas temperaturas.

Las cantidades maximas adsorbidas obtenidas para

las distintas

temperaturas fueron de 5.17 + 0.08 mg de Pb/g de montmorillonita para una
concentracion inicial ([Pb];) de 88.50 mg/L a 30 °C , 5.77 + 0.03 mg de Pb/g de
material para una [Pb]; de 78.00 mg/L a 25 °C, 5.66 + 0.31 mg de Pb/g de arcilla
para una [Pb]; de 91.72 mg/L a 20 °C y 9.05 + 0.01 mg de Pb/g de montmorillonita
para una [Pb]; de 95.33 mg/L a 15 °C (Figura 6.37). Estas disminuyeron 1/3 en

comparacién a lo observado de forma individual.
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Figura 6.37. Cantidad de Pb adsorbido a diferentes temperaturas en la mezcla de

los 4 metales.

No existieron diferencias significativas en funcion de la variacion de la

temperatura y los valores experimentales se ajustaron a las tres isotermas

propuestas en los casos que aparecen a continuaciéon (Tabla 6.25 y Figura 6.38).

Tabla 6.25. Isotermas de Langmiur (L), Freundlich (F) y Redlich-Petersen (RP)

para la adsorcién de Pb por montmorillonita a distintas temperaturas (°C) en la

mezcla de los 4 metales.

Temperatura Isotermas M K B R?

L 5.925 6.061 0.9778

30 F 1.574 0.3381 0.9692

RP 1.041 0.199 0.9673 0.9779

L 6.463 2.483 0.9988

25 F 2.561 0.2802 0.9909

RP -2.34x10" -9.13x10° 0.7198 0.9909

L 5.782 2.188 0.9742

20 F 2.398 0.2424 0.9664

RP 3.118 0.648 0.9477 0.9748

M = capacidad maxima de adsorcion; K = constante de equilibrio y 8 = grado de

heterogeneidad.
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Figura 6.38. Comparacién de las isotermas de adsorcién de Pb por montmorillonita
a distintas temperaturas en la mezcla de los 4 metales: (A) 30 °C; (B) 25°C;
(C) 20 °C.
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7. CONCLUSIONES

1. La presencia e incremento de la concentracion de sales en las soluciones
experimentales provoco una disminucién en la capacidad de adsorcion de
Zn, Cu, Cd y Pb, debido a la competencia de los cationes disueltos en el
agua salada por los sitios de adsorcion de la montmorillonita y el
acomplejamiento de estos metales con los cloruros, carbonatos, hidroxidos

y/o sulfatos.

2. La capacidad de adsorcion de Cu y Pb a salinidades mayores de 12 y 18
respectivamente, no pudo ser evaluada. Esto debido a que al aumentar la
salinidad se incrementé el pH de la soluciébn por arriba de 6, lo que
ocasion0 que la mayor parte del metal se acomplejara y precipitara.

3. El proceso de adsorcidon de Zn por la montmorillonita con las condiciones de
salinidad experimentadas fue satisfactoriamente ajustado a los modelos
fisicoquimicos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Petersen, excepto para
una salinidad de 42. Estos mismos modelos describieron la adsorcion de

Cu, Cdy Pb, sélo cuando las salinidades fueron bajas.

4. AuUn cuando el efecto de la salinidad en la adsorcion de los cuatro metales
mezclados en una solucion fue similar al efecto, cuando se experimento con
soluciones monometdlicas, la adsorcién de cada metal en la mezcla fue

menor.

5. La capacidad de adsorcion de Zn, Cu, Cd y Pb por la montmorillonita no
vario significativamente al incrementar la temperatura de 15 a 30 °C, lo que
se puede constatar al compara las constantes de los modelos
fisicoquimicos estudiados.
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6. La variacion de temperatura (15 a 30 °C) en los experimentos con solucion
polimetalica tampoco tuvo un efecto sobre el proceso de adsorcion de los

metales. Ajustandose los datos experimentales a los modelos propuestos.
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Anexo 1. Pruebas estadisticas.
Anexo 1.1. Valores de p del analisis no paramétrico de Kruskal-Wallis, realizado a
las concentraciones iniciales de los experimentos de adsorcibn de manera

individual de los 4 metales a distintas salinidades (Los efectos son significativos a

una p < 0.05).
Concentraciones iniciales de Zn
Salinidad| 0 6 12 18 24 30 36
6 0.749

12 0.749| 1.000
18 1.000| 0.631|0.631
24 0.873] 0.631]0.631|1.000
30 0.749| 0.423|0.522|0.873]0.631
36 0.423| 0.337|0.337|0.631|0.631 | 0.749
42 0.423| 0.262]0.337]0.423]0.423]0.522 | 0.631

Concentraciones iniciales de Cu

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.749
12 0.631| 0.631
18 0.631| 0.631|0.631
24 0.522| 0.631]0.631|0.631
30 0.337| 0.423|0.631 | 0.631 | 0.689
36 0.200| 0.262|0.337|0.522 | 0.689 | 0.689
42 0.200| 0.230]0.337]0.423]0.749]0.74910.749

Concentraciones iniciales de Cd

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.631
12 0.631| 0.873
18 0.631| 1.000]1.000
24 0.631| 1.000|0.873]0.749
30 0.631| 1.000|0.873|0.873|0.873
36 0.631| 0.873|0.873|0.749|0.749|0.749
42 0.631| 0.873[0.749|0.74910.749]0.749[1.000
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Concentraciones iniciales de Pb

Salinidad| O 6 12 18 24 30 36
6 0.150
12 0.150| 0.873
18 0.078| 0.7490.631
24 0.078| 0.423|0.337|0.522
30 0.055| 0.150[0.109|0.631|1.000
36 0.037] 0.109|0.078|0.150|0.378|0.423
42 0.031)| 0.037|0.078]0.262 | 0.522 10.423|0.873
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Anexo 1.2. Valores de p del analisis no paramétrico de Kruskal-Wallis realizado a
los experimentos de adsorcién de los 4 metales de manera individual, a distintas
salinidades (Los efectos son significativos a una p < 0.05).

Adsorcion de Zn

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.109
12 0.109| 0.810
18 0.055| 0.173]0.200
24 0.055]| 0.262]0.262 | 0.873
30 0.055| 0.109 | 0.078 | 0.150|0.200
36 0.055| 0.037]0.037|0.055|0.0450.109
42 0.055| 0.037]0.037|0.045|0.037]0.037 | 0.631

Adsorcion de Cu

Salinidad | 0O 6 12 18 24 30 36
6 0.262
12 0.631| 0.936
18 0.873| 0.522]1.000
24 0.873| 0.522]1.000 | 0.936
30 0.749| 0.749|0.873|0.810]0.689
36 0.423| 0.873]0.631|0.575]|0.575|0.575
42 0.423| 0.749]0.689|0.631|0.631]0.631 | 0.873

Adsorcion de Cd

Salinidad| O 6 12 18 24 30 36
6 0.037
12 0.025| 0.337
18 0.016| 0.3370.749
24 0.016| 0.262]0.471|0.873
30 0.010| 0.055|0.078|0.109|0.230
36 0.008| 0.010|0.055|0.262|0.522 | 0.337
42 0.006| 0.010|0.025|0.078]0.109]0.873|0.230

Adsorcion de Pb

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.109
12 0.150| 0.873
18 0.078| 0.631|0.337
24 0.037] 0.109|0.230|0.631
30 0.016| 0.025|0.078|0.150|0.423
36 0.010| 0.010|0.016 | 0.055|0.093 | 0.230
42 0.010| 0.008|0.016|0.037]0.109]0.200|0.873
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Anexo 1.3. Valores de p del analisis no paramétrico de Kruskal-Wallis, realizado a
las concentraciones iniciales de la mezcla de los 4 metales, a distintas salinidades
(Los efectos son significativos a una p < 0.05).

Concentraciones iniciales de Zn

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.555
12 0.701]0.020
18 0.817]0.590|0.817
24 0.87810.590 | 0.626 | 0.701
30 0.939/0.457|0.489|0.817]0.878
36 0.740]0.590|0.590|0.739]0.817|0.817
42 0.626 | 0.369 | 0.457 | 0.590 | 0.626 | 0.663 | 0.555

Concentraciones iniciales de Cu

Salinidad | 0O 6 12 18 24 30 36
6 0.286
12 0.058]0.168
18 0.032|0.036 | 0.485
24 0.006 | 0.040 | 0.081 | 0.337
30 0.001/0.017{0.054|0.190|0.581
36 0.000|0.000 | 0.004 | 0.013 ] 0.046 | 0.105
42 0.000|0.000 | 0.007|0.001]0.012]0.009 | 0.190

Concentraciones iniciales de Cd

Salinidad| O 6 12 18 24 30 36
6 0.522
12 0.663|0.778
18 0.590)0.898 | 0.939
24 0.836]0.489|0.800|0.782
30 0.703/0.849(0.913/0.913|0.884
36 0.9180.858|0.837|0.858 | 0.836 | 0.957
42 0.903/0.884/0.884|0.884| 0.81]0.837]0.734

Concentraciones iniciales de Pb

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.214
12 0.147)0.778
18 0.44710.369|0.317
24 0.803]0.214|0.240|0.662
30 0.7860.249|0.343 | 0.590 | 0.908
36 0.645)0.457/0.343|0.898 | 0.565 | 0.608
42 0.445)0.698|0.467 | 0.846 | 0.513 | 0.528 | 0.560
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Anexo 1.4. Valores de p del analisis no paramétrico de Kruskal-Wallis realizado a
los experimentos de adsorcion en la mezcla de los 4 metales a distintas
salinidades (Los efectos son significativos a una p < 0.05).

Adsorcion de Zn

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.010
12 0.007]0.022
18 0.008|0.130| 0.293
24 0.004|0.0480.174|0.939
30 0.007{0.343|0.980|0.317|0.369
36 0.01]0.054/0.369|0.858|0.701 | 0.427
42 0.001|0.008 0.020|0.174]0.270|0.038 | 0.096

Adsorcion de Cu

Salinidad | 0O 6 12 18 24 30 36
6 0.109
12 0.01| 0.15
18 0.01| 0.03| 0.66
24 0.01| 0.07]| 0.41]0.541
30 0.01| 0.17]| 0.41]0.793|0.927
36 0.00/0.001|0.007 | 0.089 | 0.360 | 0.430
42 0.000|0.001]0.030|0.206 ) 0.403|0.382 | 0.836

Adsorcion de Cd

Salinidad| O 6 12 18 24 30 36
6 0.001
12 0.000|0.701
18 0.000|0.151|0.144
24 0.000|0.086|0.279 | 0.963
30 0.000|0.064|0.103|0.221 | 0.526
36 0.000|0.317/0.317/0.980|0.872 ] 0.399
42 0.000)0.001/0.001|0.006|0.010]0.198 | 0.023

Adsorcion de Pb

Salinidad | O 6 12 18 24 30 36
6 0.000
12 0.000|0.739
18 0.005|0.238|0.427
24 0.015/0.011|0.053|0.191| 24
30 0.075)|0.017/0.086 | 0.222 | 0.800
36 0.0010.209/0.898 | 0.555|0.040]0.130
42 0.000|1.0000.662|0.332|0.016 | 0.052 | 0.254
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Anexo 1.5. Valores de p del andlisis de varianza de una via para determinar
diferencias en la adsorcion de los metales a diferentes temperaturas (Los efectos

son significativos a una p < 0.05).

Metal Solucidon Solucién

Monometalica  Polimetalica

Zn 0.781 0.181
Cu 0.401 0.860
Cd 0.577 0.739
Pb 0.521 0.630

Segun la prueba de Tukey DSH (Diferencia Significativa Honesta), no existen
diferencias significativas entre temperaturas, para la adsorcion de los metales por

la montmorillonita de manera individual o en la mezcla de ellos.

96



	Portada
	Índice General
	Resumen
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Objetivos
	4. Hipótesis
	5. Metodología
	6. Resultados y Discusión
	7. Conclusiones
	8. Bibliografía
	Anexos

