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1 RESUHMEN

La presente investigacidn consiste en el desarrollo de una
evaluacidn experimental detallada de las caracteristicas de
adsorcién del cobalto, cuyo isétopo radiactivo, cobalto-606, es un
producto de activacidn que se descarga en el efluente liquido de
centrales nucleoceléctricas. El trabajo experimental incluye tanto
estudios de cinética de adsorcién, como estudios de equilibrio.
El principal objetivo es conocer c¢émo actian los factores que
controlan la reparticién del radiomiclido entre el sedimento y el
agua, Con este fin se determinaron las caracteristicas fisicas y
quimicas de sedimentos marinos provenientes de la playa y la
plataforma continental del sitio de la Central Nucleoeléctrica
Laguna Verde, Veracruz. Se evalud la particion de cobalto (II) en
dos muestras de sedimento bajo  diferentes condiciones
experimentales, incluyendo fuerza iénica, composicién
electrolitica, pH, concentracién de sitios superficiales y
composicidn mineraldgica. Para ésto se disefiaron y realizaron
experimentos con el tiempo como variable, donde se modificaba un
parametro a la vez, manteniendo todos los demds constantes. lLos
estudiocs de velocidad demostraron dos dependencias en el tiempo;
una fase ripida que llegé al equilibrio en un lapso de 5-10 dias,

~mientras que la fase lenta continué después de 100 dias de

equilibracién. Se utilizé un modelo de coordinacidén superficial
para describir la particidén de pseudo-equilibrio, alcanzado
durante la fase rapida de adsorcién de cobalto entre la solucién
y la superficie de los sedimentos. En este modelo, los grupos
hidroxilo presentes en la superficie del sedimento se tratan como
ligandos que compiten por el cobalto con los 1ligandos en
solucidn. Se requieren los siguientes parametros para utilizar el
modelo de coordinacién superficial: Area superficial especifica,
densidad de sitios superficiales, estequiometria de reacciones
superficiales, asi como evidencia de reversibilidad. Ila
dependencia en el tiempo de la incorporacién de Co(II) en los
sedimentos estudiados fué simulada con un modelo cinético, que
permite la diferenciacién entre fases lentas y rapidas y de los
mecanismos que las controlan.



2 INTRODUCCION

2.1 Perspectiva e importancia del estudio

La industria nuclear ha crecido considerablemente en las
iltimas décadas. Aunque se ha hecho un gran esfuerzo para
minimizar la liberacidén de contaminantes radiactivos al ambiente,
es importante establecer el impacto ambiental de la liberacidn de
radioniclidos. Las exposiciones a los humanos y la biota puede
ocurrir por descargas tanto de rutina como accidentales en
efluentes liquidos de las instalaciones nucleares. Hay una gran
necesidad de entender, cuales son los factores que controlan el
comportamiento de radioniclidos en los sistemas acudticos. Es
particularmente importante entender los aspectos basicos de la
interaccion de radioniclidos con las superficies ya gque muchas
veces son reacciones superficiales las gque dominan el
comportamiento, inclusive el transporte, de los metales traza en
el ambiente acuatico.

Uno de los problemas relacionados con el uso de modelos de
transporte de radiomiclidos, es la falta de conocimiento de los
mecanismos y de las velocidades de particidon de especies quimicas
entre el sedimento y la fase disuelta. Esas reacciones son de
fundamental importancia en la aplicacidén de modelos de transporte
tanto para describir la migracién de desechos nucleares y otros
desechos quimicos téxicos, como en diferentes procesos
geoquimicos naturales.

Las superficies mineraldgicas juegan un papel significativo
en la reqgulacién de la concentracién de los metales traza
disueltos en aguas intersticiales, en rios, lagos, estuarios y en
los oceanos. Las concentraciones de los metales traza en sistemas
acuaticos naturales son generalmente menores que las
solubilidades de las fases sdélidas puras que forman los mismos
metales, lLa adsorcioén y el intercambio idénico son procesos que
frecuentemente se han utilizado para explicar este fenomeno.

Los radiondclidos disueltos en el agua existen en equilibrio
dindmico con los sedimentos suspendidos y con los del fondo.
Muchos factores relacionados con el sedimento y la solucidén
pueden tener influencia scbre 1la concentracién del elemento
radiactivo y sus especies en solucidén. Con el fin de establecer
el transporte y la acumulacion de radiomiclidos en el agua
superficial, los modelos matematicos deben incluir los mecanismos
mds importantes. Consecuentemente, para obtener un entendimiento
fundamental y lograr una capacidad predictiva del transporte de
radionmiclidos en rios, estuarios, oceanos y lagos, es necesario
identificar los mecanismos de adsorcidn/desadsorcién asi como los
procesos fisicos y quimicos que los controlan,



La literatura demuestra que hasta la fecha no existe una
capacidad de prediccién del comportamiento de adsorcién
cuantitativo basada en informacién sobre la mineralogia, 1la
textura del sedimento y de la compeosicién de la fase acuosa.
Ademas, muchos estudios publicados utilizan concentraciones
elementales muy altas de modo que los resultados de adsorcidn
aparecen influenciados por la precipitacién de fases solidas.

Un estudio para evaluar la atenuacién de los constituyentes
en el efluente liquido en cada sitio seria demasiado costoso,
especialmente porgue los resultados de un sitio no siempre pueden
extrapolarse a otro. Por esa razén se deben usar datos
cuantitativos para desarrollar un entendimiento mecanistico y una
evaluacidén de los procesos de atenuacién.

2.2 oObjetivos

Para comprender de mnanera cuantitativa 1la adsorcidn de
radioniclidos en sedimentos marinos, se requieren los siguientes
estudios: a) una caracterizacién detallada del sedimento y el
control de los parametros geoquimicos mds importantes; b) un
disefio experimental cuidadosamente planeado (p.ej. el uso de
concentraciones suficientemente bajas para evitar el efecto de la
precipitacién y poniendo especial cuidado en la separacidén de
fases sélidas y ligquidas); ¢) un calculo de las especies en
solucién asi como de la solubilidad de posibles sdélidos como
apoyo al disefio experimental y la interpretacion de los datos; d)
la determinacién de la cinética de adsorcion/desadsorcion.

El objetivo general del presente trabajo fué desarrecllar una
base de datos sobre el comportamiento de adsorcién de cobalto
bajo diferentes condiciones experimentales, en sistemas
heterogéneos. Para la evaluacién de los datos experimentales se
recurrié a la adaptacion de modelos matemdticos para describir la
particién de cobalto entre el sedimento y el agua. La especiacidn
(la forma fisica y quimica particular en la que se encuentra un
elemento) se simuld con el modelo numérico MINEQL, que incluye un
subprograma dque calcula la distribucion de cobalto entre el
sedimento y el agua con el Modelo de Tres Capas (TIM). La
dependencia en el tiempo se describié con la ayuda de un modelo
cinético que tiene la capacidad de diferenciar los mecanismos que
controlan la velocidad de particién.

2.3 Hipdtesis

Los sedimentos naturales son mezclas de componentes con
diferentes afinidades y mecanismos de adsorcién de los iones
disueltos. Es imposible hacer una réplica de los materiales
naturales a partir de las fases sdélidas. Para el caso en que
existe una fase en el sistema que controla la adsorcidn, una
buena aproximacién seria trabajar con el material puro de esa
fase. Los minerales del sedimento pueden describirse como
poliligandos. Para un metal dado existe una variacidén en



intensidad de unién con diferentes minerales. Un sedimento o
suelo se puede caracterizar como un sistema de miltiples ligandos
y de miltiples fases. Para este tipo de sistemas se proponen las
siguientes hipétesis:

Para un metal dado existe una preferencia para unirse a cada
componente. De esta manera, una o dos fases mineralégicas pueden
controlar la fijacion de este metal. Para mezclas equivalentes de
fases mineraldgicas, el sedimento de mayor area superficial debe
tener la mayor capacidad para unirse con el metal.

Las propiedades superficiales de los sedimentos marinos
pueden representarse con parametros promedios con los cuales se
permite el modelado de la influencia de la quimica en solucién
sobre la adsorcidn de metales traza. Una vez fijados los
parametros caracteristicos de la superficie, se pueden simular
otras composiciones en solucidén, utilizando las mismas
constantes.,

2.4 Organizacién

Ademas de esta seccién introductoria, 1la tesis contiene
cinco capitulos. En el capitulo 3 se presentan los antecedentes
que llevaron a la formulacién de las hipdtesis del presente
estudio. En el capitulo 4, se hace una descripcién breve de las
caracteristicas fisicas del &rea de Laguna Verde. BAdemas se
describen los criterios y métodos utilizados para la obtencidn de
las muestras de sedimentos marinos. El1 capitulo 5 presenta la
metcdologia experimental utilizada para la caracterizacidén fisica
Y mineraldgica de las muestras, y se describen los experimentos
de adsorcién y los de estudios potenciométricos de las muestras
seleccionadas para el estudio de la interaccién con el cobalto.
Adicionalmente se describen los modelos utilizados para simular
el comportamiento observado de incorporacién de cobalto en los
sedimentos marinos, el Modelo de Tres Capas para la situacicn de
pseudo-equilibrio y el modelo cinético de dos fases para el
estudio de velocidad. Los resultados tanto de la caracterizacidn
de las muestras como de los experimentos de adsorcién y la
aplicacién de modelos se presentan en el capitulo 6 junto con la
discusién de 1los resultados obtenidos, y finalmente en el
capitulo 7 se presentan las conclusiones asi como las
recomendaciones para futuros trabajos.



3 ANTECEDENTES

3.1 Metales traza en el ambiente acuatico

Hasta muy recientemente, la mayoria de las investigaciones
ambientales se basaron en la valoracién de las concentraciones
totales de los metales. Es cada vez mids evidente que el impacto
ambiental de una forma idnica de un elemento dado puede ser mas
importante gue el de su concentracién total. La especiacién
quimica del metal y 1las reacciones involucradas en la
transformacidén de las especies determinan el efecto contaminante
sobre el ambiente acuatico. Esto es muy Aimportante para el
analisis de los metales traza con respecto a las cuestiones
ambientales (Férstner y Wittman, 1979).

Un esquema general de la especiacidon de metales, basado en
los tamanos de las particulas ha sido propuesto por Stumm vy
Bilinski (1972). La primera separacién consiste en la filtracién
de las particulas de los metales solubles, por una membrana de
tamafio de poro de 0.45 p . El grupo de iones metdlicos disueltos
puede subdividirse como sigue (Guy y Chakrabarti, 1975):

1. 1iones metalicos hidratados

2. iones metdlicos en forma de complejos con aniones
inorganicos

3. iones metdlicos en forma de complejos con ligandos
organicos.

De acuerdo con los mismos autores (Guy y Chakrabarti, 1977)
se deben responder las tres interrogantes principales con
respecto a la especiacién de los iones metalicos:

1. ¢se encuentra el metal soluble como especie compleja o
como ién hidratado simple?

2. ¢tiene el metal soluble alguna carga?
3. ¢cudl es el tamafio de la especie metalica?

Florence y Batley (1977) presentaron un esdquema analitico
para estudiar la especiacidén quimica en aguas naturales. Sus
resultados, basados en ocho mediciones permitian cuantificar
siete grupos de especies: iones metalicos libres, complejos
organicos débiles, complejos inorgdanicos deébiles, complejos
organicos fuertes, complejos inorganicos fuertes, metales
adsorbidos en compuestos orgidnicos y metales adsorbidos en
compuestos inorganicos.

Otra manera de analizar la especiacidén de metales, se basa
en el calculo de modelos de equilibrio en base a la informacidn
termcdindmica disponible. En su trabajo cldasico de "The Physical
Chemistry of Seawater", Sillén (1961) calculd las principales
fases sélidas y especies acuosas de cationes y ligandos mayores y
de varios metales traza. El efecto de cambios en el pH sobre la



especjacidn de zinc, cobre, cadmio y plomo en agua de mar, fueé
calculado con programas de equilibrio por 2Zirino y Yamamoto
(1972) . Morel y Morgan (1972) describieron un método numérico
para el calculo de la especiacion de equilibrio en sistemas
acuaticos y 1o aplicaron para obtener 1la distribucién de
equilibrio en un sistema modelo hipotético de 20 metales y 31
ligandos; el sistema involucrd mas que 700 complejos y mas de 80
posibles sélidos.

la mayor parte de 1los metales traza transportados por
sistemas acuaticos naturales bajo condiciones fisicoquimicas
normales, es rapidamente adsorbida en material particulado. Sin
embargo, los metales pesados inmobilizados por los sedimentos de
fondo no necesariamente se mantienen en esa condicidn, sino que
pueden ser liberados como resultado de cambios quimicos en el
ambiente acuatico (Férstner y Wittman, 1979).

Los iones metalicos fueron clasificados por Pearson (1968 a
y b) seqgun sus capacidades de formar complejos. La clasificacidn
de Pearson se basa en gue los metales son aceptores de pares
electrénicos (dcidos de Lewis). Los aceptores "duros" son iones
pequefios, generalmente de una alta densidad de carga positiva y
una baja polarizabilidad. Los aceptores duros se coordinan
preferentemente con donadores duros que se definen por su baja
polarizabilidad, alta electronegatividad y alta densidad de carga
negativa. Los aceptores y donadores "blandos" se definen por las
caracteristicas opuestas. Ademds se define un grupo de aceptores
y donadores "intermedios" y ejemplos tipicos de cada grupo se
pueden observar en las Tablas 3.1 y 3.2,

La facilidad de donacién o aceptacidn de pares de electrones
y la polarizabilidad determinan el grado de dureza o blandura de
los d4cidos y bases. Asi, las uniones se forman preferentemente
entre a&cidos duros y bases duras y entre acidos blandos y bases
blandas, Lo anterior explica por qué algunos metales se
encuentran en la superficie terrestre como minerales de
carbonatos u 6xidos, mientras que otros metales se presentan
principalmente como sulfuros.



Tabla 3.1. Clasificacién de los acidos de Lewis (de
Pearson, 1968 a)

Duros Blandos
ut, 1Lit, wat, xt cut,agt, aut,T1t,Hgt
Be2+, MgZ*, ca2+, sr2+, | pa2t,cadt, ptd* mg2
Mn2+ CH,Hgt)Co(CN) 52-,
PT4+, Tedt
A13+,sc3+ Gad3+,In3+,1a3+ | T13%,T1(CH3) 3, BHa,
Ga(CHj)3
N3+, ¢13+, cd3t, Lud* GaCly, GaIlj, InCl,
cr3t, codt, Fedt, aslt, RST, Rse¥, RTet
n
Si4+,Ti4+,%r4+,Th4+,U4+ 1+, Brt, Hot, Rot
Pu4+,Ce3+,Hf4+,w04+,Sn4+
U052+, (CH3),Sn2+, I,, Bry, ICN, etc.
voZt, Moo3+
BeMe,;, BF3, B(OR)j trinitrobenceno,etc.
Al(CH3}43, AlCly, AlH3 |cloranil,quinonas,etc.
RPO,*, ROPO,t, tetracianocetileno,etc.
RSO,%, ROSO,%, sog o,c1,Br,I,N,RO-,RO5"
17+, I§+, c1l’/+, crbt MO (atomos metdlicos)
Rcot, €Oy, NCt
HX (moléculas que se CH;, carbenos
unen por puentes de
hidrégeno)

Intermedios Fe2*, co2+, Ni2+, cu2t, zn?t,
Pb2+, Sn2+, Sb2+, Bi:H', Rh3+,
1r3+, B(CH3)3, SOz, NOT, Ru?+,

0s2t, RyCt, CgHg*, GaHj

La especiacidén de los elementos traza en sistemas acudticos
naturales, incluye las formas quimicas adsorbidas en la interfase
sdlido/solucién. Las reacciones entre solutos y 1los grupos
funcionales en las superficies de los sélidos, son esencialmente
reacciones de coordinacidén. Los atomos en la superficie sélida
son bastante reactivos y reaccicnan con el disolvente acuoso,
formandose asi una interfase con una carga gque depende de la
composicion y la concentracion de la solucién electrolitica.
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Tabla 3.2, Clasificacidn de las bases (de Pearson, 1968 a)

Duras ' Blandas
Hp0, OH™, F~ R3S, RSH, RS~
. CH3C0,~, PO43-, I-, SCN™, §,042°
S042- R3P, R3As, (RO)3P
€l~, co32=, Cl04~, CN~, RNC, CO
NO3~ C2Hy, Cgllg
ROH, RO™, R,0 H™, R™
NH3, RNH5;, NyHy
Intermedias CeHsNHy, CgHgN,
3™, Br~, NOy7,
50327, Np

Las diferentes formas quimicas de un elemento traza en un
sistema acuadtico dependen de reacciones competitivas que incluyen
la formacidn de complejos con ligandos organicos e inorganicos en
solucion, cambios en estado de oxidacién,
precipitacion/disolucién, adsorcién/desadsorcidén en la interfase
s6lido/solucién e intercambio iénico. Tanto la ocurrencia como la
importancia de las asociaciones elemento traza-material
particulado han sido documentadas detalladamente (Salcmons vy
Forstner, 1984).

Generalmente, la adsorcidén catidénica aumenta al aumentarse
el pH, desde casi cero a 100 % de adsorcién en un intervalo de
mads o menos 2 unidades de pH. Por otro lado,los aniones muestran
un comportamiento inverso con respecto al pH, disminuyéndose la
adsorcidén al aumentarse el pH (Benjamin y Leckie, 1981).

Para los cationes, la afinidad relativa de unién con los
oxidos se relaciona con sus constantes de hidrélisis y la escala
de Pearson (1968a y b). En general, los a&cidos blandos se unhen
mids fuertemente a los 6xidos (a menor pH) que los acidos duros.
Esto refleja la acidez mas fuerte de los acidos blandos por lo
que pueden reaccionar con grupos hidroxilo menos basicos en las
superficies (aquellos que sélo se encuentran protonados a bajos
valores de pH).

La carga es un factor importante que debe considerarse en
las caracteristicas de unién de los cationes. Cuando es mayor 1la
carga de un catién, la unién es generalmente mis fuerte. Esto se
debe de nuevo a la acidez relativa, ya que los cationes de mayor
carga son mas acidos gque los cationes de carga menor.



Otro factor que influye en la adsorcidén catidnica es 1la
concentracién relativa de adsorbato y adsorbente. Como 1la
superficie actua como un ligando en solucién, la concentracidn
relativa de adsorbatc con respecto al adsorbente afecta a 1la
region de pH de adsorcidn. En algunos casos, el valor de pH de
adsorcion puede cambiarse a regiones donde el catidn muestra una
especiaciodn compleja en solucidn, y no sdlo Se encuentra como ién
metdlico libre en solucidén. También la carga superficial, que es
una funcién del pH, puede afectar a la selectividad de algunos
cationes de mas débil unidén (Kinniburgh y Jackson, 1981;
Fuerstenau y col,, 1981).

3.2 La quimica de cobalto

El cobalto fué elegido para el presente estudio debido a su
formacion como producto de activacidn en el proceso de generacién
de energia nuclear. El cobalto-60, es uno de los radiondclidos
mas persistentes en el efluente ligquido de 1las centrales
nucleceléctricas de agua ligera como se puede observar en la
Tabla 3.3. Adicionalmente, la quimica de cobalto en solucidén es
bastante sencilla por las siguientes razones: (1) los productos
de hidrélisis son simples y han sido bastante bien caracterizados
(Baes y Mesmer, 1976); (2) es disponible come 37Co, un emisor v,
que es util para determinar la presencia del metal en bajas
concentraciones; (3) su regidn de hidrodlisis es alrededor de pH
7, y aparentemente no forma productos polinucleares (James Yy
Healy, 1972).

El ccbalto, junto con el rodio y el iridio, pertenece al
grupo VIII de 1la Tabla Periddica (configuracién electronica
nd? (n+1)s2. Sus estados de oxidacién son +2, +3, +4 y +6,
teniendo el estado de mas baja oxidacién la mayor estabilidad
cuando es menor el nuimero atémico. Por lo tanto, el cobalto forma
generalmente compuestos del ién +2. El Cco3t es un oxidante muy
poderoso que descompone el agua, aunque muchos de sus complejos
son mds estables que los del ién cobaltoso.

En la Tabla 3,1, se puede observar que el ién cobaltoso se
encuentra en el grupo intermedio de la clasificacién de Pearson.
Eso quiere decir gque forma uniones de coordinacidén con iones como
Br~: NO2~ y S032- (ver Tabla 3.2). Iones metalicos de ese grupo
forman también complejos con donadores duros y blandos. Entre los
donadores duros observamos algunos aniones presentes en el agua
de mar; OH~™, F~, C1~, P043~, S042 = y C032~. la mayoria de los
aniones clasificados comc aniones blandos se encuentran en
sistemas anéxicos.

La quimica de hidrélisis de cobalto ha sido descrita por
Baes y Mesmer (1976). Los productos de hidrélisis de Co2t desde
CoOHt hasta Co(OH)42~ han sido estudiados en detalle, y sus
constantes termodinamicas se presentan en la Tabla 3.4.



Tabla 3.3. Radioniclidos de t;;; larga, que se liberan de
las centrales nucleceléctricas

Radionuclido | T3, [Reaccién de decaimiento |Energia |Radiacidn
(MeV) y (keV)

Manganeso-54 | 303 d 25Mn54 | e~ = ,,cr54 1.379 835
Cobalto-60 |5.26 a [37C060 = 5gNib0 + 5~ 2.819 |1173-2158
Zinc-65  (243.6 d|392n65 = 59Cubd + p 1.353 | 345,1116
Estroncio-90 | 28.1 a [35r20 = 39¥90 + p- 0.546 -

(64 h) | = 402x%0 + p- 2.273 1.734

Rutenio-106 | 367 d [44Rul06 = 45Rh106 + - [ 0.0394 -
(30 s) 3.54 | 512-2640
(130 m) | = 4Pdl06 + g- 3.63 | 220-2280
Plata-110m 253 d [47Agl10m = ,44cqll0 + 5- | 2.9 | 446-1563
(24.45) | = 4gcdll0 + g 2.9 658-1476
Cesio-134 2.05 a |55Cs134 = ggBaldd + 5- | 2.062 | 475-1401

Cesio-137 30.23 a55Cs137 = 5gBal37 + - | 1.176 662

Cerio-144 284.9 d|ggCeldd = goprldd + 5- | 0.309 | 34-134
17.3 m | = goNal44 + p- 2.99 696

5%103 a

u

58cel40 + ¢ 1.8 |1489,2185
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Tabla 3.4. Productos de hidrélisis de co2t

Reaccidn log K
co2t* + Hy0 = Co(OH)t + HY -9.651
Co2* + 2 Hy0 = Co(OH),% + 2 ut -18.82
Co2* + 3 Hy0 = Co(OH)3™ + 2 HY -31.52
Co?*  + 4 Hy0 = Co(OH)4%~ + 4 Ht -46,33
2 Co?t + H,0 = Coyp(OH)3+ + HY -11.24
4 Co2t + 4 Hy0 = Co4(OH) 44t + 4 H' -30.55

{1) Collados y col. (1967); (2) Burkov y col. (1970);
(3)Gordon y Schreyer, 1955; (4) Bolzan y Arvia, 1962; (5) Gayer y
Garrett, 1950

Tabla 3.5. Complejos solubles de Co2+

Reaccion log K
co2t + F- = CoF*t 0.4 (I=1M)1,2
Co2t+ + c1- = coClt 0.23,4
Co2+ + NO3~ = CoNojt 0.25
Co2t + HPO,2= = CoHPO40 2.18 (I=0.1M)6
Co2t + €032~ = CoCO;30 4.917
02t + 5042" = CoS040 2.1367

(1) Aruga (1974); (2) Kulvinova y col. (1976); (3) Bjerrum y
col. (1975); (4) Skibsted y Bjerrum (1978); (5) Fedorov y col.
{1973); (6) Sigel y col. (1967); (7) Turner y col. (1981}.
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Tabla 3.6. Productos de sclubilidad de co2+

Reaccion log K
Co(OH),(s) = Co2% + 20H" -14.91
CoCO5 (s) = Co2% + C0432" ~9,842
Co3(POg) 5 (8) = 3Co2+ + 2p0y3- -15.23
CoS (8) = Co2* + g§2- -22.53

(1) Nasanen (1942); (2) 0. Butkevitsch (1967); (3) Sillén y
Martell (1964 y 1971).

3.3 Especiacion de cobalto en agua de mar

Las sales de cloruro, nitrato y sulfato de cobalto son
extremadamente solubles. En aguas naturales, los posibles aniones
que limitan la solubilidad del cobalto son los fosfatos,
carbonatos e hidroxilos en aguas oxigenadas, y el idn sulfuro en
aguas andxicas. Los complejos mas importantes con 1ligandos
tipicos del agua de mar se en encuentran listados en la Tabla
3.5.

Utilizando las constantes termodinamicas dadas en las tablas
anteriores, se calculé la especiacién de Co(II) en agua de mar,
tomando en cuenta la presencia de los cationes mayores y su
formacién de pares idnicos con los aniones del agua de mar. El
resultado de estos cdlculos se muestra en las Figs., 3.1. y 3.2.

Se observa que el Co2t ocupa mas que el 50 % del cobalto
total mientras CoCl* y CoS0,0 se encuentran en 16-17 % desde pH 4
hasta pH 8. A ese valor del pH empieza a disminuir 1la
concentracién del Co?t y sus pares iénicos con Cl™ y S042 para
dar lugar a la formacién de los productos de hidrdlisis CoOH* x
Co(0H) ;0. Los cdlculos indicaron que la concentracién de CoCOj
permanece baja en comparacién con las especies que dominan en ese
intervalo de pH. Por ese motivo, este especie no se graficd en
las Figs. 3.1y 3.2,

12



100

90
80 4
70 4

60 -

40

4 [} 8 10

pH
w  Cols +  CoS04 o CoCl+ X CoDHe v Co(OH)2

Figura 3.1. Especiacién de cobalto en agua de mar

-6
-6.2 4
=-6.4
-6.6
-6,.8 -4
_7 -4
-7.2 4
-7.4
-7.6
-7.8 4
-B -
-8.2
-B.4 -
-8.6
-8.8 -
-9
-9.2

log concentracicn

T T T T T
-]

4 [ 10

pH
@ Co2+ + CoSO4 o CoCle X  CaOHe v Ce(OH)2

Figura 3.2. Diagrama logC-pH para Co(II) en agua de mar

13



3.4 Sedimentos marinos como adsorbentes

Diferentes minerales pueden mostrar distintos mecanismos de
remocién de un mismo radiomiclido. La adsorcidén es uno de los
mecanismos propuestos con mas frecuencia para describir 1la
eliminacion de metales traza de la columna de agua. Por otro
lado, reacciones entre superficies de calcita (CaC03) en
equilibrio dinamico con la solucién y en contacto con iones
metalicos pueden llevar a la formacion de soluciones sélidas con
el metal traza sustituyendo al calcio en la estructura cristalina
(Lorens, 1981; Fuller y Davis, 1987; Franklin y Morse, 1983). Esa
reaccién es probablemente muy lenta y depende del Area
superficial de la calcita, de las concentraciones de iones calcio
y magnesio, de los carbonatos totales en solucién y del pH del
sistema {(Lorens, 1981).

Las arcillas son intercambiadores idénicos muy importantes
en los sedimentos de sistemas acuaticos naturales. Tienen grandes
dreas superficiales, alta capacidad de intercambio idnico vy,
muchas veces, capas superficiales de oxidos de hierro, haciendo
que estos minerales sean adsorbentes muy importantes audn cuando
se presentan en concentraciones bajas.

3.4.1 Mineralogia

El cuarzo es un mineral abundante en la mayoria de las rocas
igneas y metamérficas y debido a su gran estabilidad, es un
constituyente comin en la mayoria de 1los sedimentos. Otros
minerales comunes incluyen feldespatos, micas y minerales
arcillosos que se producen y son alterados en los procesos del
intemperismo. los mds abundantes de los constituyentes biogénicos
son los minerales carbonatados de aragonita y calcita. Otro
constityuente biogénico importante, es el opalo, que es un
silicato vidrioso. Los procesos hidrogénicos incluyen los dge
coprecipitacién, intercambioc idénico y las reacciones de
adsorcidn. los 6xidos de hierro y manganesc y los nédulos de
hierro y manganeso son las fases hidrogénicas mas comunes en los
sedimentos. Los 6xidos de hierro y manganeso se encuentran como
capas superficiales en otros minerales, p. ej. en arcillas y en
carbonatos, o como particulas discretas. Los materiales
cosmogénicos se reconocen sélo en depdsitos profundos donde la
contribucién de otras particulas es extremadamente baja. Esas
particulas son esféricas con un diametro de entre 30 y 60 u .
Tienen un micleo de hierro cubierto por una corteza magnética y
oxidada.

la mayoria de las fases soélidas en aguas naturales,
contienen 6xidos e hidréxidos. Los 6xidos superficiales se
hidratan, formando hidréxidos superficiales. El1 comportamiento
anfotérico de los oxi-hidréxidos metdlicos suspendidos puede
compararse con los polielectrolitos anfotéricos. Debido a sus
caracteristicas de carga que dependen del pH, esos 6xidos pueden
mostrar caracteristicas anidnicas ¢ catidnicas. Ademds de su
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efecto meramente electrostatico scobre los lones disueltos, los
oxi-hidroxidos muestran una fuerte tendencia de interaccidn
quimica con aniones asi como con cationes (Stumm y Morgan, 1981).

Los oxi-hidroéxidos de Al, Fe y Mn, aluminosilicatos amorfos
y materia organica son importantes adsorbentes y existen como
capas superficiales de las particulas de tamafo arcilloso en
sedimentos y suelos y dan origen a la alta capacidad de adsorcidn
que generalmente se encuentra en esa fraccién. Por otro lado los
silicatos estructurados en capas, o arcillas, son responsables de
la capacidad de intercambio idénico de los suelos y sedimentos,

Minerales de o6xidos e hidréxidos metalicos tienen 1la
caracteristica comin de un catién metdlico coordinadeo por atomos
de oxigeno. En solucidn, los atomos de oxigeno expuestos a la
superficie pueden coordinarse con iones metdlicos. Los sitios de

coordinacién no ocupados se unen con protones o con moléculas de
agua.

3.4.2 caracteristicas de las superficies de sedimentos

Las capas de dxidos en las superficies mineraldgicas juegan
un papel importante en los procesos de adsorcién. Es posible que
la adsorcién de elementos traza en oxidos de hierro y manganeso
desde el agua de mar sea una de las vias mds importantes de
incorporacién de elementos traza en los sedimentos peldgicos
(Riley y Chester, 1971). También la materia organica en forma
aislada o asociada a los minerales, p. ej. con las arcillas, es
un adsorbente extremadamente eficiente para muchos metales traza.

La mayoria de los adsorbentes, p.ej. los 6xidos de Fe y Mn y
los aluminosilicatos, tienen una carga superficial que depende
del pH. Esos constituyentes tienen carga positiva a valores de pH
por debajo de su punto de carga cero (PZC), Yy carga negativa a
valores de pH mids altos que el P2C, que es un valor
caracteristico para cada adsorbente. Por lo tanto, si el pH
disminuye, la carga positiva y la retencién aniénica aumenta,

mientras que valores mds altos de pH fomentan la adsorcidn
catidnica.

La carga superficial de los minerales puede tener diferentes
origenes: 1l.- reacciones quimicas superficiales, p.ej. la
ionizacién de los grupos hidroxilo y carboxilo o reacciones de
coordiacién superficial; 2.- imperfecciones en la estructura
superficial y/0 reemplazamiento en la estructura cristalina,
p.ej. Al en Si0O3 o Mg en Al;03; o 3.- adsorcién fisica (fuerzas
Van der Waals o puentes de hidrdgeno), p. ej. acidos himicos en la
superficie de cuarzo, o complejos hidroxi-metal polinucleares en
la superficie de calcita (Stumm y Morgan, 1981),
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Algunas fuentes de carga adsorben directamente directamente
sobre el sdélido y producen la carga superficial verdadera, o, ,
que es parte de su estructura superficial. Intentos de utilizar
métodos electrocinéticos para medir la carga superficial en forma
directa, sélo proporcionan la carga neta, oJ, , Y no la carga
superficial verdadera. Cominmente se refiere a la condicidén que
corresponde al potencial cero electrocinético como IEP (punto
isoceléctrico)}. En la ausencia de adsorcién especifica se puede
suponer que el PZC es idéntico al IEP (Parks, 1975).

Una titulacidn potenciométrica dcido-base de la suspensidn
de o¢xidos proporciona una medida de 1la densidad de carga
superficial y del punto de carga cero. El puntc de interseccidén
de las curvas de titulacidén potenciométrica a diferentes
concentraciones electroliticas se identifica como el punto de
carga cero (James y Parks, 1982).

Algunos de los oJxidos y oxi-hidroxidos mas comunes en el
ambiente marino son los silicatos y los o6xidos de hierro y
manganeso. Los PZC de los silicatos (Si0,) son siempre mas acidos
que pH 3.7 y, a menos gue se encuentre alterada por adsorcién
especifica, la carga superficial sera negativa en todos los
sistemas acuaticos naturales (Parks, 1975).

Diferentes valores de pH del punto de carga cero publicados
en la literatura, se enlistan en la Tabla 3.7. En la mayoria de
los casos, este valor se ha determinado como el punto de
interseccién de las curvas de titulacién a diferentes fuerzas
idénicas. El PZC de silicato no poroso depende de su mecanismo de
formacion, pero generalmente se encuentra en el intervalo de 2.0
a 3.0 (Parks, 1965). El Plpgc de la maycria de los oxidos de
hierro se encuentra en la regién entre pH 7.5 a 8.5 (Yates, 1975;
Parks, 1965).

Altmann y Leckie (1987) propusieron un modelo para describir
la particién de metales traza entre sélido y solucidén en sistemas
complejos y heterogéneos. El modelo se basa en dos observaciones:
(1) que los ligandos naturales son estructuralmente complejos vy,
por lo tanto, es poco probable que se puedan caracterizar por
modelos gque utilizan estequiometrias uUnicas o energias de
reaccién constantes, y (2), que la especiacién metdalica es una
funcién de la composicién del sistema.

Idealmente, un modelo deberia proporcionar actividades
termodindmicas de todas las entidades quimicas presentes en el
sistema, sobre el intervaloc de concentracién considerado de todos
los componentes. El éxito en lograr esta meta depende de qué
tanto se conoce sobre el contenido total de cada componente
reactivo, de los mecanismos de reaccién entre los componentes, el

potencial quimico de todas las especies y la velocidad de cada
reaccion.
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Los modelos de coordinacion superficial se describen en
detalle mas adelante (ver las secciones 3.7 y 3.8). Esos modelos
pueden aplicarse a los minerales de tipo 6xidos metalicos en los
suelos y sedimentos. Todas 1las leyes de 1la dquimica de
coordinacién se aplica a los complejos superficiales. El concepto
de formacidén de complejos superficiales se puede aplicar a una
gran variedad de problemas, tanto de equilibrio como variables en
el tiempo. Sin embargo, la base de dates experimentales se
encuentra bastante limitadm,

Tabla 3.7. PZC e IEP de algunos minerales comunes del
ambiente acuatico

Mineral PZC o IEP, pPH
y ~Al,03 8.3l (pzc e IEP)
« =810, (cuarzo) 2.52 (PZC e IEP)
Si02 (silice amorfo)
6 -Mno, 2.4-4.03 (PZC)
a ~Mno, 1.5%4 (PzC)

4.5-5.53 (IEP)

am-Fe (OH) 3 (oxi- 8.06 (PzC)
hidroxido de hierxro

amorfo)

a =Fe00H (goethita) : 7.57 (pzc)
« -Fe,03 (hematita) 8.58 (PzC)
TiO, (anatasa) 5.9£9 (PzZC)
Tioy (rutilo) 5.810 (pzc)

Referencias: 1) Huang y Stumm, (1973), 2) Parks (1965), 3)
Abendroth (1970), 4) Balistrieri y Murray (1982a), 5) Healy y
col. (1966), 6) Girvin y col. (1983), 7) Balistrieri y Murray
(1979), 8) Breeuwsma y Lyklema (1971), 9)Bérubé y deBruyn (1968),
10) Yates (1975).

En los modelos de coordinacién superficial se consideran las
superficies sdlidas como especies quimicas capaces de formar
complejos fuertes con los solutos en forma andloga a los
complejos en solucién. Esos modelos contienen expresiones de

N
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accion de masas y ecuaciones de balance de masas. La fuerza de
los modelos de coordinacidn superficial es que las reacciones de
formacién de complejos superficiales pueden evaluarse con los
conceptos y la descripcidn matematica ya desarrollada para la
quimica en solucidn.

3.5 Reacciones de adsorcidn

lLa adsorcidén es un mecanismo de atenuacidén Aampliamente
reconocido, origindndose en las interacciones fisico-quimicas de
los solutos idnicos con superficies mineraldgicas o con materia
organica en los suelos o sedimentos. Esa reaccién reduce la
mobilidad de los solutos. La adsorcién puede ser especifica ¢ no
especifica. La adsorcién especifica ocurre cuando el soluto
reacciona directamente con el adsorbente en la capa Helmholtz
interior, que es la situacidén mds cercana a la superficie. 1la
adsorcidn no especifica ocurre mediante la interaccidén fisica del
soluto con el adsorbente, p. ej. fuerzas Van der Waals o
retencidén electrostatica en la doble capa eléctrica.

La adsorcién de la mayoria de los elementos catidnicos
aumenta al aumentar el pH. Eso se debe al aumento en carga
negativa superficial de los adsorbentes anfotéricos. Por eso, los
cationes son mucho mas moébiles bajo condiciones acidas que
basicas.

Algunos ligandos como p. ej. Cl1-7, 5042‘ Yy F7, que forman
complejos estables con cationes en solucién, reducen la actividad
catidénica libre y, por lo tanto, su adsorcién. la presencia de
cationes mayores (ca2*, Nat y Mg2+*) o iones gque adsorben
especificamente (p. ej. cu2t, zn2+ o cd2t) en solucién tiende a
reducir la adsorcion por la competencia por sitios de intercambic
catidnico y sitios de adsorcién especifica, respectivamente.

3.6 Modelos de adsorciodn
Existen dos tipos de modelos de adsorcidn:

(1) Aquellos que representan la particién de un ién entre la
fase sdlida y la solucidn acuosa en términos de ecuaciones
empiricas o "isotermas", y

{2) Los modelos de coordinacién superficial, que utilizan el
formalismo anteriormente descrito al tratar 1los drupos
funcionales superficiales come 1ligandes capaces de formar
complejos superficiales con especies en solucién.

Hasta la fecha se han utilizado casi exclusivamente las
isotermas para modelar el comportamiento de adsorcién en sistemas
naturales. lLa mayoria de las isotermas empiricas se derivan de la
ecuacién de Langmuir:
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S+A=SA T (3-1)
_ 154 o '
LAl

donde S representa un sitio superficial y 4 una especie que se
adsorbe. La ecuacién de Langmuir supone gque todos los sitios
superficiales son idénticos en su afinidad para gada ién. Ademas
ignora el intercambic de iones que toma lugar, como p.ej. la
liberacion de protones.

4

(3-2)

La descripcidn més simple de adsorcién de un metal es el
"coeficiente de distribucion":

[Me(ag)l=[Me(ads)] (3-3)
=[Me(ads)] _
*" [MeCam)] (3-4)

donde ({Me(ads)] es la cantidad de metal adsorbido por unidad de
masa de sdélido, y [Me(uq)] es la concentracién total del metal en
solucién. E1 "coefficiente de distribucidén" es una forma
estrictamente empirica de describir la adsorcidén y depende
totalmente de las condiciones en solucién. Se supone que todas
las formas del metal, incluyendo los complejos, tienen la misma
afinidad por la superficie. Por lo tanto, tiene poca utilidad
para describir el comportamiento de adsorcién en sistemas donde
fluctua el pH, la cantidad de sdlido suspendido, la concentracidn

del idn metadlico disuelto o cuando se presentan reacciones
" competitivas.

Generalmente se liberan de 1 a 2 protones por cada idn
metadlico que se adsorbe. Si x es el numero promedio de protones
que se liberan por cada ién metalico adsorbido, se puede definir
un cceficiente de particién en términos de valores
experimentales:

SH.,+Me=SMe+xH (3-5)

_[SMe][H]*

3-6
P [sH,JMel (3-6)
donde [s#,).[SmMe] y [Me] son las concentraciones de sitios
superficiales, metal adsorbido y metal disuelto, respectivamente.
Tanto x como K, son parametros empiricos que varian con el pH y
con la fuerza idnica. La naturaleza condicional de esos
parametros es una consecuencia del uso de concentraciones
promedio y el tratar de representar la suma de todas las
reacciones en una sdla ecuacidn. Como no se toman en cuenta las
verdaderas especies superficiales y en solucién, tanto x como K,
tienen una dependencia desconocida del pH.
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La Isoterma de Langmuir es una relacién empirica ligeramente
diferente. Aqui se define la fraccién del sdlido ocupado por el
metal de la siguiente manera:

[S#e]
b= 3-7
57,1+ [57e] =7

Yy, sustituyendo la expresién para K, :

o
0= [H.] : (3_'8) ‘
wE ' ‘ :
(1+KP[~‘]‘) s
o, ‘
. _Ki¥e] gy e
T+ K[ #e] (3 9)4,.
donde .
x- R - (8-10)

[H]*

es la Isoterma de Langmuir, donde X es la constante de
equilibrio. De nuevo, £ es un paradmetro condicional cuando
existen varias reacciones simultaneas.

En la Isoterma de Langmuir se supone que existe un nimero
determinado de sitios de adsorcién en el sistema. Esto 1la
distingue de la Isoterma de Freundlich. Ademds se supone que no
hay interacciones electrostaticas ni quimicas entre 1los
adsorbatos, que todos los sitios de adsorcién son equivalentes y
que la habilidad del adsorbato para unirse a un sitio dado es
independiente de si los sitios cercanos estan ocupados o no. La
adsorcién se limita a una séla capa y no ocurre ninguna adsorcién
en la capa recién formada.

La literatura sobre adsorcion no Langmuiriana sugiere que
los sitios de adsorcién no son uniformes y que el cambio en
energia libre se hace menos negativo conforme aumenta la densidad
de adsorcion, sugiriendo que 1los sitios que Sse ocupan
inicialmente son energéticamente mas favorables.

La ecuacién de Freundlich se deriva de la suposicién de que
los sitios con una energia dada son Langmuirianos y que 1la
probabilidad de que un sitio tiene su energia dentro del
intervalo: 4¢,,+dAG., es exponencial, Sin embargo no existe
ninguna base fisica de esa suposicién. La isoterma se puede
escribir de la sigquiente forma:
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S=k,C'" (3-11)

donde K, y n son constantes y n tipicamente es mayor o igual a 1.
Para soluciones diluidas, ~ = 1, pero conforme aumenta la
densidad de adsorcién, a aumenta. E1 valor de 5 donde n empieza a
aumentar varia de acuerdo al sistema (Benjamin y Leckie, 1981).

Cabe mencionarse, que la observacién empirica de que un,
conjunto de datos de adsorcidn puede ajustarse a la ecuacién de
Langmuir o la de Freundlich no necesariamente establece una
dependencia lineal o logaritmica entre la adsorcidén y la densidad
de adsorcién, § . Un ajuste a la ecuacién de Freundlich puede
interpretarse como una evidencia de heterogeneidad entre sitios
de adsorcién vy, ©posiblemente interaccién entre especies
adsorbidas en la superficie (Onishi y col., 1981).

3.7 Modelos de coordinacién superficial

Los modelos de coordinacién superficial representan una
alternativa al modelado empirico de particién y proporcionan una
descripcion mas detallada que las isctermas de adsorcidn. Esos
modelos extienden los modelos de asociacién idnica de la quimica
en solucién (Sposito, 1984 a y b) para incluir la especiacidn en
las superficies sélidas.

Para describir 1las reacciones que ocurren en las
superficies, se requiere del conocimiento tanto de la estructura
superficial como de la composicién de los complejos que se forman
en la superficie, ademas de un conocimiento de la estequiometria
de las reacciones y de la especiacidén en solucién. La especiacién
de iones inorganicos en el ambiente, es controlada por las
velocidades y las energias libres de reaccién de los iones con
los constituyentes quimicos presentes en el sistema. Entre los
constituyentes importantes que regulan la especiacién de iones
traza en sistemas acudticos, tenemos materiales humicos, tanto
s6lidos como en solucién, 1ligandos inorganicos solubles como
€032~ u OH™, fases mineralégicas inorginicas como oxi-hidréxides
de Al, Si, Fe y Mn y también algunos sulfuros, carbonatos y
arcillas. Entre las reacciones importantes tenemos las de
oxidacién/reduccién, formacion de complejos,
precipitacién/disolucién y adsorcién/desadsorcion.

Superficies mineraldgicas tipicas en sistemas acuaticos
naturales pueden representarse como grupos de hidroxilo, SOH,
donde S representa Si, Fe, Ti, Al o Mn. Esos grupos hidroxilc o
sitios de adsorcion se tratan igual que los ligandos en solucién
en que 1) tienen caracteristicas dacido-base especificas y 2)
forman complejos con iones del electrolito, con iones metdlicos
O con pares idénicos en solucion. lLas reacciones de adsorcién se
consideran como reacciones de coordinacién entre iones disueltos
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y grupos hidroxilo superficiales. Para una estequiometria dada de
la formacion del complejo superficial, es posible encontrar la
constante de adsorcidén que describe la reaccidn.

Una diferencia fundamental entre las reacciones de adsorcidn
en la interfase sélido-golucidén y las reacciones en solucidn, es
la existencia de una interaccién electrostatica variable entre el
adsorbato y 1la superficie del sdélido. El desarrollo de una
diferencia en potencial quimico del ion cerca de la superficie se
debe al potencial electrostatico producido por 1la carga
superficial. Esas interacciones "no ideales" provocan, que la
actividad de los iones que se acercan a la superficie se vea
modificada por la energia que se requiere para llevarlos desde la
solucién a la capa de adsorcién especifica dentro de la doble
capa eleéctrica.

La actividad idnica cerca de 1la superficie, Ion, , se
relaciona con las actividades en solucidn, Ion, , por la siguiente
ecuacién:

-ZF
Ion,=londexp( RT%) (3-12)

donde ’zZ ' es la carga positiva o negativa del ién, ‘F ’
es la constante de Faraday, 'R ’ es la constante de los
gases, 'T '’ es la temperatura absoluta y ’p, ' es el potencial
electrostatico en la superficie o capa de adsorcidn, dentro de
la doble capa eléctrica.

Ia adsorcién se 1limita a capas especificas. La carga

- promedio para cada capa se determina por las ecuaciones de

balance de masas y las cargas de las especies en aquella capa. La
suma de las cargas en las capas es cero de acuerdo a la regla de
electroneutralidad (Westall, 1986).

Los modelos de coordinacién superficial se aplican para
calcular el grado de adsorcién en un amplio intervalo de
condiciones de la soclucién, y reflejan la naturaleza quimica de
los procesos de adsorcién. Por ese motivo, los modelos de
coordinacion superficial se pueden incorporar en los modelos de
computacién de estados de equilibrio en sistemas acudticos. Esta
capacidad es muy importante para hacer predicciones de 1los
aspectos quimicos de la dispersién de desechos quimicos en la
hidrésfera (Kent y col. 1988).

3.8 Modelo de Tres Capas

El Modelo de Tres Capas, TIM, permite la adsorcién de
aniones, cationes y especies neutras a cualquier concentracién
del adsorbato y de concentracién del electrolito. El1 TIM combina
ecuaciones de ionizacién y de unién con iones en los sitios
superficiales con el modelo de Stern-Grahame de la doble capa
eléctrica (EDL) (Grahame, 1947).
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El TILM trata la interfase sélido-solucién como compuesta por
dos capas de capacitancia constante seguidas por una capa difusa
mas cerca del lado de la solucién. Icnes HY, OH™ y adsorbatos
especificamente adsorbidos se localizan en la capa ‘o, que es la
mas cercana a la superficie del sdélido, y contribuyen a la carga
superficial o, y al potencial electrostatico, 9y, . Tones
electroliticos se localizan en la capa ’'f ’ o capa Helmholtz
interior. Esos iones contribuyen a la carga, ¢, , y un potencial
electrostatico, v, . La capa Helmholtz exterior, o «<apa ‘d’, es
la frontera interior de la capa difusa de contraiones unidos no
especificamente. Las regiones de capacitancia constante, Cy y Cj,
se separan por las capas ‘o’ y ‘g ‘! y ‘g ‘! y 1'd’,
respectivamente.

las reacciones de hidrélisis y de formacidén de complejos
superficiales se muestran en forma esquematica en la Fig. 3.3. lLa
adsorcidén de solutos se describe como la formacidén de complejos
entre el adsorbato y un sitio superficial. En la versién del TLM
desarrollado por Hayes y Leckie (1986), 1la adsorcidon puede
ocurrir tanto en la capa ‘o’ como en la capa ‘B ‘.

] / ocot c1-
u / c1-  c1-
P / Na+t
E /  0Cot c1- c1-
R /
F / co2t
I /  OCoOH : cl-
c /
1 / c1-
E / OH- Nat
/
D / Co2+
E /
L / o~ Nat c1-
/
5 /
E / OHpt cl1- c1-
D /
I /
M / o Co2+t c1-
E /
N /
T / o CoOH* ci-
0 /
Capa o B d
Figura 3.3. Representacién esquematica del Modelo de Tres

Capas (TLM)
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El Modelo de Tres Capas requiere de un conjunto de
constantes para definir 1la interaccidén entre electrolitos vy
adsorbentes con sitios hidroxilo superficiales anfotéricos:
congtantes intrinsecas de equilibrio, Ka;110t, Kapint, ky,int,
KMglnt, Ke1int y Keoift asi como capacitancias, €1y C,. Ademas
se necesitan mediciones del area superficial especifica, Sg
(m2/g) y una estimacién de la densidad de sitios hidroxilo
superficiales, Ng (sitios/nm?) del sélido. Las constantes que se
requieren en los modelos de coordinacién superficial son validas
sobre un amplio intervale de concentraciones electroliticas,
contrario al caso de los parametros de las isotermas.

Una limitante del modelo de las tres capas y también de los
demdas modelos de coordinaciodn superficial, es la suposicion de un
comportamiento de adsorcién Langmuiriano. Experimentalmente se ha
encontrado que no todos los sitios superficiales son
energéticamente iguales, y que Ggs depende de la saturacién
superficial. Una consecuencia directa de 1la suposicién de
adsorcidén Langmuiriana es que las constantes intrinsecas decrecen
en valor cuando la densidad de adsorcidén superficial, S, excede
un valor critico. Ese valor depende de la combinacién de
adsorbato y adsorbente (Benjamin y Leckie, 1981). La dependencia
funcional de KInt gobre s puede determinarse experimentalmente e
incorporarse en la descripcién de adsorcién en el modelo.

Los modelos de coordinacién superficial en general, y el de
las tres capas en particular, pueden generalizarse facilmente
para describir la adsorcién en miltiples sitios, SOH, TOH,
etc., incluyendo un conjunto de reacciones apropiadas que
describen la formacidén de complejos en esos sitios con especies
en solucidén. E1 TIM ha sido combinado con el programa de
especiacion MINEQL (Westall y col., 1976). La precisién de
cualquier cémputo con esos programas depende de los datos
termodindmicos utilizados.

3.9 El cédlculo de las propiedades de la doble capa eléctrica

En solucicnes electroliticas de concentraciones
moderadamenta altas, la carga superficial de los sedimentos se
determina por 1la Fformacién de complejos superficiales entre
sitios ionizables e iones del electrolito. En soluciones mas
diluidas, las reacciones de ionizacién superficial son mas
importantes. H* y OH™ son los principales iones que determinan el
potencial y los iones electroliticos tienen un menor efecto sobre
el potencial superficiai, v, .

La densidad de la carga superficial es una funcidén de la
acidez y en una dilucién de NaCl se define de la siguiente manera
(James y col., 1978; Davis y Leckie, 1978):

a,=B([SOH;])+[sOH;-CI"]-[s0"])-[s0"-Na']) (3-13)
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Cyen(so-wafsoni-ct ety

(3-15)

donde o,y o, tienen unidades de & coul/cm2; /B ' es un factor que
convierte concentracién (mol/l) a carga (u coul/cm2); 'F ! es la
constante de Faraday écoul/mol) y 'A ' es el area superficial del
sélido suspendido (cm</l). La electroneutralidad requiere que:

O,+0,+0,=0 (3-16)

y de la teoria Gouy-Chapman-Stern-Grahame de la capa difusa
(GCSG) para electrolitos monovalentes simétricos (Grahame, 1947),
de concentracién C:

e
od=—ll.74c”zsenh(-%kT) (3-17)

donde ’e¢ ’ es la carga elemental y p, es el potencial promedio
donde empieza la capa difusa, 'k ' es la constante de Boltzmann y
T la temperatura absoluta. La relacidén entre carga y potencial se
deriva suponiendo que las capas pueden tratarse como si fueran
capacitores paralelos en serie con:

Oo=C (V.- v,) (3-18)

~04=Co{Wp-v4) (3-19)

donde C,y C, son las capacitancias de las regiones respectivas de
la doble capa eléctrica. James y Parks (1982) sugirieron que un
valor de 20 u Fem™2 podria utilizarse para ¢, , basandose en
valores cominmente observados para interfases electrolito
acuoso/sélido. ¢, puede estimarse de los datos de phH~carga
superficial a fuerzas idnicas altas, o como un parametro de
ajuste. Kent y col, (1988) variaron ¢, entre 95 y 125 g Fem™2
para ajustar las curvas de titulacién a datos obtenidos para
suelos (Bolt, 1957). Encontraron que a mayores valores de C, se
obtenia una curvatura mis pronunciada de la curva de titulacidén
para el mismo sélido.

Datos de la literatura de la capacitancia interior varian
desde 90 a 120 p Fcm™2 en el caso de hematita (o ~Fejy03) (Yates,
1975; Breeuwsma Yy Lyklema, 1971), de 140 u Fem™2 para goetita
{a« -FeOOH) (Balistrieri y Murray, 1979), 140 g Fcm™¢ para
oxi-hidroxido amorfo de hierro (am-Fe(OH)3) (Davis y Leckie,
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1978), 125 u Fem~2 para 6 -MnO2 (Girvin y col., 1983) y 125 g
Fcm™ para am-SiO; (Abendroth, 1970; Bolt, 1957). Kent y col.
(1988) obtuvieron el mejor ajuste de los datos de Bolt (1957)
utilizando el valor de ¢, de 125 p Fcm~2. En este trabajo se
escogid el mismo valor de ¢, , considerando ademias los valores
publicados en la literatura para los minerales encontrados en los
sedimentos marinos (cuarzo, calcita, feldespatos, éxidos de
hierro y arcillas).

[] 3 ] a2 (3 [] (3
Se pueden escribir reacciones de equilibric para las
reacciones anfotéricas de ionizacidn de los sitios superficiales:

SOH3= SOH + H; (3-20)
we LSOH[H'], -
o [soH3) (-2
SoH=[s0"][H"]. (3-22)
[so-l[#']
intr L -
Koy = 50 (3-23)

donde § se refiere a la superficie. la concentracién de protones
en la doble capa eléctrica se relaciona con la concentracién en
solucién por la distribucién de Boltzmann:

. . ey, _
[H*), = [H" Jexp (3-24)
Yy, por lo tanto,
intr [SOH][H’] "QWo
= - 5
a, [SOH;] exp kT (3 2 )
Y
- SO°|[H® -
KT:=[[33L]]cxp Eio (3-26)

La adsorcién de iones electroliticos puede escribirse como
reacciones de adsorcidn, p. ej. en una solucién de NaCl:

SOH+Na.=S0 -Na' +H’ (3-27)
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SOH+H.+Cl;=SOH,~Cl" = (3-29)
. SOH~Cl"
intr [ 2 ] (3-30)

« rsoHlH:)ct:]

Las cocientes de accidén de masas de esas ecuaciones sdélo
son constantes de equilibrio termodinamico si los equilibrios se
expresan en término de las concentraciones o actividades
superficiales. Si se utilizan las concentraciones en solucidén no
serian constantes sino que variarian con el pH y con la
concentracién electrolitica igual que varia el potencial y la
carga superficial.

La formacién de complejos superficiales cambia el equilibrio
dcido-base y afecta la carga superficial. Esta, a su vez, es
determinada por el balance de protones y representa el ntimero
neto de protones liberados o consumidos por todas las reacciones
superficiales y no sélo la formacién de especies superficiales
ionizadas, 50~ vy SOH2+. Un aumento en la concentracién
electrolitica causa la unidén adicional de contraiones hasta gque
se reestablece el equilibrio. De esa manera, la formacidn de
complejos superficiales proporciona un mecanismo para el

desarrollo de la carga superficial ademds de los protones e iones
hidroxilo.

3.10 Velocidad de adsorcidén

La mayoria de los estudios de adsorcién sobre oxidos o
arcillas se caracterizan por una incorporacién rapida o por
cinética de dos fases. En el ultimo caso, el primer paso es
rapido , completindose eh cuestién de pocos minutos, y se
atribuye a la adsorcién en sitios de facil acceso. El segundo
paso es mucho mas lento, frecuentemente continudndose por varios
dias, y se relaciona con la difusién en estado sdélido del
adsorbato en el adsorbente. Cinética de dos fases ha sido
publicada para adsorcidn en bidxido de manganeso (Loganathan y
Burau, 1983), hidréxido de aluminio amorfo (Anderson y col.,
1976), bidxido de titanio (Bérubé y DeBruyn, 1968), hidréxido de
hierro amorfo (Davis, 1977) y en oxido de aluminio poroso (Lo y
Leckie, 1988a).

La adsorcién de idnes metdlicos desde solucién acuosa a
interfases 6xido/solucién, se puede dividir en cuatro pasos
consecutivos (Lo y Leckie, 1988a): (1) transporte de los iones al
plano de la capa difusa, (2) difusién a través de la pelicula
externa, a los sitios de adsorcién en la superficie del oxido,
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(3) difusidén interna y/o dentrc de los poros al interior de los
sitios de la superficie porosa y (4), reaccidn de los iones con
los sitios de adsorcién,

Lo y col., 1987 y 1988, desarrollaron un modelo de dos fases
para la incorporacidn de metales traza en lodos basandose en un
modelo de adsorcidn-transferencia de masas. Posteriormente, el
modelo de dos fases fué modificado y utilizado para el caso de
transporte de, masas externc e interno (Lo y Leckie, 1988a).
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4 AREA DE ESTUDIO

El sedimento estudiado proviene de la zona costera frente al
sitio de la cCentral Nucleceléctrica Laguna Verde, Veracruz. la
Central Nucleoeléctrica se encuentra en la costa del Golfo de
México, aproximadamente 80 km al norte de la ciudad de Veracruz.
Los coordenados son 19943730/’latitud norte y 96923/15’’ longitud
ceste. El clima de la regién es semitropical con temperatura
promedio anual de 24.6 OC y precipitacién promedio anual de 1200
mm (Comisidn Federal de Electricidad, 1979).

La Central Nucleoeléctrica Laguna Verde esta construida
sobre Punta Limén, que es una pequefia peninsula de basalto con un
espesor de cerca de 40 m con una altitud promedio de 18 m scbre
el nivel del mar y una superficie de 4 km4. Cinco kilémetros al
norte del sitio desemboca el rio Barranca Hernandez y, tres
kilometros al sur, el rioc El Viején. Ambos rios tienen una

descarga moderada, principalmente durante la temporada de
lluvias.

La costa representa una extensa plataforma continental con
una pendiente de 1:112. La amplitud promedio de la playa es de 50
m y los depdsitos presentan variaciones granulométricas desde
arenas hasta arcillas. Los depésitos en la playa se originan de
la erosién de las rocas basdlticas y la afluencia de sedimentos.
La topografia terrestre se caracteriza por la presencia de rocas
igneas que pertenecen al Eje Neo-volcanico.

El promedio anual de la temperatura del agua de mar
superficial es de 26 °C y la salinidad es de 36 ©/,4. El periodo

de mareas es diurno con una amplitud de 0.51 m.

El canal de descarga del agua de enfriamiento de 1las
turbinas de la Central Nucleoeléctrica Laguna Verde, tiene una
longitud de 1670 m y una profundidad de 2.5 m, siendo su amplitud
de 50 m. E1 volumen de descarga sera de 66 m3/seg con un angulo
de descarga con respecto a la linea de costa de 45°. La distancia
entre la toma de agua de enfriamiento y 1la descarga es
aproximadamente 1500 m, y la penetracién del canal mar adentro es

cerca de 200 m de la linea de costa, entre las isobatas de -2 y
-4 M.

El régimen de corrientes predominantes en el sitio es de
corrientes sur-norte excepto durante periodos de "nortes" cuando
las corrientes toman una direccién sur-este.
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4.1 Obtencidn de las muestras

Se colectaron cinco muestras de arena de la playa y de 1la
reqgién costera adyacente al sitio de la Central Nucleoeléctrica
Laguna Verde. Las estaciones de muestreo se elegieron basandose
en las caracteristicas de los depdsitos (textura y color). Todas
las muestras de la playa fueron superficiales con un espesor de
aproximadamente 2 cm. Estas muestras fueron colectadas
directamente en frascos de polietileno, préviamente lavados con
dcido nitrico diluide sequn las indicaciones de Bruland y col.
(1979). Adicionalmente, se obtuvo una muestra de sedimento a 50 m
de profundidad, a una distancia de 4.5 km de la descarga de agua
de enfriamiento. Esta muestra se recuperd con draga Van Veen y la
parte central de la muestra se guardé en frascos de polietileno
de igual forma que las muestras anteriores. Las muestras se
mantuvieron en su forma humeda natural y bajo refrigeracién a
4 OC hasta analizarse.

Los sedimentos fueron analizados para determinar tanto sus
caracteristicas fisicas como sus propiedades quimicas vy
mineraldgicas y, basandose en los resultados de esos andlisis,
dos muestras fueron elegidas para los estudios de adsorcidn de
cobalto: una de la toma de agua de enfriamiento a 2 m de
profundidad, y otra de 1la plataforma continental, a una
profundidad de 50 m.

En el mapa de la Fig. 4.1 se aprecia el area de estudio asi
como la localizacion de las estaciones de muestreo.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El trabajo experimental se divide en tres partes:
a. Caracterizacioén fisica y quimica del sedimento
b. Experimentos de adsorcién

c. Evaluacién de modelos matemdticos para simulacién de los
datos experlmentales.

5.1 Caracterizacién fisica de los sedimentos marines

5.1.1 Area superficial

El area superficial depende del tamaifio de las particulas, su
distribucién de tamafios y la morfologia de las mismas. Ia
adsorcién de gases es un método ampliamente utilizado en 1la
determinacion del drea especifica y de distribucién de tamafios de
poros. El método de Brunauer, Emmett y Teller (BET) (Brunauer y
col., 1938) es sin duda el método mas comin para determinar la
superficie especifica de sélidos finos y porosos. Consiste en la
determinacidén e interpretacidén de la isoterma de adsorcién de un
gas inerte, generalmente N; o Kr, en su punto de ebullicién.

La determinacidén del drea superficial de algunos materiales
depende del método utilizado; p.ej. en las arcillas expansivas,
sus capas interiores son accesibles al agqua mientras que se
contraen bajo diferentes condiciones. Otros minerales pueden
cambiar su estructura durante el secado previo al analisis. Dada
la gran variedad de 1los materiales porosos y su variable
comportamiento en diferentes ambientes, es evidente que 1la
técnica analitica utilizada determina la interpretacién de los
datos.

Se midieron 1las 4areas superficiales de las muestras con
diferentes métodos analiticos. Adsorcién de gas nitrdgeno (Modelo
2100E, Micromeritics Corp.) y el modelo BET se utilizé para
caracterizar el area superficial especifica de cada muestra. Otro
método fué el del eter monoetilico del etilén glicol (EGME)
(MacKay Yy Robine, 1986). Una discrepancia entre 1las dreas
superficiales obtenidas por los dos métodos es de esperarse,
porque miden diferentes parametros. Mientras gque la adsorcién BET
se efectua en muestras secas y con un gas, el EGME es un liquido
que tiene la propiedad de expander las arcillas de modo gque
también mide el drea entre capas.

5.1.1.1 Método EGME

Las muestras fueron secadas a 60 ©°C y desgasificadas en
vacio durante 12 horas al término de las cuales se saturaron con
EGME. El exceso de EGME se elimindé aplicando vacio hasta llegar a
un peso constante. El1 area superficial se obtuvo seguin la técnica
descrita por Carter y col. (1965) y por Cihacek y Bremer (1979).
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5.1.1.2 Método BET

Se midio el area superficial mediante adsorcién por el
método BET de Kr(gas) y también de Nj{gas) en muestras
desgasificadas durante 24 horas a 140 ©C, en un analizador BET de
area superficial (modelo Accusorb 2100 de Micromeritics). Los
resultados de presion vs. volumen fueron interpretados por la
ecuacién formulada por Brunauer y col. (1938) y descrita por
MacKay, (1981), utilizando un procedimiento computacional.

Se utilizd adsorcidén de gas nitrdgeno y el modelo BET para
caracterizar 1la naturaleza porosa Yy el 4&rea superficial
especifica de los sedimentos marinos. El equipo utilizado fué el
modelo Digisorb 2500 de Micromeritics. Las muestras fueron
desgasificadas a 140 ©C durante 24 hrs. La isoterma se obtuvo
continuando el procedimiento experimental hasta 590 mm Hg. ILa
presién de saturacidén de Nj(g) a la temperatura experimental fué
de >595.6 mm Hg. Para el analisis de distribucidén de tamafios de
poros se utilizo la isoterma de desadsorcién donde la presidn se
redujo a <50 mm Hg. La ramificacién de la desadsorcion se cerré
con la isoterma de adsorcidn a 195 mm Hg.

Con el analisis de la isoterma BET de miltiples puntos, se
obtuvo la distribucién de tamafios de poros, el volumen y el area
superficial de todos los poros.

5.1.2 Morfologia de las particulas

Las muestras de sedimento fueron cubiertas de plata
elemental en un evaporador bajo vacio y analizadas en un
microscopio electrdénico de barrido, Joel modelo JSM-35,
manteniendo el vacio por debajo de 10-5 torr. Se tomaron
fotografias de las imdgenes magnificadas con una camara Mamiya.

5.1.3 Granulometria

Se utilizaron las técnicas sugeridas por Folk (1974) vy
descritas en Carranza-Edwards (1980) para el estudio
granulométrico de los sedimentos, utilizando tamices para tamafios
mayores de 1/16 de mm y el método de pipeta para tamafios menores.
Los pardmetros estadisticos se obtuvieron de acuerdo con las
férmulas presentadas por Carranza-Edwards (1980).

5.2 caracterizacién quimica de los sedimentos marinos

5.2.1 Mineralogia

Se determiné 1la mineralogia de 1las muestras en un
Difractdmetro de Rayos X Siemens D 500. En una de las muestras se
separaron las arcillas por suspensién repetida en un bafio de
ultrasonido. Agregande glicerina para expander las arcillas fué
posible detectar la presencia de minerales arcillosos. En otra
muestra se separé magnetita con un iman para su posterior
identificacion.
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Se prepararon laminas delgadas de las muestras con resina
epoxica, puliéndolas con carburo de silicio de un tamafio de malla
180,220, 320, 400, 600 Yy 1000 por ambos lados. La fraccién de
los sedimentos comprendida entre 74 y 150 p fué separada porx
diferencia en densidad, en una fraccién pesada y otra ligera,
siendo el limite la densidad del bromoformo (2.83 g/l). Estas
fracciones fueron utilizadas para la preparacion de laminas
pulidas y delgadas, respectivamente. Esas a su vez fueron
utilizadas para identificar los minerales opacos por microscopia
optica de reflexidn, y de los 1ligeros por microscopia de
transmisioén, respectivamente.

El contenido de calcita fué determinado por diferencia en
pesc de las muestras antes y después de una digestidén suave del
CaC0y, por adicién de HC1l diluido y monitoreo constante del pH
para mantenerlo siempre mayor que 5.5. Ese procedimiento fué muy
lento y durd de 1 a 2 semanas segun la muestra tratada.

5.2.2 Estimacién de la densidad de sitios superficiales

Datos de la literatura demuestran una variacién en el numero
de sitios superficiales entre 5.5 y 20 sitios nm~2 para hematita
(a - Fej03)(Yates, 1975; Huang y Stumm, 1973; Morimoto y col.,
1969; Mccafferty y Zettlemoyer, 1971). En caso de goetita (o -
FeOOH) , éste valor varia desde 2.56 hasta 16.8 sitios nm—2
(Yates, 1975; Hingston y col., 1968; Balistrieri y Murray, 1979),
mientras que para oxi-hidroxido de hierro amorfo (am-Fe(OH)4), se
ha encontrado una densidad de 11 sitios nm~2 (Yates, 1975). Para
biéxido de manganeso (6 = MnOj) el numero de sitios superficiales
publicado es de 220 nm~2 (Balistrieri y Murray, 1982a) y para

- silice amorfo (am-SiO,) este valor varia entre 4.5 y 5 sitios por

nm?2 (Tyler y col., 1971; Armsted y Hockey, 1967; Abendroth, 1970;
Bolt, 1957). Anatasa (TiO;) presenta un valor de 12.2 sitios nm=2
(Bérubé y deBruyn, 1968) mientras que el valor para rutilo (TiOj3)
varia desde 19.8 a 43 sitios nm~2 (Béxrubé y de Bruyn, 1968;
Yates, 1975).

En los cdlculos con el modelo TIM de los sedimentos L.V. 1 y
L.V. 2 se estimé un valor de 10 sitids nm~2, basandose en el
promedio de los valores publicados en la literatura para el tipo
de minerales que se encuentran en estos sedimentos (ver seccidn
5.5).

5.2.3 contenido de carbono organico

lLas muestras fueron secadas a 105 ©C y homodenizadas en un
mortero. La materia organica se oxidé en ampolletas selladas, con
persulfato de potasio y en una autoclave durante 4 horas a
130 ©¢. la cantidad de C€Op producido fué determinada por
espectrometria IR en un Analizador de Carbono Dohrman.
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5.2.4 Andlisis elemental

Ia muestra L.V.1 fué sometida a wun andlisis por
Fluorescencia de Rayos X en un Espectrémetro Siemens LC 200, con
cristales LIF, PET y TIAP, para la identificacién de elementos
quimicos con nimero atomico mayor o igual a 11, correspondiente
al sodio.

El andlisis elemental por Fluorescencia de Rayos X sufre de
algunas limitaciones desde el punto de vista de la quimica de
superficies ya que es la composicién de la matriz la que
predomina en 1los resultados mas que la composicidén de 1la
superficie. Para conocer 1la composicién de las capas
micrométricas que cubren las particulas de un sedimento, el
andlisis elemental con la microsonda es mas apropiado.

La microsonda de barrido de electrones utiliza rayos X para
detectar todos los elementos entre el sodio y el uranio. Una
region especifica de la muestra es bombardeada por electrones y
emite un espectro de rayos X con las radiaciones caracteristicas
de cada elemento. Esta técnica analiza las superficies mas que
las estructuras internas. Esto hace que la preparacidén de las
muestras sea bastante sencilla. Cuando la muestra no es un
conductor, generalmente se cubre por un metal que permite 1la
disipacién de carga en el 4irea examinada al mismo tiempe que
proporciona una fuente de electrones secundarios. Con este método
se identificaron algunos minerales que fueron fotografiadas para
ver su estructura morfoldégica (ver Figs. 6.1 y 6.2). Los
resultados del andlisis elemental gue se presentan en la Tabla
6.1, son los que se obtuvieron por Fluorescencia de Rayos X en
caso del sedimento L.V. 1 y por Absorcién Atémica para sedimento
L.V. 2.

5.3 Método de dilucién isotdpica

La reparticidén de cobalto entre sedimento y el agua se
determind utilizando un trazador radioquimico (cobalto-57). Esa
técnica se basa en la suposicién de que los elementos marcados
son quimicamente idénticos a sus isdtopos estables. Sin embargo,
la equivalencia en comportamiento quinico entre moléculas
marcadas y estables es una suposicidn, cuya certeza depende de un
mimero de factores, incluyendo la masa atdmica y el tipo de
reaccidn quimica estudiado. La magnitud del efecto isotépico
sobre las constantes de equilibrio y las velocidades de reaccidn
disminuye conforme se reduce la diferencia relativa en masa entre
el isétopo estable y radiactivo.

Los sedimentos marinos se suspendieron en diluciones de NaCl
y de agua de mar, se equilibraron con el CO; atmosférico con el
fin de obtener saturacién con respecto a 1la calcita. Las muestras
fueron suspendidas en diferentes electrolitos en un agitador de

35



plataforma a 100 rotaciones por minuto, en recipientes abiertos
hasta que el pH alcanzé un valor constante. Un experimento previo
mostré que esa equilibracidén duréd aproximadamente una semana.

Posteriormente se agregd cloruro de cobalto con trazas de
cobalto-57. Después del tiempo deseado, los recipientes fueron
pesados para estimar el contenido electrolitico exacto, se midio
el pH final, y las fases sdlidas y liquidas fueron separadas por
centrifugacidn. Se transferieron alicuotas del sobrenadante a los
viales de conteo para el andlisis de la actividad de cobalto-57
en un cristal de NaI(Tl) de pozo. También se analizé la actividad
gamma en el sélido. 1Ia fraccidn adsorbida fué calculada
comparando la actividad en el sobrenadante con la actividad total
como referencia, segun la descripcién de Honeyman (1984). La
diferencia en actividades representa la proporcién del metal
removida de la solucidn:

F=1=(A = 2)1 (A= Ay) (5-1)

donde '/ * es la fraccidn del radioniclido adsorbido y 4 4, 1la

actividad gamma en cuentas por minuto (cpm). Los subindices ltoty

b representan las actividades del sobrenadante, total y de fondo,
respectivamente. Actividades tipicas de fondo en la ventana
utilizada fueron de 85-83 cpm. Esa actividad puede representar
una parte significativa de 1la actividad del sobrenadante,
especialmente cuando se presentd una alta remocién del cobalto.

Todos los reactivos fueron de grado analitico y 1las
disoluciones se prepararon utilizando agua bidestilada vy
desionizada. El material utilizado fué limpiado por inmersidn en
bafios de &cido nitrico diluido durante por lo menos tres dias y
posteriormente lavado repetidamente con agua desionizada.

5.4 Estudio de reversibilidad

La reversibilidad de la adsorcién de Co(II) (la
"desadsorcién") se estudié agregando diluciones de Mg2t y de agua
de mar a las muestras con Co{I1I) adsorbido.

Co(II) 1076 M reacciond con 13.2 g/l sedimento sin calcita o
15 g/l sedimento entero, respectivamente. El tiempo de
equilibracién fué de 7 dias. Posteriormente se midié el pH, se
centrifugaron los viales con sedimento suspendido durante 15 min
a 4000 rpm. Se agregé Mg2t 1M, agua de mar, EDTA 0.1M o HCl 0.1M
en diferentes cantidades y las suspensiones se equilibraron de 1
a 7 dias, a término de los cuales se les dié el mismo tratamiento
que en caso de los experimentos de adsorcidn.
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5.5 Experimentos de titulacidn

James y col. (1978) y Davis y Leckie (1979) presentaron un
método de doble extrapolacién para determinar las constantes de
acidez y de unioén con los iones electroliticos. Las constantes de
acidez se pueden expresar de la siguiente manera:

intr _ a. Vo intr GVJB _
) pK™ —pH*-logl+a‘+2'3kT+log{l+[Cl Jkirex (kT (5-2)

intr _ a- ey, Vgt ey,
pK gy =pH-log —q. 2 3kT+10g{ 1 +[Na ] Ne exp(——ﬁ (5-3)

donde e.k,yT representan la carga fundamental, la constante de
Boltzmann y la temperatura absoluta, respectivamente; &/ es la
constante intrinseca de equilibrio; el término exponencial
relaciona la concentracién de 1los iones adsorbidos con la
concentracion en solucidén por la distribucidn de Boltzmann (ver
Ec. 3-24) y a.y a. son las ionizaciones fraccionales totales. Si
v,=v,=[Na']=[ci"]e0 , el valor de pk" es dado por pQ.-pH-+lg{a./(1+a.)} .
Esta condicién se satisface cuando o, = 0 en las soluciones mas
diluidas. Por ese motivo se extrapolan los datos a cero fuerza
idénica y cero ionizacién. Para evaluar las constantes de acidez,
se utilizaron graficas de pQ, versus a-0.1¢'? , donde ’'Q !’ es la
cociente de acidez.

Para las constantes de unidén con iones electroliticos, se
supone que s6lo la formacién de complejos superficiales es
responsable de la carga superficial observada experimentalmente
{0,), Y se pueden obtener las siguientes ecuaciones:

lnlr - _ a- . e'pn—evJﬁ _
pkb.= pH logl_a_+log[Na ]+————2_3” (5-4)
lnlr - QVJD"EW,G
= - —~e '8 5-5
PR = PH- ‘°91 ra. tog[ct |+ 5 (5-9)

Las titulaciones potenciométricas de las muestras sin CaCOj
se realizaron en vasos de teflén de 100 ml, a una temperatura
constante de 25 ©C, manteniendo el vaso de teflén en un
recipiente de doble pared con circulacién de agua. Tanto 1la
circulacién como 1la temperatura del agua fueron controlados
utilizande un bafio de circulacidén de agua. Se utilizé un iman
cublerto por teflén para agitar la suspensién. Una atmosfera
inerte (argén libre de CO,) fué burbujeada por la suspensién para
evitar que el CO, atmosférico interfiriera con la reaccidn.
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Los sedimentos marinos sin carbonatos fueron suspendidos en
agua libre de C0;. lLa suspension se agité con la corriente de gas
inerte y a temperatura constante, durante 24 hrs. Posteriormente
se agregd NaCl en cantidades calculadas para obtener la fuerza
ionica deseada. Se efectud la titulacion potenciométrica, primero
agregando base para aumentar el pH, luego acido para disminuir el
pH y finalmente base para aumentar el pH a su valor inicial. El
experimento se repitié con la misma suspensién a otra fuerza
idénica, agregandc mas NaCl y repitiendo el procédimiento
anteriormente descrito. Los mismos experimentos se efectuaron con
MgCl, en vez de NaCl como el electrolito de fondo.

las adiciones de 4cido y base se efectuaron utilizando
micro-buretas Gilmont de alta precisidén. Las buretas fueron
conectadas al vaso de titulacion mediante tubos de polipropileno.
Un tubo capilar fué sumergido en la suspension para minimizar la
difusion de acido o base desde la bureta hasta el vaso de
reaccion entre cada adicidn de reactivo. E1 pH se midié cuando la
fluctuacién de las lecturas fué menor gue 0.05 unidades de pH por
minuto. El1 pH se midid con un electrodo combinado de Crion (8103
Ross) utilizando un potencidmetro Beckman Expandomatic (Modelo
§5-2).

En la estimacién de pardmetros del modelo se utilizé una
densidad de 10 sitios por nm?2, Este valor se escogié basandose en
datos de la literatura. E1l valor de 10 parece razonable porgque
los valores publicados en la literatura para oxidos de hierro
varian entre 2.56 sitios nm~2, valor obtenido con una técnica de
titulacidén potenciémetrica (Balistrieri y Murray, 1981}, y 22
sition nm~2 obtenido por intercambio con tritio (Yates, 1975),
Para cuarzo, los valores publicados varian entre 4.5 sitios nm~2
(Kent y col., 1988) y 5 sitios nm~2 (James y Parks, 1982).

5.6 Cdlculoa con el Modelo de Tres Capas, TLM

Los modelos de coordinacién superficial tratan los grupos
funcionales en la superficie igual que los ligandos en solucidn.
Los iones pueden perder parte de su capa de hidratacién para
adsorberse especificamente, formando complejos de coordinacidén
(de esfera interior), mientras que los iones gque mantienen su
capa de hidratacién sélo pueden formar complejos de pares idnicos
(de esfera exterior). Para cada complejo superficial, 1la
estequiometria debe epecificarse. La unica diferencia al derivar
las estequiometrias de los camplejos superficiales, en
comparacién con los complejos solubles, viene del hecho de que
las concentraciones de las especies en la superficie deben
relacionarse con las concentraciones en solucidén mediante 1la
distribucicn de Boltzmann. El potencial apropiado para cada capa
debe incluirse en los cadlculos. Los coeficientes estequiométricos
del componente electroestatico corresponde a la carga superficial
en cada capa (las dos udltimas columnas de la Tabla 5.1).
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Tabla 5.1. Reacciones superficiales consideradas en los
calculos del TIM

COMPLEJOS SUPERFICIALES COEFICIENTES
ESTEQUIOMETRICOS

ADSORCION CATIONICA SOH Me Ht A= Ct rromr jroow

Adsorcién de cobalto

(de esfera interior) *

1.S0H + Cco2t = socet + Ht 1 1 -10 0 1 1

2.S0H + Co2* + H,0 = SOCoOH + 2H* 11 =20 0 0 0

3.50H + Co2* + Ccl- = socot-ci-+ HY 1 1 -11 o 1 -1

Adsorcién de cobalto

(de esfera exterior)

4.SOH + co?t = s0—-co2* + ut 11 -10 0 -1 2

$.S0H + Co2t + Hy0 = S0~-CoOHt + 2HF 1 1 -2 0 0 -1 1

Adsorcidén de sodio

(de esfera exterior)

6.S0H + Nat = so~-Nat + Ht 10 -10 1 -1 1

Adsorcién de protones

(de esfera interior)

7.50H + Ht = soH,t 10 10 O 1 0

8.S0H = 80~ + Kt 1 0 -10 0 -1 0

ADSORCION ANIONICA

Adsorcién de cloruro

(de esfera exterior)

9,50H + CL™ + HY = SOHy*-C1~ 1 0 11 0 1 -1

El TIM tiene tres capas (ver Fig. 3.3), donde se evalian la
carga y el potencial: la capa ‘o’ (o capa superficial), la capa
'g ', y la capa ’'d’ (o plano de la capa difusa). En la versidén
original del TIM, se permitié la unién de los protones en la capa
o', ¥y la de todos los demds iones en la capa ‘g /. En la nueva
versién del TIM de Hayes y Leckie (1986}, los iones metdlicos
pueden formar complejos superficiales tanto en la capa ‘o’ (de
esfera interior) como en la capa ’f ! (de esfera exterior). lLa
capa difusa (o capa ’‘d’) representa la distancia m&s cercana de
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aproximacién de los contra-iones que balancean la diferencia en
carga que resulta de la formacién de complejos superficiales y
las reacciones de protdlisis en los hidroxilos superficiales.

En el modelo TIM modificado por Hayes y Leckie (1987), es
posible la formacidon de complejos de coordinacién y de pares
iénicos. Los complejos de los iones de débil uniodn (adlcalis y
tierras alcalinas) fueron modelados como complejos de esfera
exterior, mientras que la interaccion con el cobalto fué modelado
como complejo tanto de esfera interior como exterior. Las uniones
de 1las bases débiles del electrolito fueron modeladas mas
convenientemente como complejos de esfera exterior.

El método general para modelar los datos de adsorcién como
funcién de pH fué encontrar el numero minimo de reacciones
superficiales de un tipo dado (esfera interior o esfera
exterior), necesario para ajustar los datos de adsorcién a una
fuerza idnica dada. Utilizando las mismas reacciones y 1la
constante de adsorcién de cobalto, estimada por ajuste a 1los
datos de una fuerza idnica dada, se utilizdé el TLM para simular
los efectos sobre el comportamiento de adsorcion de los cambios
en fuerza idnica. El1 resultado del modelado depende de 1la
seleccién del tipo de complejos superficiales, la estequiometria,
Yy de 1la magnitud de 1la constante de unién. Las diferentes
reacciones y estequiometrias consideradas en los cdlculos del TIM
se muestran en la Tabla 5.1.

Todos los cdlculos se basan en concentraciones. La unica
excepcién es la especificacién de calculos a pH fijo, donde se
define pH y no -log[H']. Las constantes de formacién de

. complejos, son modificados para incluir correcciones de actividad

a la fuerza idnica de los calculos. Todas las correcciones de
actividad fueron hechas con la ecuacién de Davis:

Iogf--AZz(l—o‘qW—O.Sl) (5-6)

donde s’ es el coeficiente de actividad idnica, A=-1.82x10%eT)? ,
siendo ¢ !’ la constante dieléctrica del agua y ‘T / , 1la
temperatura absoluta, ’‘zZ ’ es la carga idnica de la especie, e ’1/

‘., la fuerza iénica dada por:
1
/=5):c,zl,? (5-7)

donde C,es la concentracién de la especie ’:i’.

La ecuacién de Davis se aplica generalmente en el intervalo
de I = 0.1 Ma 0.5 M. E1 agua de mar tiene una fuerza idnica que
corresponde a la de una disolucién de NaCl 0.7 M. Se calcularon
las coeficientes de actividad de las especies neutras y de iones
de carga iodnica desde 1 a 3, eh un electrolito con la fuerza
idnica igual a la del agua de mar, por la Ecuacidén de Davis. En
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la Tabla 5.2 se presentan los coeficientes de actividad
calculados junto con datos de la literatura para iones neutros,
uni-~, bi- y tri-valentes.

Tabla 5.2. Coeficientes de actividad para alqunos icnes en
agua de mar

.
carga |coeficientes | coeficientes de
iénica {de actividad | actividad en agua

(Z) {calculados) de mar
0 1 Mgco,0, Caco3°6
Cas040, NaHCO,
(1.13)1
1 0.586 Ht (0.590)2,

Na* (0.668)3,
Kt (0.625)4,
F~ (0.348)5
cl™ (0.666)9,
OH™ (0.254)7,
B(OH)4~ (0.398)8,
HCO3~ (0.528)2

2 0.118 cat (0.203)10,
Mg2* (0.23)11
50427 (0.121)12,
€032~ (0.041)9

3 0.008 Poy3- (3.5x1075)13

(1) Garrels y Thompson, 1962; (2) Khoo y col., 1977; (3)
Johnson y Pytkowics, 1979; (4) Whitfield, 1975; (5) Culberson y
col, 1970; (6) Millero, 1982; (7) Dickson y Riley, 1979; (8)
Byrne y Kester, 1974; (9) Pytkowicz y Hawley, 1974; (10) Morse y
col., 1980; (11) Millero, 1975; (12) Culberson y col., 1978; (13)
Johanson y Wedborg, 1979.

5.7 Calculos con el modelo cinético de dos fases

Hasta la fecha, la mayoria de los estudios de adsorcion en
adsorbentes sélidos incluyen casi exclusivamente estudios de
equilibrio, Por lo general, los resultados de los estudios de
adsorcidén muestran una cinética de dos fases, una fase inicial
rapida, seguida por un proceso mas lento que se lleva a cabo a
largo plazo. La segunda fase puede durar desde algunos dias hasta
varios meses, dependiendo de 1la naturaleza del sélido, para
llegar a un aparente estado de equilibrio. Lo y Leckie (1988a)
sugerieron que el proceso lento se debe a la difusién en estado
s6lido y/o difusidn en microporos. Esta dltima explicacidn parace
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bastante razonable para los fendmenos en materiales porosos.
Debido a la rapidez tipica de las reacciones de adsorcién (Hayes
y Leckie, 1987), la transferencia externa de masas (difusién en
peliculas) y la transferencia interna (difusidn en poros) pueden
ser los procesos que limitan la velocidad de adsorcidn.

Para sélidos porosos, la adsorcién de iones metalicos en 1la
interfase sdlido/solucidn puede incluir cuatro pasos
consecutivos. El primero es la adveccidén o transporte de iones a
la capa hidrodinamica qgue rodea la interfase sdlido/solucidén (la
capa difusa en los modelos de coordinacién superficial). lLa
segunda fase es la difusién a través de la capa difusa a la capa
de adsorcién del sdélido. Es un proceso de difusién externa,
resultado de la existencia de un gradiente en concentracidn del
adsorbato. El tercer paso es el proceso de difusidn interna que
permite a los iones penetrar a los sitios que se encuentran en
las superficies interiores dentro de los poros. Es dificil
distinguir entre los dos procesos de difusidn, porque ocurren
simultdneamente. El ultimo paso es la adsorcidén de iones en los
sitios del sdlido. Este paso es rapido y generalmente no se toma
en cuenta en los modelos matemiaticos de velocidad.

Lo y col. (1987 y 1988) desarrollaron un modelo de dos fases
para describir la incorporacidén de metales pesados en lodos y en
éxido de aluminio, basandose en un modelo de transferencia de
masas y adsorcién. E1 fendémeno de dos fases, una rapida seguida
por una fase lenta, fué semejante al comportamiento de adsorcidn
en la interfase &éxido-solucién (Lo y Leckie, 1988a). En el
presente estudio, el modelo de dos fases ha sido utilizado para
describir la transferencia de masas y se calcularon los
coeficientes cinéticos correspondientes a la fase rapida y la
fase lenta, los cuales se relacionaron con el transporte de masas
externo e interno, respectivamente.

En un sistema perfectamente agitado, el transporte advectivo
puede ser omitido, y la velocidad de transferencia de masas
debido a 1la difusién en peliculas puede expresarse de la
siguiente manera:

1 d[Me]
v koS ([Me]-[Mel,) (5-8)
donde r, es la velocidad de transferencia del idn metdlico a
través de la capa difusa al plano de adsorcién (mol/g x
dia), k., el coeficiente de transferencia de masas (mm/min), S,,
el area superficial especifica (m2/g), W , la cantidad de sélido
suspendido (g/1) y ([(Mel ¥y [Ma), son las concentraciones del metal
disuelto y en la interfase, respectivamente.

La reaccién estequiométrica de la adsorcién del idn metdlico
en la interfase sedimento-solucién puede representarse de la
siguiente manera (omitiendo las cargas de las especies):
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ka [SOMe][H]

SOH +Me=SOMe+ HiK === orprr
d Fl

(5-9)

donde SOH son los sitios de adsorcidén; Me , el idn metdlico
(cobalto); SOMe representa el metal adsorbido y H , los protones;
k, es la constante de velocidad de adsorcidén y k., , la constante
de velocidad de desadsorcién (unidades 1l/mol x dia y 1/dia,

respectivamente). Kk, es la constante de equilibrio de adsorcién
{(1/mol).

En los casos donde la difusidn de peliculas es el proceso
que controla, el proceso de adsorcidén-desadsorcién ocurrira a
condiciones de pseudo-equilibrio. Lo y col. (1988a) demostraron
que la ecuacién de velocidad puede expresarse como sigue:

diMel . s (IMelm +[Mel[Me), K 4 )([Mel-[Mel,,)
dt " IMe) i - [Me g+ [Melg K 4([AMre] - [Me],)

donde ([Mel. Y [Ms],, representa la concentracién inicial y de
equilibrio del ién metdlico en solucidén, respectivamente.

(5-10)

Datos de la literatura indican que los valores de K, varian
desde 10~5 hasta 1072 1/mol (Nelson y col., 1981; Hachiya y col.,
1984; Lo y Lin, 1987). Parece entonces razonable suponer que:

K ,IMe][Me],, < [Me],, (5-11)
K. {Mel, ([Me]-[Me],) < [Mel,-[Mel,, (5-12)

y entonces la Ec. (5-10) puede simplificarse de la siguiente
forma:

d[Me] [Me]r - - - -
pm k,,,l/s,[Me]m_[Me].q([Me] [Mel, )= -Ko([Me]-[Mel],,) (5-13)
donde

 knW S [Meli

= 5-14
©™ [MeTw-[Mel.q (5=14)

Para la fase rapida de la adsorcidén de idén metdalico en 1la
interfase sedimento/solucidén electrolitica, tanto el proceso
externo de transporte de masas, como el interno, pueden ser los
procesos gque controlan. Por esa razén, tanto &, como & (el
coeficiente de transferencia de masas interna, que resulta de la
difusién superficial y de poros), deben ser incluidos en el valor
de K, . En la fase lenta, la adsorcidén se debe exclusivamente al
transporte interno de masas (Lo y Leckie, 1988 a), y el valor de
K, incluye unicamente el valor de &, . Entonces, el modelo de dos
fases puede expresarse como sigue:
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[Me]= D exp(=Koit)* Djoxp(-Kept)+[Mel,,  (5-15) .

donde
o (knr kWS AMe) _
. = 516
Ko = elm-TMel, (5718)
y L]
kWwSLUM
- £ n[ e]lol (5_17)

% [Meluw - [Mel,
donde s5: y S representan las areas superficiales especificas

externas e internas, respectivamente, y el valor de & es una
funcién del tiempo.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion fisica y quimica de los sedimentos
marinos

las caracteristicas fisicas y dquimicas de las dos muestras
de sedimento marino que fueron escogidas para esta investigacidn,
se presentan en la Tabla 6.1. El andlisis de los sedimentos por
espectrometria electrdonica reveld, que varios mninerales se
presentaron en forma de capas en las particulas. Por ese motivo,
la composicidén quimica y mineraldégica de los sedimentos,
determinada después de tratamientos previos como extracciones
selectivas o trituracidn de las muestras, no es representativa de
la superficie de los sedimentos.

El sedimento L.V. 1 es compuesto por arenas finas de mala
clasificacion, es muy asimétrico hacia tamafios gruesos vy
extremadamente leptocurtico. El sedimento L.V. 2 es compuesto por
limos de muy mala clasificacién, es casi simétrico vy
platicurtico. En la tabla 6.1 se presenta la composicioén
granulométrica de las dos muestras de sedimento marino.

Fisicamente los sedimentos son muy similares, tienen una
baja superficie especifica y presentan poros de tipo meso y
macro. La histérisis de las isotermas de adsorcién-desadsorcidn
es muy similar e indica que los poros son de tipo cilindrico con
conexién exterior. El sedimento L.V. 1 tiene poros mayores en
comparacién con el sedimento L.V. 2, Vclumétricamente, la
distribucién de poros del sedimento L.V. 1 estd cargada hacia los
macroporos. El sedimento L.V. 2 muestra una distribucidén bimodal,
tiene mayor mesoporosidad que el sedimento L.V. 1 y, por 1lo
tanto, una mayor superficie especifica. Los microporos (d < 50 A)
contribuyen con menos de un 20% del volumen de poros, mientras
que representan un 60% del area total.

Con el microscopio electronico de barrido se observé la gran
complejidad morfoldgica con la que se componen las dos muestras
de sedimentos marinos. Se observaron particulas lisas y otras con
la superficie porosa. Un mismo mineral aparece en varias formas
morfoldgicas como en el caso del cuarzo (Fig. 6.1) y la calcita
(Fig. 6.2).

Se efectuaron titulaciones potenclométricas de suspensiones
de los sedimentos sin calcita en disoluciones de NaCl y MgCl,,
para obtener las constantes requeridas en los calculos del modelo
de coordinacién superficial, TIM. Se empled el método de
extrapolacién descrito por Davis y col. (1978), para determinar
las constantes de acidez de los dgrupos superficiales de los
sedimentos, y 1las constantes de unién con los iones
electroliticos. Este método extrapola los datos de titulacioén a
condiciones de cero carga y potencial superficial y se supone que
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L.

la carga superficial se debe principalmente a la auto-ionizacidn
de los sitios superficiales a baja fuerza idnica y a la formacién

de complejos con iones electroliticos a fuerzas idnicas altas.

Tabla 6.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de
sedimentos marinos
Muestra L.v) 1 L.V. 2
Profundidad (m) 2 50
Textura (%)
grava 0.05 0.10
arena 76.7 20.0
limo 16.1 52.6
arcilla 7.15 27.3
Area superficial (m2/g)
método BET (Nj) 5.80 14.26
método BET (Kr) 6.72 -
método EGME 51.1 -
Carbono organico
(mg/qg) 1.89 0.45
Mineralogia cuarzo cuarzo
calcita calcita
feldespatos magnetita
hematita montmorillonita
zircédn illita
sericita clorita
limonita esmectita
% w/w CaCo, 14 20

Anilisis elemental

Separacion de minerales
étodo del bromoformo

% ligeros

% pesados

Na, Mg, Al, Si,
Cl, K, Ca, Ti,
Mn, Fe

Na, Mg, al, Si,
cl, K, Ca, Ti,
Mn, Fe
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Figura 6.la. Cuarzo. Sed.L.V.1 Figura 6.1b. Cuarzo. Sed.L.V.1l

Figura 6.2b. Calcita. Sed.L.V.2 Figura 6.2c. Calcita. Sed.L.V.2
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Para determinar las constantes de ionizacién de los grupos
anfotéricos superficiales, se traza una grafica de pQ versus a.-{C
(Fig. 6.3). Se efectuan dos extrapolaciones: primero, cada
isopleta se extrapola a una linea vertical que pasa por ¢ . Una
curva (en este caso, una recta) une los puntos y se extrapola a
a, (la ordenada en la Fig. 6.3).

12 —

SR

.f\
7 K \
g 9 -

G

)

=]

2

| 8

= \\
=}

7

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1

a + (C)*1/2
0  0.02M NaCl + 0.2M NaCi

Figura 6.3, Extrapolacién de los datos de titulacion para
obtener log Ky, Sed. L.V.1

En la doble extrapolacién para estimar lgK{y., en una grafica
de' pQ=pit-tog(a./(1-a.)) versus a.-logC , se extrapola a las lineas
verticales que pasan por el valor correspondiente a -legC (ver
Fig. 6.4). Una curva (recta) a través de esos puntos se extrapola
a log€ = 0 (la ordenada donde C = 1M). El valor de interseccidn

con la ordenada es pQ=-lgK{y. .

Los valores de logk, obtenidos por ese procedimiento de
extrapolacidon se resumen en la Tabla 6.7. Para ambos sedimentos,
las constantes de acidez de los grupos anfotéricos superficiales
y de unién con iones electroliticos fueron obtenidas por el
método de extrapolacién. lLas constantes de asociacién con Co(IXI)
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se determinaron, simulando las curvas de titulacién con el modelo
MINEQL y ajustando los valores de log Kgo para optimizar el
ajuste a los datos experimentales.

12
11 LK
—
I \

10 -
5 !
o
[}
J 9
)
o
)
] 8
=
a

0 0.2 0.4 0.6 08 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

a - log[NaCl}
o 0.02M NacCl + 0.2M NaCl

Figura 6.4. Extrapolacién de los datos de titulacién para
obtener log Ky, Sed. L.V. 1

6.2 Experimentos de adsorcién en funcién del tiempo

La Fig. 6.5 muestra la incorporacién de cobalto en la
presencia de diferentes cantidades del sedimento L.V. 1,
suspendido en agua de mar. Se observa una incorporacién que
aumenta durante todo el periodo de duracién del experimento (>
100 dias). También el sedimento L.V. 1 sin calcita muestra una
curva de incorporacién que aumenta durante todo el periodo de
duracién del experimento (ver Fig. 6.6). Tanto el sedimento
entero como el sedimento sin calcita muestran velocidades de
adsorcién de dos fases: una fase rdapida gue dura desde 5 a 11
dias, dependiendo de la composicién mineraldgica y de la cantidad
de sedimento suspendido. La fase lenta que sigue se extiende mds
que la duracién del experimento (> 100 dias). De la Fig. 6.6 se
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Figura 6.5. Incorporacién de Co(II) por Sed. L.V. 1 en agua

de mar, pCo=6, pH=8.3
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Figura 6.6. Incorporacién de Co(II) por Sed.

calcita en agua de mar, pCo=6, pH=8.25
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observa que la duracién de la fase rapida de adsorcidén fué mas
larga para el sedimente L.V. 1 sin calcita cuando menor 1la
cantidad de sedimento suspendido.

También el sedimento L.V. 2 mostrd una incorporacidén que
aumentaba rapidamente durante los primeros 7-9 dias del
experimento, después de 1los cuales el Co(II) se seguia
incorporando a menor velocidad (ver Fig. 6.7). Los experimentos

. de incorporacién como funcién del tiempo sugieren que por 1lo
menos dos diferentes mecanismos son responsables de la remocidn
de Co(II):

1) una reaccidén rdapida inicial que aparentemente 1llega a
equilibrio en un periodo de cinco a diez dias, y

2) un proceso lento que no llega a equilibrio en un periodo
de 100 dias o mas de equilibracion.

0.2 -
0.1 -
o i T T T T T [ L T T T
0 20 40 60 80 100
t (dias)
o0 Sagn + 15 g/l o 4Sgn

Figura 6.7. Incorporacién de Co(II) por Sed. L.V.2 en agua
de mar, pCo=6, pH=8.3.

Comparando las curvas de incorporacién de Co(II) en los
sedimentos L.V. 1 y L.V. 1 sin calcita (Fig. 6.8), se puede
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observar que el sedimento entero adsorbe mas Co(II) que el peso
correspondiente de sedimento sin calcita. La diferencia fué de
mas del 10 % durante toda la fase lenta del experimento.

0.9 - D40 + .
0.8 - @y

"

0.7 4 g

0.6 g

- 0.5 4

0.4

0.3

0.2 4

0.1 +

t (dias)
o 4S5 g/i entero + 39.5 g/1 sin CaCO3

Figura 6.8. Incorporacién de Co(II) en Seds., L.V. 1 y L.V, 1
sin CaCO3 en agua de mar, pH=8.25, pCo=6

Se condujo otra serie de experimentos para conocer el efecto
de la fuerza idnica sobre la incorporacidén de Co(II) en los
sedimentos. Se equilibraron 4.4 g/l sedimento L.V. 1 sin calcita
con Co(II), durante periodos que variaban desde 1 a 100 dias. La
grafica de la Fig. 6.9 muestra que la fuerza idnica afecta 1la
incorporacién de Co(II) en el sedimento (0.001M vs. O0.7M NacCl).
También los iones disueltos en agua de mar afectan 1la
incorporacién de Co(II) en el sedimento L.V. 1 sin CaCo0j,
mostrandose una incorpracién mucho mas baja en este medio que en
la disolucidn de NaCl a la misma fuerza idnica.
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Figura 6.9. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 sin CaCO3 en
. diferentes medios, (sed]=4.4 g/l1, pH=8.0, pCo=6

Para estudiar el efecto de los iones disueltos en agqua de
mar sobre la incorporacién de Co(II) en los sedimentos marinos,
se condujeron varios experimentos, donde los sedimentos L.V. 1 y
L.V. 1 sin CaCO; fueron equilibrados con Co(II) en diluciones de
agua de mar (14.3, 28.6, 71.4 %). Las curvas de incorporacién
como funcién del tiempo (Figs. 6.10 y 6.11) muestran una
disminucién conforme se aumenta la concentracién de agua de mar.
El sedimento L.V. 1 sin calcita adsorbié menos Co(II) que el
sedimento L.V. 1 entero, aungue las curvas continuaron
incrementandose durante todo el experimento.
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Figura 6.10. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 en

. diluciones de agua de mar, pSOH=2.8, pCo=6, pH=8.25

Varios autores han sefialado el efecto de cationes mayores en
el agua de mar, sobre la incorporacién de metales traza,
posiblemente por competencia por los mismos sitios o por
impedimento electrostatico, al encontrarse los cationes mayores
dentro de 1l1la doble capa eléctrica adyacente a 1l1la superficie
sdlida (Balistrieri y Murray, 1982b). Especialmente el i6n
magnesioc parece tener considerable efecto sobre la incorporacién
de algunos cationes traza en solucidén. Por ese motivo se estudid
el efecto de agregar diferentes concentraciones de ién magnesio a
las suspensiones de sedimentos marinos en disoluciones de Nacl,
manteniendo la fuerza idnica constante a 0.1 M (Figs. 6.11-6.13).
Se puede observar que la incorporacion de Co(II) disminuyé en un
20 % después de 24 horas, y 14 % después de 87 dias de
equilibracién, al aumentar la concentracisén de magnesio total en
un factor de diez.
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Figura 6.11. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 sin CaCO; en

" diluciones de agua de mar, pSOH=2.6, pCo=6, pH=8,15

Para sedimento L.V. 2, la disminucién en adsorcién debido a
la presencia de idén magnesio en disolucién fué menor que para
sedimento L.V. 1. Este resultado estd de acuerdo con los
resultados del estudio de adsorcién de cobalto a diferentes
fuerzas idnicas, donde se puede deducir que el Co(II) adsorbe en
el sedimento L.V. 1 como complejos de esfera exterior mientras
que la adsorcidén en sedimento L.V. 2 ocurre como formacién de
complejos de esfera interior (ver seccién 6.5).
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Figura 6.13. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V,
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6.3 Modelo cinético de dos fases

Se analizaron ocho conjuntos de experimentos de adsorcidn de
los sedimentos L..V. 1, L.V. 1 sin calcita y L.V. 2, en NaCl 0.7 M
Y en agua de mar. Se varié la cantidad de sé6lido suspendido y la
concentracién de cobalto disuelto. lLas Figs. 6.5 a 6.7 y 6.14 a
6.18 muestran los resultados de la adsorcidn de cobalto. De nuevo
se puede observar que la presencia de iones disueltos en agua de
mar, es un factor importante que disminuye la adsorcién de iones
metdlicos en los sedimentos marinos. La forma de las curvas de
adsorcidén versus tiempo, fué semejante para todas las condiciones
experimentales. Existe un patrén de dos fases: una fase rapida
que se lleva a cabo en aproximadamente una semana, y una fase
lenta que no alcanza equilibrio en mas que 100 dias de duracion
del experimento. La extensién en tiempo de la fase rapida es mas
larga que la encontrada para adsorbentes no porosos y para
algunos adsorbentes porosos como el o6xide de aluminio (Lo y
Leckie, 1988a).

0.6 -

0.5 T T T T T T T T T ¥
0 20 40 60 80 100

t (dias)
o Sg/l + 1S g/t o 45 g/

Figura 6.14. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V.1 en NacCl,
pCo=5, I=0.7M, pH=8.4
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Figura 6.15. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V.1 en Nacl,

. pCo=6, I=0,7M, pH=8.3

Las lineas en las Figs. 6.5 a 6.7 y 6,14 a 6.18 representan
los resultados del modelado de dos fases. Los coeficientes de
transferencia de masas/adsorcidén de la fase rapida, Kg1, Y de la
fase lenta, Kgy, fueron calculados con la Ec. 5-15 por el método
de los minimos cuadrados, y los resultados se muestran en las
Tablas 6.2-6.4. Se puede observar que 1los coeficientes de
adsorcidén/transferencia de masas de la fase rdpida (Kpj) exceden
con aproximadamente dos drdenes de magnitud los de la fase lenta
(Kp2) en NaCl 0.7 M. En agua de mar Kgp sélo excede a Kgz con
aproximadamente un orden de magnitud.
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Figura 6.16. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V.1l sin calcita

. en NaCl, pCo=6, I=0.7M, pH=8.3

Las Tablas 6.5 y 6.6 presentan los coeficientes de
transferencia de masas en pelicula e interna, calculados con las
Ecs. 5-16 y 5-17. las é&reas especificas externas e internas
fueron calculadas utilizando la distribucién de &rea de poros,
tomando como limite los poros de 57.5 A, valor donde se encuentra
el valle de la distribucidén bimodal. Comparando los resultados
para los dos tipos de sedimento, se puede observar que tanto el
coeficiente de transferencia de masas externo, kyp, como el de
transferencia de masas interno, ki, es constantemente mayor para
sedimento L.V. 1 que para sedimento L.V. 2.

59



i

L4

Lo

o a2 o0

) R
-

4
0.9 T T T T T T 1 T T Y
0 20 40 60 80 100
t (dias)
+ 15 g/1 o 45 g/l

Figura 6.17. Adsorcidén de Co(IX) en Sed. L.V.2 en NaCl,

- pCo=5, 1=0.7M, pH=8.4

En caso de la adsorcién de cobalto en el sedimento L.V.
los valores de kp exceden a los de kj con un factor
aproximadamente 2 oérdenes de magnitud en las disoluciones
NaCl. En agua de mar, ky solo excede a kj por un factor
aproximadamente 1.5 en suspensiones de 5 g/1 sedimento L.V.

1,
de
de
de
1,

aumentidndose este valor al aumentarse la cantidad de sélido
suspendido. Para sedimento L.V. 2 el factor kp/kj varia entre 1 y
2 o6rdenes de magnitud, nuevamente observdandose una wmayor
diferencia entre kp y ki tanto en disoluciones de NaCl 0.7M como

en agua de mar.
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Figura 6.18. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V.2 en Nacl,

- pCo=6, I=0.7M, pH=8.4

Tanto los valores de kj como los de kp son mayores para el
sedimento L.V. 1 que los valores correspondientes en sedimento
L.V. 2, variando esta diferencia entre los valores de ki y de kp
desde 0 a 1 orden de magnitud.

Se utilizaron tres niveles de concentracién de sedimentos
marinos, en el caso de los sedimentos enteros L.V. 1 y L.V. 2: 5,
15 vy 45 g/1 y en sedimento L.V. 1 sin calcita: 4.4, 13.2 y 39.5
g/l. Lo y Leckie (1988a) mencionan que, bajo las mismas
condiciones fisicas y quimicas, los coeficientes de transferencia
de masas deben ser iguales para diferentes condiciones de
concentracién del sélido. Aqui se observa que tanto en el caso de
los coeficientes de transferencia de masas internos como en el de
los externos, existe una tendencia a disminuir los coeficientes
al aumentarse la concentracién del sedimento.
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Honeyman (1984) investigé el efecto de la concentracién
s6lida sobre la adsorcién en sistemas de un sélo adsorbente. lLa
magnitu@ de 1la adsorcidén catidnica y anidnica a altas
concentraciones del adsorbente difiere de aquella a bajas
concentraciones del adsorbente. Esto se debe a las interacciones
entre particulas, que aumentan al aumentarse la concentracidn del
adsorbente.

Tabla 6.2. Coeficientes de transferencia de masas—adsorcién.
Sed. L.V. 1

g?; [Coétot [sed] [Coleq KOE r [Co)eq KO% r
g/l M, fase |/ x10 M, fase x10
rapida fldia-1 lenta dia~1
Nacl | 10-5 5 |7.79x1076 13.74 |.89 |5.51x10"7 | 6.49 |.74
0.7 | 10-5 15 |8.40x10°7 |3.24 |.80 |2.66x10"7 | 1.34 |.83
M 10~5 45 J1.88%x10-7 [1.80 {.75 {8.54%10"8 | 0.65 |.85
Nacl | 10-6 5 16.40x10°8 |7.09 {.72 |2.70x10"8 | 3,08 |.64
0.7 || 1076 15 |{3.10%1078 {3.45 [.86 |1.66x1078 | 1.45 |.68
M 10-6 45 |2.70x1078 {1.90 .81 |5.58%x1072 | 1.61 |.67
agua {| 10-6 5 l7.51%10"7 {3.02 }.61 J1.26x10"7 | 60.7 |.88
de 10-6 15 |5.00x10"7 |5.32 |.84 [1.00x1078 | 42.1 |.95
mar || 10~6 45 |2.56x10-7 | 7.46 |.86 |1L.00x10"9 | 15.8 |.90

Tabla 6.3. Coeficientes de transferencia de masas-adsorcién. Sed.
L.V. 1 sin calcita

me- H[Coleot fi(sed] | [Coleq | Koy || T [Coleq Ko2 r
dio M g/t || M, fase [ %10 M, fase |} x104
répida [dia-1 lenta jdia~l
Nacl || 1076 | 4.4 {(2.08x10-7 |1.32 |.80 {1.39%x20°7 | 7.60 |.67
0.7 | 2076 |13.2 {2.62x10"8 [ 0.54 }.73 {1.44%x1078 ] 1.47 |.73
M 10-6 |39,5 |1.13%1078 0.39 {.71 {9.00%2079 | 1.73 |.77
agua || 106 4.4 |5.41x10"7 | 2.99 |.72 }2.79%x10"7 | 30.3 }.95
de 106 | 13.2 |2.26x10°7 {2.07 |.84 }2.15%x10~7 | 17.5 |.84

mar | 10=6 |39.5 |1.34x10°7 {3.73 .76 |1.17x10"7 | 15.4 |.85
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Posibles causas de este fendmeno incluyen las interacciones
fisicas entre las dobles capas eléctricas de particulas
adyacentes, fendémenos de coagulacioén, disolucidén parcial y la
adsorcién o precipitacién de un adsorbente sobre el otro (Kent y
col., 1989).

Tabla 6.4. Coeficientes de transferencia de masas-adsorcién.
Sed. L.V. 2

me- {[COl¢ot [[sed] | [Coleq Ko r [Co)eq Ko2 r
dio M g/l || M, fase | x10 M, fase |} x104
rapida [|ldia=1 lenta dia~1

NaCl § 10~5 15 |1.40x1077 [ 0.68 |.71 |7.53x10"8 | 0.24 |[.66
0.7M ) 10-5 45 ]1.50x20"7 | 0.67 |.82 |7.63x2078 | 0.23 |.60
Nacl | 106 5 3.0x10"8 {1.80 |.62 |7.60%x10"%9 | 1.17 |.67
0.7 | 10°6 15 | 1.9x10-8 |o0.70 |.55 |0.65%x10"9 | 0.88 |[.79

M 10-6 45 | 5.0x10"9% |0.96 |.68 [4.50x109 | 0.52 |.62
agua || 10-6 5 |1.54x10~7 |4.78 |.76 |1.08x10"7 | .03 |.79
de 10-6 15 |6.60x10-8 |5.81 |.72 |1.30x10"8 | 8.36 [.83
mar § 1076 45 }1.10x1078 |5.63 |.63 [1.00%1079 ] 1.86 |.66

Tabla 6.5. Coeficientes de transferencia de masas externa e
interna. Sed. L.V.1l sin calcita

medio [Coltot: M | [sed], g/l kpx104 kjx106
mm/dia mm/dia

NacCl 10-6 4.4 9.87 37.6
0.7 10-6 13.2 1.69 3.16
M 10-6 39.5 0.41 1.25

agua 10-6 4.4 12.0 143
de 10-6 13.2 4.93 29.9
mar 10-6 39.5 3.43 9.89
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Tabla 6.6. Coeficientes de transferencia de masas externa e
interna. Sed. L.V.1 vy 2

Sedimento L.V. 1 |Sedimento L.V. 2

medio Ji[Coleotr | [sed] | kpx104 | kix108 ] kpx104 | kjx106
M g/1 mn/dia | mm/dia { mm/dia | mm/dia

Nacl 10-5 5 6.77 35.2 - -

0.7 10-5 15 8.50 2.58 0.79 0.19
M 10-5 45 1.69 0.41 0.26 0.06
Nacl 10-6 5 57.0 17.2 6.09 2.72
0.7 106 15 9.58 2.73 0.80 0.69
M 10-6 45 1.76 1.02 0.37 0.14
agua 10-6 5 7.73 305 14.0 18.8
de 10-6 15 10.2 79.8 6.28 6.43
mar 10-6 AS 6.37 10.1 2.16 0.48

Se estudié el efecto de la concentracién de [Coliot.
variando ésta entre 1076M y 10-5M. A mayor concentracién de ién
metdlico se encontré una adsorcidén fraccional mas baja aunque la
concentracion total de ién metalico adsorbido fué mayor (ver
- Tablas 6.2 y 6.4 y Figs. 6,14, 6.15, 6.17 y 6.18). No se encontrd
un patrén definido en 1la variacién de los coeficientes de
transferencia de masas externa ni interna para la adsorcién de
cobalto en los sedimentos marinos.

Para estudiar el efecto de iones electroliticos sobre la
adsorcién de cobalto en los sedimentos, se utilizé la misma
fuerza iénica de NaCl 0.7M y agua de mar. Se encontré que los
valores para Ki son siempre mayores en agua de mar con respecto a
los valores encontrados para el transporte interno en soluciones
de NaCl, indicando ese resultado que los cationes mayores que
parcialmente inhiben 1la adsorcién de cobalto durante la fase
rapida, por adsorcion en los sitios superficiales o por efecto
electrostatico, fueron desplazados por el cobalto durante la fase
lenta de la adsorcidn.

6.4 Resultados de los experimentos de desadsorcion

Se desarrollaron experimentos de desadsorcién con los
sedimentos donde el Co(II) se habia adsorbido con anterioridad.
Para ésto se estudié tanto el efecto de Mg2t a diferentes
concentraciones como el de diluciones de agua de mar.
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En el caso de sedimento L.V. 1 se pudo observar una mayor
tendencia a la desadsorcién de Co(II) cuando se habia eliminado
préviamente el carbonato de calcio (Fig. 6.20) en comparacidn con
el sedimento entero (Fig., 6.19), al agregar Mg2t en
concentraciones de 0.003, 0.018 y 0.056M. Este mismo efecto podia
observarse también en diluciones de 9.5, 23.8 y 47.6 % de agua de
mar (ver Figs. 6.21 y 6.22).
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Figura 6.19. Desadsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 en
presencia” de Mg2+, psitios=2.8; pCo=6; pH=8.3.
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Figura 6.20. Desadsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 sin
calcita en presencia de Mg2+, psitios=2.6; pCo=6; pH=8.3.
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Figura 6.21. Desadsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 en agua
de mar, pSitios=2.8; pCo=6; pH=8.2.
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Figura 6.22. Desadsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 1 sin

. calcita en agua de mar, pSitios=2.6; pCo=6; pH=8.1.

La desadsorcién de Co(II) en sedimento L.V. 1 en presencia
de Mg?* es ligeramente mayor que la desadsorcién en sedimento
L.V. 2 (ver Figs. 6.19 y 6.23). Sin embargo, la presencia de
diluciones de agua de mar causa una desadsorcién mucho mayor en
el caso del sedimento L.V. 1 comparado con el sedimento L.V. 2
(ver Figs. 6.21 y 6.24).

67



1

0.98
0.96
0.94
0.92 -4
4 09 4
0.88 -
0.86
0.84 -
0.82
0.8 -
0.78 -J
076 J

074 v

0

a  .003M Mg2e«
Figura 6.23.

2 4 6

t (dlas)
+ 016M Mg2~ © .056M Mg2-

i

Desadsorcién de Co(Il) en Sed.
presencia de Mg2t, psitios=2.45; pCo=6; pH=8.3.

0.98 -J
098
0.94
0.92

0.9 4
0.88 -
0.86 -
0.84
0.82

0.8 4
0.78
0.76 -

0.74 v

v T T ¥ T
2 4 6

t {(dias)

+ 47.6%SW 6  203.B%SW & 9.5%SW

Fiqura 6.24.

Desadsorcién de Co(II) en Sed.

de mar, pSitios=2.45; pCo=6; pH=8.2.

68

L.V.

L.V.

2

2 en

en agua



6.5 8imulacién con el Modelo de Tres Capas, TLM

Se estudié la dependencia con respecto a la fuerza idnica de
la adsorcién de Co(II) en los sedimentos marinos. Se observaron
dos tendencias: en el caso de adsorcién de Co(II) en sedimento
L.V.1, la posicidén del eje de adsorcidén se desplazé como funcién
de la fuerza idnica (Fig. 6.25). En caso del sedimento L.V.2, la
fuerza idnica tuvc poco efecto sobre la posicién del eje de
adsorcién (Fig. 6.26),

El efecto de 1la fuerza idnica sobre la adsorcidén es
indicativa de la afinidad de unidn relativa con un ién dado. Como
se demostrarda en los resultados del modelado con TIM, la fuerza
iénica puede interpretarse en términos del tipo de complejo
superficial formado. Ninguna o poca dependencia de la adsorciodn
con cambios en fuerza iénica es indicativa de la formacidn de
uniones fuertes de coordinacién (de esfera interior). Por otro
lado, un desplazamiento en el eje de adsorcién indica 1la
formacidn de pares idnicos mas debiles (de esfera exterior).

El efecto competitivo de los iones electroliticos depende de
la fuerza de unidn con los iones que adsorben en la interfase
sedimento/solucién y de la fuerza idnica de los electrolitos de
fondo. Como la adsorcién del cobalto en sedimento L.V. 1 mostré
una mds débil unién que en sedimento L.V. 2 (ver Figs. 6.25 y
6.26), se esperaria un mayor efecto debido a la presencia de
iones en agua de mar en caso de la adsorcién en sedimento L.V. 1.

Las constantes de acidez de 1los grupos hidroxilo
superficiales de los sedimentos marinos se aprecian en la Tabla

. 6.7, Las constantes termodinamicas utilizadas en los calculos de

la especiacidén en solucién son las que se enlistaron en las
Tablas 3.4, 3.5y 3.6.

Los resultados de 1los «cdlculos con el modelo SIGMA
(MINEQL+TIM) se presentan en las Figs. 6.25 y 6.26 para los
sedimentos L.V. 1 y L.V. 2, respectivamente. Se encontraron las
constantes de coordinacidén con el cobalto y se encontré dque el
mejor ajuste a los datos experimentales se obtuvo considerando
que el Co2t se adsorbe como CoOH't de esfera exterior en sedimento
L.V. 1. En caso del sedimento L.V. 2, la simulacién de la
adsorcién tanto de Co2t como de CooHt, ambos de esfera interior,
ajustaba bién a los datos experimentales. En realidad, la
adsorcion es mas probablemente una combinacién de ambas
reacciones.
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Figura 6.25. Adsorcidén de Co(II) en Sed. L.V. 1 sin CaCo0j.
Variable pH, pSOH=2.5, pCo=6
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Figura 6.26. Adsorcién de Co(II) en Sed. L.V. 2 sin CacCO,,
variable pH, pSOH=2.3, pCo=6
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Tabla 6.7. Constantes de las reacciones superficiales de los
sedimentos marinos

Muestra L.vV.1 L.V.2

Reaccioén log K log K
SOHy* = soH + HY -7.840.4 -6.8+0.4
SOH = so~ + Ht -11.8+0.4 -16.8:0.4
SOH + Nat = S0~ - Nat + HT -5.2+0.4 -7.4+0.4
SOH + Ht + Cc1™ = soHt - c1- 7.940.4 6.2+0.4
SOH + Mg2t = 80~ - Mg2* + H*t -10.6+0.4 | -11.340.4
SOH + Co2t + H20 = SO~=-CoOH' + 2Ht -10.2+0.3 -
SOH + Co2* = socot + Ht - -1.5+0.1
SOH + Co2* + H,0 = SocooH* + 2H% - -10,040.1

Para ilustrar el uso del meodelo SIGMA para simular otras
condiciones, se incorporé Mg2* a la concentracién que se
encuentra en el agua de mar (ver Figs. 6.27 y 6.28). Los simbolos
en estas figuras representan los resultados de los cdlculos con
el modelo SIGMA.

Se observa un mayor efecto en la adsorcién de Co(II) en
sedimento L.V. 1 sin calcita debido a la presencia de Mg2t en el
sistema comparado con el sedimento L.V. 2. La curva de adsorcidén
se desplaza con aproximadamente una unidad de pH hacia pH mayor
en caso de sedimento L.V. 1, mientras que la adsorcién en el
sedimento L.V. 2 practicamente no sufre ningun efecto debido a la
presencia de Mg2t, El resultado de la simulacién concuerda con lo
observado en los experimentos de adsorcién como funcidén del
tiempc (ver Figs. 6.12 y 6.13).
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6.6 Estimacién de error

Se hicieron calculos para conocer el efecto sobre el eje de
adsorcién al cambiarse la densidad de sitios superficiales. En
las figuras 6.29 y 6.30 se puede cbservar el efecto sobre el eje
de adsorcidén de Co(II) en sedimentos L.V. 1 y L.V. 2, al
cambiarse la densidad de sitiocs superficiales de 5 a 15
sitios/nm2. Se observa que cuando el cobalto se adsorbe como
complejo de esfera exterior como en el caso de sedimento L.V, 1
{ver Fig. 6.29), el aumento con un factor de tres en la densidad
de sitios superficiales, provoca un desplazamiento en el eje de
adsorcién de casi una unidad de pH. Este efecto se ve muy
reducido el cobalto se adsorbe como complejo de esfera interior
como ejemplo en el sedimento L.V. 2 (ver Fig. 6.30).

Los errores introducidos en los cdlculos de las constantes
de equilibrio de formacién de complejos entre el cobalto y los
sitios superficiales en los sedimentos L.V. 1 y L.V. 2, al
cambiar la densidad de sitios superficiales con *_5 sitios nm-2,
son muy semejantes a las variaciones que se observan al. cambiar
logk + 0.3 en caso de sedimento L.V. 1 y log K # 0.1 para
sedimento L.V. 2 (ver Figs. 6.31 y 6.32). Por lo tanto, los
errores estimados en 1la Tabla 6.7 para las constantes de
coordinacién superficial son de +0.3 y +0.1 para Sed. L.V. 1 ¥y
L.V. 2, respectivamente.

Para estimar el error de 1las constantes de acidez
superficial y las de unién con iones electroliticos, se calculé
el error en cada punto experimental. Se extrapolaron las lineas
de maximo error y se obtuvieron valores de log K de +0.4 los

- valores presentados en la Tabla 6.7.

Los datos presentados en las demds tablas contienen sélo
figuras significativas. Para determinar el numero de figuras
significativas se estimé el error en cada paso experimental. El
error final fué calculado por la propagacidén de los errores en
los pasos experimentales.

El error en los datos de los experimentos de adsorcidén como
funcién del tiempo fué mayor de lo estimado (ver Figs. 6.5-6.18).
Los resultados de los calculos de regresién lineal indican que
los digitos significativos son uUnicamente dos y no tres como lo
estimado teéricamente. La poca exactitud en 1los datos
experimentales se debe muy probablemente a la heterogeneidad de
las muestras. En los experimentos de 4.4 g/l sedimento, se
utilizé una cantidad de 832 mg de muestra en total. Por esa razdn

se recomienda en el futuro trabajar con mayores cantidades de
muestras soélidas.
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6.7 Cdlculos de los coeficientes de distribucidn, Kg

Se efectuaron calculos de los coeficientes de distribucidn
bajo diferentes condiciones de la quimica en solucidén. Esto con
la finalidad de ilustrar el efecto de variables como el pH, 1la
concentracidén de carbonatos, la salinidad y la concentracién de
sitios de adsorcidn, sobre el coeficiente de distribucidén. Las
constantes termodindmicas utilizadas en estos calculos son las
que se presentaron en las Tablas 3.4, 3.5 y 3.6, y la constante
encontrada para la formacién de complejos superficiales entre
Cco?t y sedimento L.V. 1 (ver Tabla 6.7).

La Fig. 6.33 muestra la variacién en log Kz al variar la
concentracion de carbonatos totales en el sistema, a valores de
pH que varian desde 5 a 9. En este intervalo de pH se observan
variaciones en Kg de mas de 5 drdenes de magnitud. Esa diferencia
aumenta al disminuirse la concentracién total de carbonatos en el
sistema. Aungue se considera un intervalo de pH de 7 a 9 en
sistemas naturales, la variacidén en valores Ky seria 6})0? lo menos
de dos odrdenes de magnitud, dependiendo de 1a concentracién de
carbonatos en el sistema., Cabe recalcar aqui que los simbolos de
las Figs. 6.33-6.37 representan los valores calculados.

log Kd

pCT
0 pH=S + pH=6 o pH=7 A& pH=8 X pH=9

Figura 6.33., Log Kgq versus pCp = -log{Ctot] para Sed. L.V.1,
PSOH=2.5; pCo=6
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En sistemas estuarinos, log K4q varia en mds de un orden de
magnitud a bajas concentraciones de carbonatos totales, p. ej.
pCr=3-4 (ver Fig. 6.34). A pCp=1, la variacidn en log K4 es menos
significativa.

log Kd

! T T T T | p—

L L) T 1 T 1 T
0 02505075 1 1.25151.75 2 22525275 3 3.253.53.75 4
pCl
o pCT=1 + pCT=2 ¢ pCT=3 a pCT=4

Figura 6.34. Log Kg versus pCl, diferentes concentraciones
de carbonatos totales. pSOH=2.5; pCo=6

Una variacién en el valor de pH de 7 a 9, intervalo que
cominmente se observa en sistemas acuaticos naturales, causaria
una variacién en valores de K3 de hasta 8 drdenes de magnitud,
dependiendo de la concentracién de sdlidos suspendidos en el
sistema (ver Fig. 6.35). Aqui cabe mencionar que K3q en estos
cdlculos ha sido expresado en unidades mol/mol. Si Kg se
expresara en las unidades tradicionales (ml/g), la dependencia
con respecto a pSOH seria constante (ver Fig. 6.36). Aun asi se
observaria una variacion en Kq de tres é6rdenes de magnitud en el
intervalo de pH que se puede encontrar en los sistemas acuaticos
naturales. En los cdlculos se consideraron concentraciones de
sitios superficiales desde valores tipicos para aguas
superficiales (pSOH = 4-5) hasta valores que podrian representar
sistemas intersticiales en suelos o sedimentos (pSOH = 0-1).
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Por udltimo se hicieron 1los cdlculos que describen
variaciéon en Kgq al cambiarse 1la concentracién de sitios
superficiales de 1 a 1075M, a diferentes valores de carbonatos
totales (pCp = 1-4). Se observa una variacién de 1.5 drdenes de
magnjitud al cambiarse la concentracién de carbonatos totales en
el sistema desde 10”1 hasta 104 M. la variacién de 1la
concentracion de soélidos suspendidos causa una variacién en log
Kg de cinco drdenes de magnitud.

log Kd

pSOH
0 pCT=1 + pCT=2 o pCT=3 & pCT=4

Figura 6.37. Log Kg versus pSOH, diferentes concentraciones
de carbonatos totales. pCo=6, pH=8.

Las Figs. 6.33-6.37 ilustran las desventajas del uso del
método Kg. Se puede observar que, bajo las condiciones
consideradas, los valores de Ky se extienden sobre intervalos de
hasta 8 ordenes de magnitud. Las condiciones quimicas de los
sistemas calculados son las que cominmente se encuentran en los
sistemas acuaticos naturales.
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6.8 Discusion de los resultados obtenidos

El principal objetivo de la presente investigacién era el
desarrollo de una base de datos de adsorcién de cobalto en
sistemas heterogéneos bajo condicicnes experimentales gque
incluyen sistemas de agua dulce hasta agua de mar. ILa
determinacién del comportamiento de la adsorcidén de elementos
traza en un sistema dado, involucra varios pasos. Primero deben
determinarse 1las propiedades quimicas dels adsorbente y del
adsorbato; éstas a su vez se utilizan para disefiar los
experimentos de adsorcién. Las propiedades quimicas del adsorbato
incluyen reacciones de hidrélisis, formacién de complejos,
oxidacién/reduccion y precipitacidén/disolucion. Las propiedades
del adsorbato se caracterizan por un conjunte de reacciones
quimicas y constantes de equilibrio que pueden utilizarse para
explicar la adsorcién y describir las condiciones en solucién que
conducen a reacciones de precipitacién. Las propiedades del
adsorbente incluyen las interacciones entre sitios superficiales
Yy los componentes en solucidn, la densidad de sitios
superficiales, el 4d4rea superficial especifica asi como
estequiometrias y velocidades de las reacciones superficiales.

Frecuentemente se han deducido mecanismos especificos de
incorporaciéon con base en estudios cinéticos, donde los datos
pueden separarse en procesos que ocurren en diferentes escalas de
tiempo (Kinniburgh y Jackson, 1981; Franklin y Morse, 1983; Lo Yy
col., 1988). Modelos de adsorcién pueden ser adecuados en la
descripcién de reacciones de aniones y cationes diluidos con 1la
superficie de minerales puros, pero se presentan problemas cuando
se aplican estos modelos a mezclas de fases sdlidas como se

 encuentran en los sedimentos naturales (Iuoma y Davis, 1983;

Honeyman, 1984).

Se han utilizado con éxito los modelos de adsorcién para
describir las reacciones entre aniones y cationes disueltos con
la superficie de minerales puros (Davis y Leckie, 1979), pero
hasta la fecha se han hecho pocos intentos para aplicar estos
modelos a mezclas de fases sdlidas como las que sSe encuentran en
los sedimentos y suelos. Para probar los modelos de coordinacidn
superficial en sedimentos, se requiere de analisis detallados de
las propiedades superficiales y la composicidén de minerales.

Los sedimentos de Laguna Verde estan constituidos por tres
componentes principales: oxi-hidréxidos metdlicos, carbonatos y
aluminosilicatos, Ademdas de 1la superficie exterior de los
sedimentos, se pueden presentar sitios de adsorcién en micro y
meso poros y/o en fracturas de particulas de feldespatos o en
capas interiores de las arcillas (Davis y col., 1987),
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Los resultados de 1los experimentos de adsorcién y 1la
aplicacién de un modelo cinético, muestran que la adsorcidén de
cobalto en los sedimentos estudiados sigue una caracteristica de
dos fases. El tiempo de la fase rapida es mucho mas largo que
para adsorbentes no porosos e inclusive que para adsorbentes
porosos de una sola fase (Lo y Leckie, 1988a). Esto se debe a la
difusidén en peliculas y la difusién interna en poros dque se
encuentran facilmente accesibles para el ion metdlico. lLa fase
lenta se extiende scbre varios meses 4 es el resultado del
transporte interno de masas.

El transporte interno de masas extiende el proceso de
adsorcidén para sdlidos porosos tanto en tiempo como en magnitud,
ya que se aumenta el area superficial disponible con el tiempo de
reaccidén. El efecto competitivo de los electrolitos de fondo
depende de la fuerza de unién con los iones que adsorben. Como el
cobalto forma uniones de coordinacidén mas fuertes con sedimentos
del tipo L.V. 2, se esperaria un mayor efecto de los iones
disueltos en agua de mar, sobre la adsorcién en sedimento L.V. 1
que sobre el sedimento L.V. 2. Este efecto se puede apreciar en
las Figs. 6.5 y 6.7.

La fase rapida de adsorcidén de Co(II) en la superficie de
las particulas del sedimentoc marinc es suficientemente rapida
como para poder aplicar la suposicidn de un pseudo-equilibrio sin
la introduccién de mucho error. La fase lenta puede modelarse con
una estimacién cinética. El mejor modelo quimico es probablemente
uno general, que incluya ambas descripciones de manera que
algunas reacciones puedan aproximarse por un equilibrio local,
mientras que otras sean descritas por sus constantes de velocidad

" de adsorcién.

El efecto del agua de mar sobre el comportamiento de
adsorcién de Co(II) puede atribuirse a uno o a la combinacidén de
tres factores. 1) las condiciones electrostdticas en la interfase
sedimento/agqua de mar pueden ser diferentes a aquellas en la
interfase sedimento/disolucién de NaCl debido a la adsorcién de
cationes mayores del agua de mar. Se piensa que los cationes
mayores en sistemas oxido/solucién controlan 1los aspectos
electrostaticos en la interfase (Balistrieri y Murray, 1982b): 2)
por otro lado, la competencia entre cationes menores y mayores
por sitios particulares en la superficie del sedimento, puede
tener influencia sobre el comportamiento de adsorcidn de metales
traza en agua de mar. 3) El tercer factor es la formacién de
complejos en solucién. Varios trabajos han demostrado gque
complejos metal-ligando tienen comportamientos de adsorcidn
particulares. Pueden adsorberse en forma anidnica o catidénica y
su forma de unidn puede ser mis fuerte,mds débil o igual a la del
ién metdlico libre ¢ la del ligando correspondiente (Davis y
Leckie, 1978 y 1979; Benjamin y Leckie, 1981).
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Existen varias formas para describir la adsorcidén desde las
fases disueltas. La descripcidn mds flexible y conveniente,
describe la adsorcién en la interfase sélido/solucién en analogia
directa con la quimica de coordinacién en solucidén. Con esa
representacién se trata la interaccion soluto-superficie como la
formacién de complejos superficiales en forma semejante a la
formacién de iones complejos en solucién. Los sitios de unién en
la superficie del sedimento son los ligandos (bases de Lewis).
Una diferencia importante con la formacién de complejos en
solucién, es el desarrollo de una doble capa eléctrica en la
interfase sdélido-solucidén, que depende tanto del pH como de la
composicion electrolitica de la solucién (Leckie y col., 1986).

La aplicacién de los modelos de coordinacidn superficial
involucra varios pasos. Se deben determinar las caracteristicas
de adsorcidén del sdlido. Los datos termodinamicos deben evaluarse
y adaptarse para ser utilizados en el modelo y se deben
determinar las estequiometrias e intensidades de wunién de
complejos superficiales basdndose en los datos de adsorcién.

Las simulaciones con modelos de coordinacién superfical
tienen claras ventajas sobre el uso de coeficientes de
distribucién (Kg). En esos modelos el adsorbente se considera
compuesto por ligandos que compiten con los ligandos en solucidn
por el soluto. La formacién de complejos y de pares idnicos dan
como resultado la adsorcidén del soluto. Se toma en cuenta la
especiacidn del soluto en solucién, eliminando las variaciones
como las que presentan los valores K3, con la composicién de la
fase disuelta.

Los sdlidos organicos naturales pueden clasificarse en

' orgdnicos y minerales, donde los constituyentes mineraldgicos

importantes incluyen los oxi-hidréxidos metalicos,
aluminosilicatos y carbonatos metdlicos. Los experimentos de
adsorcién de cobalto en sedimentos con y sin calcita, muestran
que los carbonatos de calcio proporcionan una baja darea
superficial que los hacen poco eficientes en la adsorcién de
cobalto. La presencia de arcillas en los sedimentos proporciona
un aumento en el area superficial y, por lo tanto, una remocién
mds eficiente del metal traza.

Los o6xi-hidréxidos metalicos representan una fraccidén mayor
de la superficie inorganica reactiva tanto en los sedimentos
marinos aqui estudiados como en otros ambientes oxidados. Las
observaciones experimentales indican, que estos minerales son de
singular importancia con respecto a la unién de metales traza en
ambientes que varian desde suelos y sedimentos de agua dulce
hasta agua de mar (Hunter, 1980; Davis, 1982). El comportamiento
de adsorcidn de cobalto en dos sedimentos de Laguna Verde se pudo

simular de igual forma cue la unién de metales traza a oéxidos
metalicos.,
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Se demostré que bajo las condiciones experimentales del
presente trabajo, la coordinacién de cobalto con los sedimentos
marinos puede representarse en analogia con la quimica en
solucién. Para ésto se utilizaron parametros promedioc que
representan las reacciones superficiales de coordinacién.
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7 CONCLUSIONES

7.1 Conclusiones

Las reacciones superficiales entre el cobalto y los
sedimentos marinos, son procesos importantes que afectan 1la
distribucién y, por lo tanto, el transporte y/¢ la acumulacién de
ese elemento en sistemas acudticos estuarincs y marinos.

Hasta la fecha, casi todas las evaluaciones de la retencién
de radionuiclidos en los sélidos que se encuentran en sistemas
acuaticos naturales, se basan en la aplicacién de parametros

" simples como p. ej. el coeficiente de distribucion, Kg. En esos

parametros se ocultan reacciones quimicas homogéneas vy
heterogéneas que pueden llevar a una sobrestimacién, p. ej. si la
precipitacién contribuye a la remocidn del radionmiclido, o una
subestimacidn de 1la adsorcién del radiomiclido si éste forma
complejos disueltos,

Es necesario considerar otras alternativos de modelos para
obtener simulaciones mds precisas de la particién de
radionmiclidos entre la fase acuosa y las supeficies mineralégicas
en los ambientes acuaticos. Los modelos de coordinacion
superficial proporcionan una alternativa. Ese tipo de modelos
incorporan la especiacién en solucion y la estequiometria para
reacciones de formacién de complejos superficiales. la ventaja de
esos modelos es la flexibilidad, que permite simular un amplio
intervalo de escenarios quimicos una vez que el modelo ha sido
calibrado y verificado.

El presente trabajo representa el primer intento de

 describir sélidos tan complejos como los sedimentos marinos con

constantes promedio que representan la superficie como una séla
fase. E1 Modelo de Tres Capas se relaciona con el Modelo Cinético
por las estequiometrias de reaccién. La ventaja del uso de
modelos de coordinacidn superficial es que la composicidén de la
solucién se considera explicitamente. Esto permite simular otras
situaciones de composicién en solucién, utilizando las mismas
constantes intrinsecas, que ya han sido corregidas por 1los
efectos de iones electroliticos y de la doble capa eléctrica.

La mayoria de los estudios previos sobre la cinética de
adsorcidon no incluyen el efecto de un volumen significativo de
poros. La naturaleza porosa de los sedimentos marinos extienden
el tiempo de equilibrio de adsorcién de cobalto sobre un periodo
de mds que 100 dias y sigue un proceso de dos fases.

Se estudié la extencidon de transporte de masas externa e
interna sobre la adsorcién de cobalto en los sedimentos marinos.
Para eso se adecud un modelo de dos fases para interpretar los
resultados experimentales. La fase rapida tomé lugar en periodos
mds largos que la adsorcién en solidos no porosos. Esa fase se
atribuye a la difusién de pelicula superficial externa y la
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difusidn interna en poros cerca de la superficie. La fase lenta
es el resultado del transporte de masas interno y se extiende
sobre varios meses,

7.2 Aplicacidén al sitio Laguna Verde

El comportamiento de contaminantes radiactivos en sistemas
acuidticos naturales es muy complejo y sobre ello influyen las
propiedades del elemento radiactivo y las del medio geoloégico. Es
importante desarrollar metodolocgias que permiten generalizar 1los
conocimientos obtenidos bajo ciertas condiciones a otros sistemas
para poder hacer predicciones.

Todavia falta mucho para entender el transporte de solutos
en los sistemas acuaticos. lLas metodologias para estudiar 1la
dinamica del agua se encuentran bastante avanzadas mientras que
se conoce poco sobre la interaccién entre los solutos y la matriz
s6lida. Ese fendmeno es el resultado de reacciones quimicas y
fisico-quimicas que toman lugar entre fases sdlidas y disueltas.

Se ha hecho gran esfuerzo para describir 1la retencién
mediante el uso del concepto de Kg. Ese coeficiente de
distribucidn varia en intervalos de varios drdenes de magnitud al
hacerse pequerias variaciones en algunos parametros. Para el caso
concreto de Laguna Verde, el concepto Kgq deberia abandonarse. Una
alternativa es el uso de modelos gque se basan en la quimica en
solucién y 1la coordinacién superficial. Ia investigacién
realizada con cobalto muestra que los modelos de coordinacién
superficial (en este caso el Modelo de Tres Capas) descriken
exitosamente el fendmeno de retencién de cobalto en sedimentos de

" Laguna Verde. Ese tipo de modelos ayudaria en la obtencidn de

predicciones mucho mis verdaderas que el uso de coeficientes de
distribucién.

Se desarrollé una metodologia experimental que determina las
caracteristicas de adsorcién de cobalto en sedimentos de Laguna
Verde. Basandose en este cuadro experimental se pueden hacer
estudios de la adsorcién de otros elementos radiactivos en
diferentes tipos de sedimento del sitio Laguna Verde. La
caracterizacién de los sedimentos prévia a los experimentos de
adsorcién permite eligir sedimentos "tipo" que sirven para
efectuar los experimentos de adsorcién. El presente trabajo
demuestra gue los modelos que fueron desarrollados para
interpretar las interacciones entre elementos traza y sdlidos de
una sola fase, pueden utilizarse también para sdélidos complejos
como los sedimentos marinos que estan compuestos por varias fases
mineraldgicas.

7.3 Sugerencias para futuros trabajos

Existe una fuerte necesidad de entender, cuales son los
factores que controlan el comportamiento de los radiomiclidos en
sistemas acuiticos naturales. Es especialmente importante
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entender los aspectos basicos de las interacciones con las
superficies ya que ese tipo de reacciones frecuentemente
controlan el comportamiento de los elementos traza en el ambiente
acuatico.

Basidndose en el <cuadro analitico establecido, seria
importante estudiar el comportamiento de otros radionuaclidos de
importancia ambiental en la produccién de energia nuclear, como
p. ej., el estroncio y el cesio. Es necesario considerar tanto las
condiciones de equilibrio como los aspectos cinéticos.

Extender el entendimiento del comportamiento de cobalto y de
otros radioniclidos en sistemas estuarinos y de agua dulce. Las
condiciones experimentales necesitan reflejar tanto la variacién
en fuerza idénica como en la composicidén electrolitica.

En las aplicaciones donde se necesita conocer la particidn
de solutos, es importante desarrollar alternativas conceptuales
mas correctas que el tradicional coeficiente de distribucicén, Ky.
Los modelos de coordinacién superficial proporcionan tal
alternativa y se basan en el entendimiento mecanistico de los
procesos de particidén de manera que los resultados de laboratorio
pueden transferirse a las condiciones naturales.
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9 APENDICE

Tabla A.l. Adsorcidén de Co(II), Sed. L.V. 1 y 2, pNaCl=0.16,
! pCo=6, pH=8.3

d [Sedimento L.V. 1 I Sedimento L.V. 2 J

tsea) g/i| 5 | 15 {45 | | 5 [ 15 | as
t (dias) fraccién adsorbida

0 0.000{ 0.000] 0.000 0.000]| 0.000} 0.000
1 0.399] 0.769| 0.834 0.730}1 0.898] 0.869
2 0.73610.830| 0.919 0.934]| 0.955| 0.965
3 0.865] 0,936] 0.925 0.92210.967)0.976
4 0.885) 0.945| 0.946 0.985]| 0.975) 0,983
5
6
7

0.905| 0.949| 0.956 0.965] 0.984 | 0.987
0.917| 0.955| 0.965 0.970] 0.985| 0.989
0.927] 0.964| 0.970 0.9701 0.98]0.988

10 0.936] 0.969] 0.973 0.970| 0,981 ] 0.995
13 0.934) 0.970] 0.975 0.974] 0.984 | 0.993
17 0.950] 0.970) 0.977 0.987)10.98910.995
20 0.954) 0.975| 0.984 0.980) 0,990 | 0.990
24 0.955| 0.985| 0.984 0.979) 0.990| 0.998
28 0.951]0.983] 0.989 0.971] 0,990 | 0.996
36 0.967]0.985} 0.992 0.982]0.991) 0,998
43 0.965] 0.983 | 0.987 0.98210.994 | 0.997
50 0.968 | 0.982]0.993 0.98510.996 | 0.994
57 0.97310.98910.994 0.98210.99310.998
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SR

Tabla A.1., cont.
I Sedimento L.V. 1 l, Sedimento L.V. 2

|

(sed) g/1 | 5 | 15 [as | | s | 15 | 4s

t (dias) fraccién adsorbida

. 64 0.974] 0.984|0.995| |o0.9840.995[1.000
71 0.970| 0.984|0.994| (0.980{0.994}0.999
78 0.965| 0.988}0.993] [0.982]0.992]0.998
85 0.964] 0.9840.995| |0.987]|0.995]0.997
92 0.961] 0.983[0.991 ] [o0.988)0.993]0.098
100 0.971} 0.982[0.987| |0.985[0.998|0.998
106 0.964| 0.989]0.992| |0.994]0.9960.999
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Tabla A.2. Adsorcién de Co(II), Sed. L.V. 1 y 2, pNaCl=0.16,
pCo=5, pH=8.3§

Sedimento L.V. 1 Sedimento L.V. 2
[sed] g/1 s | 15 | s 5 | 15 | as
t (dias) fraccién adsorbida
0 0.000 0.000 0,000 0.000 0.000 0.000
1 0.567 0.705 0.829 0.927 0.884 0,934
2 0.674 0.868 0.937 0.975 0.951 0.970
3 0.733 0.917 0.958 0.980 0.964 0.973
4 0.798 0.928 0.968 0.984 0.969 0.978
5 0.792 0.951 0.978 0.970 0,981
6 0.804 | 0,938 | 0.968 | | 0.982 | 0.973 | 0.983
7 0.810 0.949 0.976 0.986 0.978 0,985
11 0.860 0.959 0.983 0.989 0.983 0.988
14 0.881 0,965 0.984 0.991 0.985 0.992
18 0.891 0.967 0.991 0.986 0.991
21 0.891 0.965 0.987 0.989 0.987 0.991
25 0.897 0.968 0.988 0.991 0.987 0.991
28 0.914 0.971 0.988 0.992 0.988 0.991
35 0.887 0.971 0.989 0.992 0.988 0.992
42 0.902 0.975 0.989 0.992 0.989 0.992
49 0.926 0.974 0.989 0.992 0.988 0.992
56 0.931 0.976 0.990 0.992 0.989 0.992
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Tabla A.2., cont.

_ Sedimento L.V. 1 Sedimento L.V. 2
| (sed] g/1 [ 5 | 15 | s 5 | 15 | as
t (dias) fraccidn adsorbida

- 63 0.915 06.974 0.989 0.993 0.993 0.990
70 0.920 0.974 0.989 0.992 0.988 0.992

_‘ 77 0.925 0.973 0.990 0.992 0.989 0.992

‘ 84 0.943 0.973 0.991 0.992 0.989 0.992

M; 23 0.931 0.975 0.991 0.993 0.989 0.993

' 99 0.934 0.977 0.991 0.992 0.987 0.992
105 0.937 0.978 0.991 9.992 0.989 0.993
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Tabla A.3. Adsorcién de Co(Il), Sed.

pNacl=0.16, pCo=6, pH=8

L.V. 1 sin calcita,

[sed] g/l 4.8 | 13.2 | 39.5 |
t (dias) fraccidn adsorbida
0 0.000 0.000 0.000 .
1 0,616 0.913 0.934
2 0.708 0.931 0.965
3 0.710 0.948 0.975
4 0.738 0.945 0.977
5 0.725 0.958 0.978
6 0.762 0.963 0.978
7 0.735 0.961 0.979
io 0.771 0.965 0.982
13 0.810 0.963 0.979
16 0.981 0.966
20 0.791 0.964 0.982
24 0.789 0.975 0.986
27 0.800 0.971 0.980
30 0.770 0.970 0.986
38 0.789 0.976 0.985
45 0.837 0.974 0.983
52 0.846 0.972 0.984
59 0.809 0.977 0.989
66 0.862 0.977 0.988
73 0. 849 0.978 0.991
80 0. 848 0.979 0.990
87 0.868 0.980 0.993
94 0.982 0.991
101 0.862 0.983 0.990
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Tabla A.4. Adsorcién de Co(II), Sed. 1 y 2 en agua de mar,
pCo=6, pH=8

[ sed. n.v.1 | Sed. L.V. 2 |
tsed) g/L | 5 [ 15 [ as | | 5 | 15 [ 4s
t (dias) fraccién adsorbida

0 0.000 |0.000 0.000 | |0.000 |0.000 {0.000

1 0.199]0.312 0.284]0.4821 0.633
2 0.270{0.473(0.588 0.585]0.702]0.715
3 0.20410.398) 0.695 0.54310.763)0.799
4 0.254(0.460|0.810 0.647]0.797 ) 0.895
5
6
7

0.276|0.585} 0.808 0.604|0.847 ] 0.929
0.343|0.523(0.798 0.642)0.872
0.212]0.600] 0.831 0.672]0.883] 0,957

10 0.22210.597] 0.846 0.907(0.972
13 0.294|0.608] 0.872 0.716)0.893] 0.975
17 0.3580.619]| 0.878 0.741{0.912 | 0.984
20 0.44310.693| 0.906 0.797)10.934)0.989
24 0.425}0.730] 0.891 0.804]10,945(0.993
28 0.614|0.7521 0.905 0.79910.944 1 0.995
36 0.665]0.838) 0.939 0.848|0.964]0.996
43 0.69110.864(0.965 0.847}0.964}0.997
50 0.71410.841)] 0.993 0.832)0.977]0.997
57 0.74610.85910.982 0.863|0.,9800.999
64 0.820]0.919( 0.985 0.870)0.980}0.999
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A B

Tabla A.4., cont.

| sed. L.v.1 | Sed. L.V. 2|
(sedj g/2 | 5 | 15 [ a5 | | s | 15 | 45
t (dias) fraccién adsorbida
71 0.806 | 0.941] 0.988| |0.866]0.982{0.997
78 0.834 |0.944]0.990| [0.858]0.987]0.982
85 0.750 | 0.982] 0.999| |0.874]0.980[0.997
92 0.743[0.969[0.997| [0.863]0.980]0.997
100 0.807[0.989|0.989| |0.881{0.986]0.999
106 0.8710.990]0.992] }0.871]0.987]0.398
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Tabla A.5. Adsorcidn de Co(II), sedimento L.V. 1 sin

calcita, agua de mar. pCo=6, pH=8

[sed] g/1 4.4 g/1 | 13.2g/1 | 39.59/1

t (dias) fraccidén adsorbida
0 0.000 0.000 0.000
1 0.490 0.509
2 0.359 0.487 0.522
3 0.385 0.553 0.661
4 0.413 0.598 0.706
5 0.623 0.709
6 0.413 0.585 0.670
7 0.414 0.582 0.742
10 0.632 0.747
13 0.407 0.663 0.763
17 0.495 0.772
21 0.476 0.593 0.766
24 0.447 0.676 0.743
27 0.456 0.632 0.773
35 0.525 0.661 0.774
42 0.551 0.659 0.773
49 0.571 0.684 0.782
56 0.576 0.700 0.760
63 0.548 0.753 0.842
70 0.561 0.781 0.861
77 0.653 0.760 0.862
84 0.687 0.763 0.898
91 0.766 0.853
98 0.710 0.763 0.875
105 0.727 0.725 0.837
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Tabla A.6. Adsorcion de Co(II) en Sed. L.V.1l sin calcita,
diluciones de agua de mar. pH=8, ([sed]=13.2 g/l

% agqua 1 5 10 14 29 59 71 100
de mar
t (dias) fraccién adsorbida
0 * 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 [0.000 |0.000 {0.000
1 0.905]0.83410.756|0.759({0.680}0.47310.548) 0.199
2 0.94210.888|0.823 0.75910.588 |0.58710.473
3 0.955)0.915)0.864}0.859|0.774|0.614 [0.646| 0.398
4 0.961]0.912]0,872{0.874|{0.814[0.610(0.694) 0.460
5 0.96410.926{0.888) 0.891 0.625 0.585
6 0.97010.925)10.889j0.904]0.834|10.644 |0.763(0.523
7 0.969)0.933]10.893]0.911]0.852{0.649|0.757{0.600
9 0.924) 0.859 0.762
11 0.97710.942]0.913 0.637
12 0.9151 0.865 0.730
14 0.98010.944 { 0.909 0.735
16 0.932] 0.882 0.789
17 0.619
18 0.978 ({0.956 {0,913 0.720
19 0,926] 0.889 0.783
20 0.693
21 0.97910.956 10.924 0.704
23 0.941}10.879 0.802
24 0.730
25 0.98610.951 (0,922 0.688
26 0.944 10,904 0.798
29 0.985|0.9530.918 0.720
30 0.938 1 0.907 0.786
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Tabla A.6., cont.

% agua

1 5 10 14 29 59 71 100
de mar
t (dias) fraccidn adsorbida
32 0.98810.962|0.936
36 0.838
37 0.949| 0.901 0.807
39 0.985(0.96210.945 0.724
43 0.864
44 0.954| 0.907 0.804
45 0.983[0.959|0.945 0.796
50 0.949} 0.910 0.835] 0.841
52 0.98510.965]0.948 0.766
57 0.859
59 0.988]0.972|0.951 0.773
64 0.952] 0.919 0.820) 0.919
66 0.987)|0.962{0.954 0.762
71 0.941
72 0.983] 0.967 | 0.950 0.749 ] 0.862
78 0.944
79 0.957)] 0.926 0.889
84 0.986| 0.970] 0.955 0.802
85 0.982
86 0.964)0.917 0.848
92 0.987}0.972 | 0.965 0.820 0.969
99 0.986] 0.969 ] 0.965 0.849
105 0,973]0.950 0.778
112 0.939 0.886
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Tabla A.7. Adsorcidn de Co(II), variable [Mg2t]. Sed. L.V. 1
y L. V. 2. pCo=6, pH=8.3, pNaCl=0.16, [Sed]=15 g/l.

lSedimento Laguna Verde 1 I lSedimento Laguna Verde 2 l

(Mg2*1,1 [0.000 {0.020 [0.056 [0.100 | [0.000 |0.020 [0.056 [0.100
t (dias) fradcion adsorbida
0 0.0000.000 | 0.000 0.000 | 0.000]0.000]0.000]0.000
1 0.769|0.396 | 0.245| 0.223| |0.8980.747) 0.586 [ 0.505
2 0.8300.796 | 0.688 0.955]0.884 | 0.834 | 0.760
3 0.936 0.669|0.604| |0.967]0.910
4 0.945(0.837 |0.720[ 0.656| |0.975[0.913]0.875|0.838
5 0.949 0.781}0.746| |0.984
6 0.955 0.985 | 0.937 | 0.896 | 0.902
7 0.964 0.560| |o0.980
9 0.876 {0.754 | 0.603 0.872
10 [o.969 0.981
12 0.8630.735] 0.641 0.929 | 0.905 ] 0.930
13 [0.970 0.984
15 0.875 | 0.783] 0.677 0.937 | 0.929 [ 0.960
17 |o.970 0.989
19 0.894 | 0.815] 0.706 0.937 0.989
20 [0.975 0.990]0.993
22 0.885 | 0.8160.755 0.953
24 {0.985 0.990
26 0.898[0.794 | 0.754 0.988 | 0.980 | 0.986
28 |o.983 0.990
29 0.915(0.846] 0.778 0.972 |0.974 ] 0.985
33 0.9260.870|0.821 0.982 |0.986 | 0.986
36 |o.985 0.991
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Tabla A.7., cont.

ISedimento Laguna Verde 1 l ISedimento Laguna Verde 24]

(Mg2+},M [0.000 |0.020 [0.056 [0.100 | [o0.000 [0.020 |0.056 |0.100
t (dias) fraccion adsorbida
41 0.92410.873]0.828 0.986|0.977|0.995
43 0.983 0.994
49 0.94170.883]0.839 0.992]0.979]0.992
50 0.982 0.996
56 0.95010.883]0.849 0.991]|0.984|0.986
57 0.989 0.993
63 0.94310.890)| 0.858 0.993]10.989(0.989
64 0.984 0.995
70 0.94310.900] 0.834 0.991]0.990| 0.993
71 0.984 0.994
77 0.95710.898| 0.853 0.994|0.992| 0.994
78 0.988 0.992
84 0.94010.905] 0.865 0.993|0.988|0.992
85 0.984 0.995
91 0.94710.918] 0,895 0.990]0.990| 0.995
92 0.983 0.993
98 0.94810.911] 0.890 0.9960.993{ 0.993
100 0.982 0.998
105 0.955(0.936| 0.892 0.995]|0.989| 0.996
106 0.989 0.996
112 0.959]10.926]10.917 0.991]|0.995] 0.994

107




]
|Tabla A.8. Adsorcién de Co(II), variable [Mg2+], sed.
1 sin calcita 13.2 g/1, pCo=6 M, pNaCl=0.16, pH=8.1

[Mg2*],M |0.00056 | 0.0028 | 0.0056 | 0.028 | 0.033
t (dias) fraccidén adsorbida
0 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
1 0.928 | 0.754 | 0.751 | 0.557 | 0.630
2 0.939 | 0.779 | 0.746 | 0.631 | 0.727
3 0.951 | 0.849 | 0.834 | 0.652 | 0.773
4 0.952 | 0.906 | 0.874 | 0.779 | 0.785
5 0.959 | 0.917 | 0.894 | 0.775 | 0.780
6 0.970 | 0.916 | 0.889 | 0.785 | 0.787
7 0.926 | 0.899 | 0.800 | 0.812
11 0.964 | 0.940 | 0.900 | 0.835 | 0.837
14 0.965 | 0.935 | 0.914 | o0.831 | o.840
18 0.968 | 0.955 | 0.920 | 0.855 | 0.899
21 0.976 | 0.952 | 0.929 | 0.874 [ 0.873
25 0.960 | 0.946 | 0.933 | 0.872 | o.888
28 0.976 | 0.948 | 0.938 | 0.879 | 0.889
35 0.978 | 0.955 | 0.944 | 0.890 | 0.906
42 0.976 | 0.956 | o0.955 | 0.905 [ o0.918
a9 0.973 | 0.961 | o0.950 | 0.890 | o0.e11
56 0.980 | 0.967 | 0.948 | 0.915 | o0.915
63 0.979 | 0.967 | 0.949 | 0.937 | 0.922
70 0.984 | 0.967 | 0.952 | 0.940 | 0.918
77 0.984 | 0.968 | 0.959 | 0.921 | 0.927
84 0.986 | 0.967 | 0.952 | 0.919 | 0.945
91 0.986 | 0.965 | 0.962 | 0.932 | 0.938
98 0.987 | 0.969 | 0.960 | 0.927 | 0.943
105 0.983 | 0.972 | 0.964 | 0.909
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Tabla A.9. Adsorcidn de Co(II) en Sed. L.V
{sed]=15 g/1, pH=7.8-8.3.

de agua de mar, pCo=6,

.1, diluciones

% agua de mar | 14.3 | 28.6 | 71.4 | 100
t (dias) fraccidén adsorbida
0 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
1 0.759 | 0.680 | 0.548 | 0.199
2 0.759 | 0.587 | 0.473
3 0.859 | 0.774 | 0.646 | 0.398
4 0.874 | 0.814 | 0.694 | 0.460
5 0.891 0.585
6 0.904 | 0.834 | 0.763 | 0.523
7 0.911 | 0.852 | 0.757 | 0.600
9 0.924 | 0.859 | 0.762
10 0.597
12 0.915 | 0.865 | 0.730
13 0.608
16 0.932 | 0.882 | 0.789
17 0.619
19 0.926 | 0.889 | 0.783
20 0.693
23 0.941 | 0.879 | 0.802
24 0.730
26 0.944 | 0.904 | 0.798
28 0.752
30 0.938 | 0.907 | 0.786
36 0.838
37 0.949 | 0.901 | 0.807
a3 0.864
a4 0.954 | 0.907 | 0.804
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Tabla A.9., cont.

% agua de mar | 14.3 | 28.6 71.4 | 100
t (dias) fraccidén adsorbida
50 0.949 0.910 0.835 0.841
57 0.859
58 0.955 0.909 0.830
64 0.952 0.919 0.820 0.919
71 0.941
72 0.862
78 0.944
79 0.957 0.926 0.889
85 0.982
86 0.964 0.917 0.848
92 0.969
100 0.989
106 0.990
112 0.968 0.939 0.886
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Tabla A.10. Adsorcidén de Co{II) en Sed. L.V.2, diluciones
de agua de mar, pCo=6, [sed]}=15 g/1, pH=8.1-8.4.

% agua de mar 14.3 128.5 171.4 l 100

t (dias) fraccion adsorbida

0 e 0.000 0.000 0.000 0.000
1 0.906 0.799 0.689 0.482
2 0.941 0.891 0.800 0.702
3 0.939 0.894 0.804 0.763
4 0.950 0.805 0.797
5 0.958 0.931 0.854 0.847
6 0.990 0.935 0.853 0.872
7 0.973 0.935 0.864 0.883
9 0.967 0.936 0.862

10 - 0.907
12 0.872 0.937

13 0.893
16 0.968 0.948 0.867

17 0.912
19 0.995 0.962 0.866

20 0.934
23 0.998 0.976 0.891

24 0.945
26 1.000 0.855 0.887

28 0.944
30 0.995 0.978 0.884

36 0.964
37 0.998 0.97 0.882

43 0.964
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Tabla A.10., cont.

% agua de mar 14.3 [ 28.6 L 71.4 100
t (dias) fraccién adsorbida
44 0.994 0.997 0.891
50 0.997 0.989 0.903 0.977
57 . 0.980
58 1.000 0.996 0.903
64 0.999 0.964 0.901 0.980
71 0.982
72 1.000 0.995 0.922
78 0.987
79 0.997 0.964 0.913
85 0.980
86 0.999 0.997 0.900
92 0.980
100 0.986
106 0.987
112 1.000 0.995 0.928
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Tabla A.1ll.

calcita, diferentes media. pCo=6,

Adsorcion de Co(II) en Sed.

L.V. 1

sin

(Sed]=4.4 g/1, pH=7.5-8.1.

[NaCl], M 0.001 [ 0.7 | agua de mar
t (dias) fraccidén adsorbida
0 0.000 0.000 0.000 .
1 0.821 0.616
2 0.836 0.708 0.359
3 0.875 0.71 0.385
4 0.906 0.738 0.413
5 0.903 0.725
6 0.922 0.762 0.413
7 0.905 0.735 0.414
10 0.771
11 0.933
13 0,810 0.407
14 0.938
17 0.495
18 0.929
20 0.791
21 0.950 0.476
24 0,789 0.447
25 0.933
27 0.8 0.456
28 0.950
30 0.770
35 0.951 0.525
38 0.789
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1.

Tabla A.11l., cont.

{NaCl],M 0.001 0.7 agua
de mar
t (dias) fraccién adsorbid
42 0.949 0.551
45 0.837
49 0.946 0.571
52 0.846
56 0.956 0.576
59 0.809
63 0.951 0.548
66 0.862
70 0.961 0.561
73 0.849
77 0.969 0.653
80 0.848
84 0.967 0.687
87 0.868
91 0,967
98 0.961 0.710
105 0.975 0.862 0.727
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Tabla A.1l2.
diferentes media.

Adsorcién de Co(II)

en Sed. L.V.1 y L.V.2,

[Sed}=15 g/1, pCo=5, pH=7.8-8.4.

| Sedimento L.v. 1 |Sedimento L.V. 2

vacl},M| 1003 | 0.7 | 1073 | 0.7 .

t (dias) fraccidén adsorbida
0 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
1 0.793 | 0.567 | 0.880 | 0.927
2 0.861 | 0.674 | 0.963 | 0.975
3 0.931 | ©0.733 | 0.969 | 0.980
4 0.798 | 0.977 | 0.984
5 0.792 | 0.977 | o0.978
6 0.938 | 0.804 | 0.977 | 0.982
7 0.952 | 0.810 | 0.980 | 0.986
11 0.958 | 0.860 | 0.981 | 0.989
14 0.968 | 0.881 | 0.978 | 0.991
18 0.961 | 0.891 | 0.981 | 0.991
21 0.969 | 0.891 | 0.980 | 0.989
25 0.966 | 0.897 | 0.983 | 0.991
28 0.962 | 0.914 | 0.983 | 0.992
35 0.975 | 0.887 | 0.982 | 0.992
42 0.971 | 0.902 | 0.981 | 0.992
49 0.973 | 0.926 | 0.983 | 0.992
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Tabla A.12., cont.

| sedimento L.v. 1 |sedimento L.V. 2

(Nacl],M | 10-3 0.7 | 10-3 0.7

t (dias) fraccién adsorbida
56 0.977 0.931 0.992
63 0.975 0.915 0.985 0.993
70 0.975 0.920 0.986 0.992
77 0.977 0.925 0.984 0.992
84 0.975 0.943 0.985 0.992
93 0.978 0.931 0.950 0.993
99 0.978 0.934 0.986 0.992
105 0.982 0.937 0.987 0.992
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b d

naen

—

Tabla A.13. Adsorcién de Co(II) en calcita, variabile

[Mg2+], 60 g/1 calcita. pCo=6, pH=8.3, pNaCl=0,16

[Mg2*],M | 0.00056| 0.0028! o0.0056] ©0.033
t (dias) fraccidén adsorbida

0 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000
1 0.479 | 0.335 | 0.236 | 0.188
2 0.610 | 0.397 | 0.372 | 0.156
3 0.599 | 0.463 | 0.376 | 0.207
4 0.588 | 0.466 | 0.326 | 0.190
5 0.555 | 0.470 | 0.366 | 0.256
6 0.649 | 0.448 | 0.465 | 0.170
7 0.583 | 0.431 | 0.340 | 0.176
11 0.651 | 0.419 | 0.326 | 0.211
14 0.603 | 0.543 | 0.408 | 0.265
18 0.624 | 0.517 | 0.375 | 0.272
21 0.631 | 0.507 | 0.415 | 0.261
25 0.643 | 0.468 | 0.510 | 0.233
29 0.633 | 0.587 | 0.491 | 0.173
32 0.673 | 0.462 | 0.375 | 0.458
39 0.669 | 0.524 | 0.394 | 0.295
a5 0.666 | 0.520 | 0.401 | 0.329
52 0.388 | 0.224
59 0.625 | 0.438 | 0.397 | 0.309
66 0.734 | 0.584 | 0.542 | 0.349
72 0.643 | 0.525 | 0.556 | 0.249
84 0.694 | 0.480 | 0.471 | 0.474
92 0.533 | 0.483 | 0.248
99 0.772 | 0.459 | o0.550 | 0.427
105 0.758 | 0.692 | 0.471
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_Tabla A.l4, Adsorcidén de Co(II) en calcita, diferentes
media. [CaCO5]=60 g/1, pCo=6, pH=7.8-8.5

[Nacl], M 0.0011 0.7 ];gua de mar
t (dias) fraccién adsorbida

0 0.000 0.000 0.000
1 0.510 0.500

2 0.590 0.520 0.083
3 0.560 0.510 0.059
4 0.690 0.520 0.060
5 0.660 0.510 0.080
7 0.640 0.530 0.078
11 0.620 0.500 0.064
14 0,650 0.490 0.055
18 0.600 0.530 0.084
21 0.670 0.350 0.056
25 0.650 0.520 0.074
29 0.720 0.570 0.075
32 0.700 0.650 0.093
39 0.790 0.560 0.100
45 0.670 0.550 0.076
52 0.660 0.490 0,056
59 0.670 0.610 0.083
66 0.690 °| 0.590 0.097
72 0.670 0.570 0.087
84 0.680 0.620 0.085
91 0.760 0.590 0.095
99 0.730 0.600 0.093
105 0.770 0.580 0.089
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Tabla A.15.

Adsorcién de Co(II)

en calcita,

agua de mar. [CaC03]=60 g/l, pCo=6, pH=7.8-8,2.

diluciones de

% agua de mar 1 I 5 J 10 59 100
t (dias) fraccidén adsorbida
0 0.000 0.6800 0.000 0.000 0.000
1 0.520 0.350 0.260 0.130
2 0.550 0.460 0.280 0.100 0.083
3 0.580 0.400 0.280 0.090 0.059
4 0.590 0.410 0.290 0.100 0.060
5 0.620 0.390 0.350 0.100 0.080
6 0.630 0.390 0.060 0.034
7 0.640 0.430 0.270 0.090 0.078
11 0.620 0.410 0.310 0.080 0.064
14 0.630 0.410 0.300 0.070 0.055
18 0.720 0.460 0.340 0.130 0.084
21 0.660 0.500 0.320 0.140 0.056
25 0.630 0.460 0.350 0.150 0.074
29 0.680 0.470 0.460 0.110 0.075
32 0.690 0.440 0.330 0.110 0.093
39 0.670 0.440 0.330 0.100 0.100
45 0.620 0.510 0.290 0.090 0.076
52 0.730 0.460 0.320 0.110 0.056
59 0.720 0.520 0.350 0.110 0.083
66 0.700 0.430 0.350 0.110 0.097
72 0.710 0.410 0.320 0.100 0.087
84 0.710 0.540 0.340 0.120 0.085
91 0.680 0.440 0.400 0.130 0.095
99 0.760 0.550 0.360 0.130 0.093
105 0.690 0.480 0.400 0.130 0.089
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Tabla A.16. Estudio de reversibililidad

Muestra 1 1s 2 2s 1 1s 2 2s
[sedlg/1 | 15 13.2 15 13.2 15 | 13.2 15 | 13.2
[(Mg2+1=0.003M, pH=8.2 | agua de mar,9.5%,pH=8.2
Lt (dias)J fraccion adsorbida

0 1.00 1.00 |1.00 |1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00

1 0.96 0.93 0.98 | 0.98 0.94 | 0.87 0.96 | 0.95

2 0.97 0.91 | 0.98 10.98 0.93 | 0.86 | 0.97 | 0.96

3 0.97 0.94 1.00 1 0.97 0.93 | 0.89 0.97 | 0.95

4 0.97 0.94 0.98 0.98 0.93 0.87 0.97 0.96

5 0.97 ]0.94 |0.98 j0.98 | 0.94 |0.86 | 0.97 | 0.97

6 0.97 | 0.94 {0.99 | 0.98 | 0.97 | 0.88 | 0.97 | 0.95

7 0.97 |[0.94 |0.98 [0.98 | 0.94 | 0.89 | 0.97 | 0.96

{Mg2t]=0.016M, pH=8.2 _T;gua de mar,23.8%,pH=8.1

b: (dias) fraccidén adsorbida
0 1.00 |1.00 | 1.00 |{1.00 |1.00 |{12.00 11.00 |j1.00
1 0.94 0.88 0.97 10.94 0.91 | 0.85 0.95 | 0.92
2 0.94 0.87 0.96 | 0.94 0.90 | 0.82 0.93 { 0.92
3 0.94 0.87 0.96 | 0.95 | 0.91 ] 0.83 0.95 | 0.92
4 0.94 0.87 0.97 | 0.95 | 0.90 | 0.84 0.96 | 0.93
5 0.94 | 0.88 | 0.97 | 0.95 [ 0.90 | 0.84 0.95 | 0.94
6 0.94 0.89 |0.97 [ 0.95 | 0.89 | 0.83 0,94 | 0.92
7 0.94 0.90 0.97 | 0.95 | 0.89 | 0.83 0.94 | 0.93
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Tabla A.16., cont.

- Muestra 1 1s 2 2s 1 1s 2 28
[sedjg/1 | 15 |13.2 | 15 | 13.2 15 |13.2 | 15 | 13.2
- [Mg2+]=0.056M, pH=8.2 agua de mar,47.6%,pH=8.1
. t (dias) fraccion adsorbida
—_ 0 1.00 {1,00 |{1.00 {1.00 |1.00 |{2.00 } 1,00 |1.00
1 0.89 |0.78 | 0.93 [ 0.92 |0.87 [0.79 {0.94 | 0.89
_ 2 0.89 | 0.84 [0.935 | 0.92 [ 0.86 | 0.78 | 0.92 | 0.89
3 0.91 {0.83 {0.94 [0.92 [0.86 [0.78 [0.91 | 0.89
4 0.91 }0.85 }0.95 | 0.93 | 0.85 [0.76 | 0.92 | 0.89
5 0.91 |0.86 | 0.95 | 0.93 | 0.86 |0.75 {0.92
6 0.93 | 0.86 | 0,94 | 0.93 | 0.87 |o0.80 [0,92 {o0.90
R 7 0.93 [0.87 [0.95 | 0.93 | 0.87 | 0.80 |0.93 |0.90
B [HC1]=0.032M, pH=2 [[EDTA]=1.6x10'3u,pH=7.3
- Lt (dias) fraccién adsorbida
- 0 1.00 1.00 | 1.00 {1.00 {1.00 |1.00
2 1 0.07 0.13 | 0.50 | 0.28 |0.51 | 0.35
; 2 0.06 0.11 | 0.36 | 0.22 [0.43 |0.31
i 3 0.08 0.11 | 0.40 | 0.20 j0.30 | 0.29
4 0.07 0.13 {0.36 {0.19 [0.32 |0.25
5 0.07 0.08 | 0,37 |0.21 [0.32 |0.25
6 0.06 0.09 {0.33 | 0.14 0.23
7 0.07 0.08 | 0.32 |0.14 Jo0.29 [0.20
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Tabla A.17.

Titulacién potenciométrica de Sed. L.V. 1 en

NacCl -
Sed.L.V.1 en NaCl 0.02N
[SOH] = 0.00243 M

[N:g?], pH a a+(1) /2 | pH-log(a/1-a) |a-log[NaCl)
-0.551 |5.075 |0.2229 0.364 5.566 1.922
-0.504 |6.043 |0.2070 0.348 6.575 1.906
-0.456 |6.543 |0.1875 0.329 7.129 1.887
-0.409 ) 6.930 ]0.1683 0.310 7.573 1.867
-0.361 }7.300 {o0.1486 0.290 8.007 1.848
-0.314 |7.672 |0.1294 0.271 8.449 1.828
-0.266 |8.187 | 0.1102 0.252 9.043 1.809
-0.219 {8.685 | 0.0925 0.234 9.626 1.791
-0.171 {9.045 | 0.0757 0.217 10.08 1.775
-0.124 |9.300 }0.0606 0.202 10.44 1.760
~0.076 |9.503 ]0.0466 0.188 10.76 1.746
-0.029 |9.640 J0.0328 0.174 11.06 1.732
0.019 |9.738 |0.0186 0.160 11.41 1,718
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Tabla A.17., cont.

lsed. L.V, 1 en Nacl 0,2 |

[N?3¥], pH a a+(I)1/2 | pH-log(a/1-a) |a-log[NacCl)]
-0.683 5.267 |0.2783 0.725 5.582 0.977
-0.635 [|5.794 {0.2605 0.708 6.149 0.959
-0.588 |6.226 |0.2417 0.689 6.624 0.941
-0.540 |6.583 |0.2221 0.669 7.029 0.921
-0.493 |7.004 |o0.2029 0.650 7.500 0.902
-0.445 |7.539 jo0.1833 0.631 8.089 0.882
-0.398 |8.129 |o0.1646 0.612 8.736 0.864
~0.350 (8.652 |0.1467 0.594 9.318 0.846
-0.303 |9.015 |0.1309 0.578 5.739 0.830
-0.255 |[9.249 {0.1156 0.563 10.03 0.815
-0.208 |[9.424 {0.1015 0.549 10,27 0.800
-0.160 | 9.558 |0.0875 0.535 10.48 0.786
-0.113 | 9.673 |0.0747 0.522 10.67 0.774
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Tabla A.18.

Titulacion potenciométrica de Sed. L.V. 1 en

MgCl,

Sed. L.V. 1 en MgCl, 0.02M

[SOH] = 0.00127 M
[NaOH], | pH a a+(I)1/2 | pH+log(a/1-a) |a-log[NaCl]

mM
=-0.200 4.927 |0.1465 0.391 4.089 1.368
-0.176 5.281 }0.1337 0.379 4.397 1.356
-0.152 5.572 }10.1172 0.362 4,622 1.339
-0.129 5.797 | 0.1001 0.345 4.770 1.322
-0.105 6.094 | 0.0819 0.327 4,972 1.304
~-0.081 6.353 |0.0635 0.309 5.112 1.285
-0.058 6.591 | 0.0451 0.290 5.192 1.267
-=0.033 6.846 0.026 0.271 5.200 1.248
[NaOH], pH a a+(I1)1/2 | pH-log(a/1-a) |a-log[NacCl]

nM
0.014 7.324 ]0,0107 "0.256 9.217 1.233
0.038 7.677 }0.0291 0.274 9,127 1.251
0.063 7.905 {0.0484 0.293 9.126 1.270
0.085 8.185 | 0.0655 0.310 9,267 1.287
0.109 8.393 |0.0833 0.328 9.362 1.305
0.134 8.547 |0,1020 0.347 9.419 1.324
0.158 8,631 |0,1201 0.365 9,423 1.342
0.182 8.732 |0.1379 0.383 9.455 1.360
0.206 8.780 |0.1562 0.401 9.440 1.378
0.230 8.820 | 0.1745 0.419 9.422 1.396
0.251 8.889 |0.1899 0.435 S.446 1.412
0.275 8.947 |0.,2076 0.453 9.465 1,430
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Tabla A.18., cont,

I Sed. L.V. 2 en MgCl; 0.2M

[Na;;:i] . pH a at+(1)1/2 | pHtlog(a/1-a) Ja-log[NacCl]
-0.353 |8.277 |0.2805 1.056 7.747 0.502
-0.329 |8.306 |0.2618 1.036 7.735 0.484
-0.281 |8.364 |0.2243 0.999 7.705 0.446
-0.234 |8.418 |0.1877 0.962 7.661 0.410
-0.186 18.484 |0.1508 0.925 7.612 0.372
-0.139 {8.542 [0.1141 | 0.889 7.531 0.336
-0.091 |8.608 |0.0773 0.852 7.741 0.299
-0.044 |8.650 |0.0405 | 0.815 7.154 0.262
(NaOH], pH a a+(1)1/2 | pi-log(a/1-a) |a-log[NaCl)
mM
0,004 |6.131 |0.0036 | 0,778 11.13 0,225
0.051 |8.749 |0.0329 0.809 10.10 0.255
0.099 |8.783 |0.0697 0.844 9.788 0.292
0.146 |8.816 |0.1062 0.881 9.621 0.328
0.194 |8.866 |0.1429 0.918 9,523 0.365
0.241 |8.837 |0.1806 0.955 9,373 0,402
0.289 |8.882 |0.2174 0.992 9.318 0.439
0.336 |8.917 |0.2535 1.028 9.265 0.476
0.384 |B.947 |0.2905 1.065 9.214 0.512
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Tabla A.19. Titulacidon potenciométrica de Sed., L.V. 2 en
NaCl

Sed., L.V. 2 en NaCl 0.02M
[SOH] = 0.0177 M
[NaOH], pH a a+(1y1/2 | pH+log(a/1l-a) la-log[NaCl]
mM
-0.351 5.164 §j0.0194 0.161 3.409 1.718
-0.276 |5.611 {0.0154 0.157 3.755 1.714
-0.202 |6.047 |0.0114 0.153 4,056 1.710
-0.127 | 6.451 }0.0072 0.149 4,258 1.706
-0.053 | 6.763 }0.0030 0.144 4,186 1.702
(NaOH], pH a a+(I)1/2 | pH-log(a/1-a) |a-log[NaCl]
nM
0.022 7.325 |0.0012 0.143 10.19 1.7002
0.096 | 7.904 |0.0054 0.147 10.12 1.7044
0.171 |8.495 |0.0095 0.151 10.46 1.7084
0.245 |8.972 |o0.0132 0.155 10.79 1.7122
0.320 |9.274 lo.0168 0.158 10.99 1.7158
0.394 |9.560 |0.0199 0.161 11.20 1.7119
0.469 |9.729 |0.0230 0.164 11.31 1.7219
0.543 |[9.867 [0.0258 0.167 11.39 1.7248
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Tabla A.19., cont.

Sed. L.V. 2 en NaCl 0.2M T
[Na;nC;qH] ) pH a a+(I)1/2 | pH-log(a/1-a) |a-log[NacCl]
-0.058 5 0.0026 0.450 2,312 0.7015
[NaI:\D};l] , PH a a+(I)1/2 | pH-log(a/l-a) ja-log[NaCl]
0.011 5.563 | 0.0008 0.448 8.568 0.6998
0.037 6.008 | 0.0022 0.449 8.573 0.7011
0.085 6.735 | 0.0048 0.452 8,954 0.7038
0.132 7.201 | 0.0074 0.455 9,227 0.7064
0.180 7.514 | 0.0101 0.457 9.405 0.7091
0.227 8.071 | 0.0127 0.460 9.862 0.7117
0.275 8.552 | 0.0152 0.462 10.26 0.7142
0.322 8.950 | 0.0175 0.465 10.60 0.7164
0.370 9.210 { 0.0196 0.467 10.81 0.7185
0.417 ° | 9.426 | 0.0214 0.469 10.99 0.7200
0.465 9.598 | 0.0230 0.470 11.13 0.7220
0.512 9.742 | 0.0244 0.472 11.25 0.7234
0.560 9.865 | 0.0256 0.473 11.35 0.7246
0.607 9.976 | 0.0265 0.474 11.44 0.7255
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Tabla A.20. Titulacién potenciométrica de Sed. L.V. 2 en

MgCl,
Sed. L.V. 2 en MgClp, 0.02 M
[SOH] = 0.00885 M
[NaOH], pH a a+(I)1/2 | pH+log(a/l-a) [a-log[Nacl)
mM
-0.251 |4.795 |0.0262 0.271 3.152 1.248
~0.203 |5.144 |0.0220 0.267 3.423 1.244
-0.156 |5.720 |0.0174 0.262 3.895 1.239
-0.108 | 6,209 |0.0121 0.257 4.225 1.234
-0.061 | 6.581 |0.0069 0.252 4.348 1.229
-0.014 |7.251 |0.0015 0.246 4.367 1.223
[NaOH], pH a a+(I)1/2 | pH-log(a/1-a) |a-log{NacCl]
mM
0.034 |8.367 |0.0035 0.248 10.75 1.225
0.082 |9.054 |0.0076 0.253 11.10 1.229
0.129 |9.294 |o0.0117 0.257 11.15 1.234
0.177 |9.432 |o.0161 0.261 11,15 1.238
0.224 |9.532 |0.0204 0.265 11.14 1.242
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Tabla A.20., cont.

Sed. L.V. 2 en MgCly; 0.2 M

[Nan(l);l], pH a a+(1)1/2 | pH+log(a/1-a) |a-log[Nacl]
-0.277 8.682 | 0.0322 0.807 7.084 9.254
-0.229 8.722 | 0.0269 0.801 7.043 0.249
-0.182 8,776 | 0.0217 0.796 7.002 0,244
-0.134 8.823 | 0.0l1e64 0.791 6.925 0.238
-0.087 8.863 | 0.0112 0.786 6.798 0.233
-0.040 8.899 | 0.0060 0.781 6,558 0.229
-0.008 8,925 | 0.0007 0,775 5.651 .0.223
[Nam(;:-l] . pH a a+(I)1/2 | pH-log(a/1-a) [a-log[NaCl]
0.056 8.950 | 0.0046 0.779 11.17 0.226
0.103 8.982 | 0.0098 0.784 10.87 0.232
0.151 9.057 | 0.0149 0.789 10.76 0.237
0.198 9.092 | 0.0200 0.795 10.66 0.242
0.246 9,123 | 0.0253 0.800 10,59 0,247
0.293 9.149 | 0.0304 0.805 10.53 0.252
0.341 9.176 | 0.0357 0.810 10.49 0.258
0.388 9.201 | 0.0408 0.815 10.45 0.263
0.436 9.224 10.0461 0.821 10.42 0.268
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Tabla A.21. Adsorcidén como funcién de pH

Sedimento L.V. 1 sin CaCOj |Sedimento L.V. 2 sin CaCO,

Nacl, M NaCl, M

pH 0.01 0.10 0.70 0.01 0.10 0.70

3.67 ) 0.15

- 3.73 0.07

4.11 0.22

- 4.18 0.12

4.35 0.05

_ 4.50 0.11
' 4.84 0.16

4.96 0.27

5.03 0.05

5.07 ) 0.07

5.09 0.14

5.18 0.22

' 5.65 0.33 0.35

5.97 0.56

6.14 0.71

~ 6.30 0.71

6.63 0.85

6.88 0.93

6.97 0.97

6.99 0.94

7.01 0.17

7.04 0.87

7.06 0.96

7.11 0.95
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Tabla A. 21., cont.

Sedimento L.V. 1 sin CaCOj

Sedimento L.V. 2 sin CaCOj

Nacl, M

Nacl, M

pH

0.01

0.10

0.70

0.01 0.10

0.70

7.16

0.94

7.23

0.98 0.96

7.28

0.96

7.35

7.37

0.97

7.43

0.99

7.51

0.65

7.52

0.99

7.58

0.97

7.63

7.70

0.99

7.74

0.98

7.82

0.87

7.89

0.99

7.92

0.99

0.98

7.98

0.93

8.01

0.99

8.03

0.97

8.07

0.95

8.08

0.96

8.10

0.97

0.99

8.15

0.98

8.16

0.99

8.18

0.98

8.20

0.98
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‘Tabla A. 21., cont.

Sedimento L.V. 1 sin cacCoj

Sedimento L.V. 2 sin CaC0;

NaCl, M NaCl, M

pH 0.01 0.10 0.70 0.01 0.10 0.70
8.27 0.97

8.28 0.99 0.99

8.33 0.99

8.37 0.98

8.43 0.99

11.56 0.99
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