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RESUMEN

Con el fin de determinar el efecto de los iones mayores en la desadsorcion de
cadmio y plomo adsorbidos en sedimentos del Lago de Chapala, asi como la
estequiometria y constantes de las reacciones involucradas en la adsorcion, se
utilizaron los isétopos radioactivos cadmio 109 y plomo 210 y la técnica de dilucion
isotopica, observandose la cinética de desadsorcion en diferentes electrolitos y el
cambio de la adsorcién en funcién del pH. Se encontré que el Pb respecto al Cd,

presenta mayor adsorcién a los sedimentos, y que el orden de compotencia por.

sitios de adsorcion, hacia el Cd y Pb, fue: Ca** > Mg® > K' > Na". Lo anterior esté
relacionado en forma inversa, a la tendencla de hidratacién de cada metal, que
impide que los cationes aitamente hidratados sean adsorbidos selectivamente a los
sitios de adsorcion, de tal manera que el Pb, por ser el de menor hidratacion,
presenta la mayor afinidad a los sedimentos que los demas cationes. Mediante ol
uso de un modelo de coordinacién superficial, se encontr6 que el Cd y Pb se

adsorben como complejos monohidroxilados en la capa B del modelo de tres capas

y que los principales cationes competitivos se adsorben, en la misma capa, como
complejos monoclorados. Los aniones cloruro, nitrato y sulfato tienen poca influencia
en la desadsorcién de Cd y Pb, bajo fuerzas iénicas de 0.15 M, similar al de aguas
salobres, mientras que los carbonatos favorecen la adsorclén del Cd bajo esas
condlciones altas de fuerza iénica y en el caso de! Pb, los carbonatos favorecen su
desadsorcion. Puede ocurrir una condicién de agua salobre en el Lago de Chapala,
cuando los pardmetros de sélidos disueltos, alcalinidad y dureza total, principaimente,
aumenten hasta dar conjuntamente una fuerza i6nica semejante a la de un sistema

de agua salobre, donde se esperaria que el Cd se desadsorba del sadimento en

mayor proporcion que el Pb.
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1. INTRODUCCION.
1.1. Generalidades.

La problemética de la contaminacién por metales téxicos en los sistemas acuéticos,
se vuelve ain mas compleja, debido a los cambios fisicos y quimicos que sufren los
contaminantes, como el cadmio y plomo, al entrar en contacto con el material
disuelto y particulado (sedimentos) contenido en las aguas superficiales (Tabla I)
(Andrews, 1987, Boop et al, 1982, Kent et al., 1987), con los cuales forman especies
quimicas en solucién y particuladas respectivamente (Bernhard et al., 1984).

En el caso de las especies particuladas, éstas se forman por la reaccion de los
metales toxicos, con los grupos funcionales quimicos presentes como sitios de
adsorcién, sobre la superficie de los sélidos particulados (sedimentos), con los cuales
forman complejos superficiales en la interfase agua-sedimento (Leckie, 1986).

Este proceso afecta el destino y movilizacion de los contaminantes en Ios cuerpos
de agua (Benjamin y Leckie, 1980; Evans, et al., 1983; Ongley, 1992), por lo que
resulta indispensable conocer los factores qué determinan la particién de los metales
entre agua y sedimento, tales como: la capacidad de adsorcién en el sedimento; la
intensidad de adsorcién; el tipo, naturaleza y la abundancia del sedimento, asi como
los pardmetros de calidad del agua tales como pH, sélidos disueltos, dureza y
alcalinidad,

Los sedimentos (tanto suspendidos como particulados) en aguas naturales, consisten
- de una mezcla heterogénea de materia orgénica detritica, células vivas (bacterias y
algas) y sélidos inorgénicos tales como 6xidos, oxihidréxidos e hidréxidos metélicos,
carbonatos y arcillas (Leckie, 1986).

En dichos sélidos inorgénicos, el grupo funcional superficial més importante es el
grupo hidroxilo (Yong et al., 1992), el cual se encuentra formando sitios superficiales
de adsorcién, denominados SOH para el caso de superficies mineralégicas, donde



Tabla I. Principales caracteristicas de cadmio y plomo en sistemas hidrolégicos (*).

Caracteristicas

CADMIO

PLOMO

Abundancia
natural promedio

Formas comunes
en agua dulce

Solubilidad

§ Especiacion
quimica en el agua

Formacion de
complejos
superficiales en
aguas naturales

| complejos.

(*) CWQG (1987).

0.2 mg/kg (en tierra) y 0.1-
10 ugl/l en agua dulce

Principalmente como ién
libre Cd (ll), cloruros,
carbonatos y componentes
organicos.

Los carbonatos, sulfuros e

hidréxidos de cadmio tienen

baja solubilidad. La
solubilidad del cadmio
decrece conforme
incrementa el pH por arriba
de 9.0, debido a la
formacién de hidréxido de
cadmio.

Determinada por el pH y
dureza del agua, presencia
de ligandos y coexistencia
de cationes metalicos.

Intercambio de cadmio por
iones de calcio en la
estructura cristalina de
minerales de carbonato. En
aguas con alto contenido
de carbono orgénico, es
importante su adsorcién a
sustancias humicas y otros
agentes organicos

12.5 a 16 mg/kg (en tierra)
y hiveles bajos de plomo
disuelto en agua

Existe en diferentes
estados de oxida-cion,
0,+1,42y +4, todos de
importancia ambiental, con
la excepcion de Pb (l). La
especie idnica Pb (ll) es la
mas estable ‘

Los sulfuros, sulfatos,
carbona-tos, Oxidos e
hidréxidos de plomo son
insolubles. Estimaciones
de solubilidad de plomo
muestran que es muy baja
(<1 ugllapHB8S5-11)

Depende del pH, oxigeno
disuelto, presencia de

inorganicos.

Puede formar complejos
con ligandos organicos,
componentes coloidales y
particulas sdlidas. Una
fraccion importante de
plomo se encuentra
adsorbida por acidos
humicos y la fase
mineraldgica de los
sedimentos.

componentes organicos e [

|



S representa al metal mineraldgico correspondiente, por ejemplo Fe (goetita, limonita,
etc.) y Al (gibsita, caolinita, etc.) (Davis y Leckie, 1979).

El grupo hidroxilo, al igual que los demés grupos funcionales (carboxilo, carbonilo,
amino, etc.) presenta propiedades anfotéricas que le confiere propiedades écido-
base, por lo que dependiendo del pH del medio, puede perder o ganar protones (H*),
quedando con carga positiva o negativa (Huang, 1981; Leckie, 1986; Yong et al.,
1992).

Para cada superficie mineralégica sedimentaria existe un valor caracteristico de pH

en el cual la carga es cero (pHn;). A valores de pH por debajo del pHpe; las

superficies del sélido se encuentran cargadas positivamente y a valores de pH por

arriba de dicho punto se encuentran cargadas negativamente.» La carga superficial
se encuentra balanceada porla doble capa de iones hidratados (interfase) y por el

espesdr de la doble capa eléctrica resuitante, la cual depende de varios factores en

los que se incluye la fuerza ionica.

La acidez de sitios superficiales hidroxilados, tiene mucha importancia en reacciones
tales como la adsorcion y la coagulacién. La acidez de sitios superﬂclalés puede ser
considerada de dos tipos: a) como 4cido de Lewis tal como iones Fe* en la
superficie de cristales, que son capaces de aceptar electrones de las moléculas
adsorbidas, y b) como 4cidos de Bronsted tales como Si-OH, Fe-OH, Al-OH 6 H,0*
los cuales pueden donar un protén (Schindler, 1981; Leckie, 1986).

Generalmente es aceptado el término SOH, para representar a los grupos hidroxilo
superficiales en metales oxidados, donde las reacciones édcido-base estén
caracterizadas, més por la ganancia o pérdida de protones, que por el intercambio
de iones hidroxilo:

SOH = SO + H' (@ pH > PHecy) (1)
SOH + H*=SOH,  (apH < pHagy) - )



Muchos tipos de especies superficiales son posibles de formarse, incluyendo
complejos de esfera interior y exterior, complejos de coordinacién multiple, ternarios
y mixtos. |

La formacion de complejos de esfera interior ocurre mediante reacciones de
adsorcion quimica (adsorcion especifica), donde el proton es reemplazado por un ién
metélico que se une por enlace covalente a sitios con carga negativa (SO’). Los
complejos de esfera exterior se forman mediante adsorcion no especifica de
complejos metalicos idnicos, los cuales no se enlazan en forma covalente a los
grupos funcionales, sino por atraccion electrostética forman complejos de par de
iones (Benjamin y Leckie, 1981; Leckie, 1986; Yong et al., 1992).

La mayoria de las reacciones son inferidas de observaciones de reacciones
estequiométricas experimentales. Por ejemplo, para la especie quimica superficial

SOMOH o (SO),M, dicha inferencia requiere de dos consideraciones: a) es necesario

describir su reaccion estequiométrica con determinaciones experimentales y b) la
seleccién de un modelo que permita la representacién de intensidad de enlace
(Hansen, 1992).

Uno de los problemas relacionados con el uso de modelos de transporte de
contaminantes como cadmio (Cd) y plomo (Pb), es la falta del conocimiento de los

. mecanismos Y las velocidades de adsorcion y desadsorcion de las especies quimicas

entre el sedimento y la fase disuelta. Estas reacciones son de fundamental
importancia en diferentes procesos geoquimicos naturales y por lo tanto, también son
importantes en el desarrolio de modelos de transporte para describir la migracion de
desechos toxicos. '

Experimentaimente es complicado identificar y determinar cuantitativamente las

diferentes especies de muchos elementos de significancia ambiental (Bernhard et ai., '

1984), por lo que otra manera de analizar la especiacién de metales en los sistemas
de agua naturales, es la aplicacién de modelos geoquimicos baséndose en la

4



informacion termodindmica disponible en la literatura, o obtenible experimentaimente.

Los modelos de coordinacién superficial (SCM's), describen las reacciones de
adsorcién de solutos, sobre superficies mineralégicas individuales de los sedimentos
acuaticos, con la misma formalidad que las reacciones de coordinacion en solucién.
En los SCMs, la adsorcion de iones metdlicos a los sitios superficiales es modelada
de acuerdo con la ecuacion de la ley de accion de masas, de igual manera que para
las reacciones en solucidn. Para ésto, se requiere del conocimiento de las constantes
de equilibrio y de los parémetros que describen la doble capa eléctrica que rodea a
las particulas sélidas en el agua (Hayes y Leckie, 1987). -

Los SCM's han sido utilizados en estudios de adsorcion de metales sobre superficies
sdlidas considerando condiciones de equilibrio, sin embargo, a menudo los
resultados de adsorcién muestran dos fases, una fase inicial répida seguida por una
lenta que se prolonga por mayor tiempo, que pueden ser dias o meses hasta
alcanzar el equilibrio (Comans et al., 1991; Tien y Huang, 1991). Para describir los
procesos de transferencia de masa y calcular los coeficientes de transferencia de
masa de las fases lenta y répida, en la adsorcién de metales sobre sedimentos han
sido utilizados modelos cinéticos de dos fases (Benes et al., 1992; Hansen y Leckie, ‘ |
1993).

Se han realizado muchos estudios migracién quimica para valorar, bajo condiciones
controladas, las constantes de adsorcion-desadsorcién de metales pesados (entre
fases liquida y solida (agua-sedimento) para sélidos relativamente simples (puros y
sintéticos) (Benjamfn MM. y J.O. Leckie, 1981, Brimmer et al., 1983; Chubin y
Street, 1981; McKenzie, 1980; Schingler, 1981), por lo que la importancia de este
estudio radica en que se utilizaron sedimentos naturales del Lago de Chapala.
Dichos sedimentos son una mezcla heterogénea de diferentes matrices mineralégicas
y de materia orgénica (Tabla Il), por lo que los resultados del comportamiento de la
migracién quimica del Cd y Pb entre las fases, estan mas apegados a la realidad que
ocurre en condiciones naturales,



Tabla ll.Caracteristicas fisicas y mineralégicas de sedimentos de la parte central del
Lago de Chapala (estacién E15) (*)

Sedimento Lago de Chapala (centro)
Profundidad de muestreo 12m
Area superficial especifica 130 (mg)
Area de poros < 48 A 67 %
Volumen de poros < 48 A 45 %
Mineralogia illita
montmorillonita
cristobalita
caolinita
albita
Materia organica 114 %

(*) Tomado de Hansen (1992)

Se escogi6 al Cd y al Pb por ser metales téxicos que afectan en diversas maneras
a la flora y fauna acuatica, asi como a la salud humana (GESAMP, 1985); por ser
metales que tienen un comportamiento relativamente sencillo respecto a otros
metales, como es el caso del cromo, que presenta mayor numero de estados de
oxidacién, lo cual que hace mds complejo sucomportamfentdy por lo tanto su
. valoracién experimental; y que para el caso del Cd y Pb, se contd con el dquipb
necesario para la realizacion de los experimentos.

Ademas, estos metales han sido detectados en concentraciones relativamente altas
en aguas del rio Lerma y Lago de Chapala (Hansen et al., 1995), por lo que es
necesario conocer su comportamiento quimico entre la columna da agua y los
sedimentos de dicho sitema hidrol6gico, para asi poder predecir su posible -
acumulacién (adsorcién) en los sedimentos o su desadsorcién hacia la colu_mna de
agua, todo ésto en funcién de los parémetros de la calidad del agua, en este caso
del Lago de Chapala. Lo anterior es importante, ya que el efecto ecolégico de dichos |
metales es diferente si se encuentran como especies quimicas libres en el agua o
formando complejos en los sédimentos de fondo o suspendidos (CWQC, 1987).
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1.2, Antecedentes.
1.2.1. Descripcion del érea de estudio.

El Lago de Chapala, se encuentra localizado en los estados de Jalisco
(principalmenta) y Michoacdn (La&m. 1). Es un cuerpo de agua somero, cuya méxima
prafundidad es de 15 m en su parte central y que, dados los vientos prevalecientes,
presenta aguas turbias por la resuspension de los sedimentos de fondo, contando
con poca penetracion de luz.

El lago recibe el aporte del rio Lerma, cuyas aguas son usadas y contaminadas por
las poblaciones e industrias localizadas a lo largo de su recorrido de@ mas 700 km
dentro de su cuenca de 54000 km?, qué comprende a varios estados del centro de
México. El incremento poblacional y econdmico en la cuenca ha impactado al
Sistema Lerma-Chapala, de tal manera, que algunos metales téxicos, como Cd y Pb,'
presentes en el sedimento, se encuentran en mayores concentraciones que las
reportadas para otros cuerpos de agua (Hansen, 1992).

1.2.2. Estudios hidrogeoquimicos.

El Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, a través del proyecto titulado "Estudio
y Control de la Contaminacién en el Sistema Lerma-Chapala" ha realizado
experimentos ‘abocados a cono’cer' las caracteristicas fisicas y quimicas de los
~ sedimentos del Lago de Chapala (Tabla i) y del Rio Lerma, tales como édrea
“superficial, mineralogia, constantes de acidez superficial y andlisis de la
- contaminacion por metales pesados, plaguicidas e hidrocarburos (Hansen, 1992).

Los resultados obtenidos han servido para explicar la migracién de metales, en los
que Se ha demostrado la influencia de la cantidad de sélidos suspendidos y solubles,
asi como del pH y las propiedades fisicoquimicas que modifican o rigen la
retencién/liberacion de estos toxicos en el Lago de Chapala (Hansen et al., 1992,
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Gelover y Hansen, 1992; Ortega-Lara y Hansen, 1992), en cuyas aguas, se reciben
importantes cantidades de diversos metales tdxicos de origen industrial (Hansen, et
al., 1995).

1.2.3. Calidad del agua del lago de Chapala.

Por su importancia, el Lago de Chapala (el més grande de México) ha sido objeto
de numerosas investigaciones entre ias que se cuentan estudios de la calidad del
agua. Ei Instituto de Ingenieria de la UNAM (1972-1974) fundd las bases de un
amplio estudio limnoldgico de lago y en 1975 se cre6 el Centro de Estudios
Limnoldgicos (CEL) para dar continuidad a los estudios lacustres deI_Lago de
Chapala.

A través de los monitoreos realizados por Ia‘Com.is'ién Nacional del Agua, se cuenta
con informacion de 16 parametros que cubren aspectos fisico-quimicos,
bacterioldgicos y bioldgicos, obtenidos en 25 estaciones lacustres desde de 1974 con
muestreos periddicos trimestrales en promedio.

1.3. Hipétesis y objetivos.

En este estudio se planted que ia migracion (édsorcién-desadsorcién) de los metales
Cd y Pb, entre agua y sedimentos del Lago de Chapala, seria modificada én fdrma
diferente, dependiendo de la naturaleza y concentracion de los iones mayores
presentes en el agua, que compiten con estos toxicos por los sitios de adsorcién-en
los sedimentos. De esa manera, los iones mayores con mayor capacidad de
hidratacion (dada por el poder de polarizacion) (Tabla lll), competirdn en menor
grado pdr sitios donde se adsorbe el Cd y Pb, debido a la gran capa de hidratacion
que rodea a dichos iones y que impide su retencién selectiva (Tumner y Dickson,
1981; Comans et al., 1991). Por esa misma razon, por su mayor estabilidad de
enlace con los sitios de adsorcién (SOH), el Pb presentaria menor desadsorcién que
el Cd en los sedimentbs (Turner y Dickson, 1981), por lo que para determinar ésto
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se plantearon los siguientes objetivos:

- Cuantificar la distribucion de Cd y Pb entre la fase sedimentaria y acuosa, en
funcion de electrolitos de diferente composicion y concentracion (preparados con
sales sintéticas que contienen los principales iones mayores) y relacionar este
fendmeno con las diferentes caracteristicas de estos metales y de los iones mayores
competitivos. Para cumplir con lo anterior, se realizaron experimentos cinéticos y de

equilibrio en sedimentos del Lago de Chapala, los cuales fueron suspendidos en las ‘

soluciones electroliticas

- A partir de los resultados experimentales, realizar la simulacion numérica que
describe la adsorcion de Cd y Pb en sedimentos del Lago de Chapala, en presencia

de los iones mayores presentes en diferentes concentraciones, utilizando un modelo

de coordinacion superficial (SMC's) (el madelo de tres capas). Para simplicar la
simulacion, se consideré a los sedimentos como una matriz constituida tnicamente
por solidos inorgénicos, donde el grupo funcional 5up_erﬁcial maés importante es el
grupo hidroxilo, el cual se encuentra formando sifios'_ superficiales de adsorcion

- Estimar las constantes aparentes de adsorcién de Cdy Pb, par_a estos sedimentos

naturales, bajo consideraciones de equilibrio

- Validar las simuladiones. baséndose en los resultados experimental'es.
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Tabla lll.Caracteristicas fisicas y quimicas de los metales Cd y Pb y de los
principales cationes mayores (r at.. radio atémico; z*/r: poder de polarizacion, donde
zyres lacarga y radio idnico respectivamente; 3Owmeor: estabilidad de enlace entre
el metal y el ligando, en este caso OH" ;aH:Calor de hidratacién (kJ mol™; K ).

Orden de importancia ‘
rat(A) Ma(0.65)<Ca(0.8)<Na(0.95)<Cd(0.87)<K(1 4)<Pbi(1.32) **
2%r Mg > Ca>Na>Cd>K>Pb *®
oH K>N°>Pb>ca>Cd>Mgb
K(hidrolisis) Pb < Cd < Ca < Mg
‘30 . Pb>Cd>Mg>ca>Nad
Me-OH' K>Pb>Cd>Ca>Mg *
B%ecop Pb >Cd>Ca>Mg>Na>K ° | |
Me-CO, Pb>Mg>Cd>Ca>Na °* |
Ca>Mg>K>Na ' | |
= f
Bowﬂco’. .Ca>Mg>K_Na ;
Puesos Pb>Cd>Ca=Mg>Na=K® |
Me-50, ; K>Pb>Mg>Cd>ca>Na v B
Ca> Mg > K > Na
;2 Pb>Cd ¢
e Cd>Pb>Ca *
R° | Cd>Pb *
Bouo-zcr Pb > Ga. ¢
* Bruce y Myers (1987)
b Bohn et al. (1993)
* Yong (1992)
4 Tumer y Dickson (1981)

* Papelis et al. (1988)
! (conmntu de establiidad de pares de iones de Sillen y Marteli (1974), citados por Bohn et al. (1993)
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Calidad del agua del lago de Chapala.

Se analizé la tendencia en el comportamiento de la calidad del agua en el Lago de
Chapala, baséandose en la informacién de los pardmetros fisico-quimicos, obtenidos
por la Comisién Nacional del Agua en 25 estaciones del lago. Dicha informacién

abarca el periodo 1974-1993, con muestreos periédicos de cada tres meses en
| promedio.

Para este anélisis se escogieron tres estaciones de muestreo, una ubicada cerca de
la desembocadura del rio Lerma (E25), y otras dos en las zonas més profundas del .
lago (E11 y E15) (Ldm.1). En la estacién E25 Unicamente se conté con datos hasta
d1989, debido al poco acceso hacia esta drea, por |a presencia de lirio acuatico en
los Ultimos cuatro afios.

Utilizando el sistema RAISON, se analizaron en fuhcién del tiempolos datos de pH,
solidos disueltos totales (SDT), sélidos suspendidos totales (SST), dureza total (DT),
nitratos, fosfatos, alcalinidad y cloruros. Esta informacién ayudd afijar la composicion
de la fase acuosa en los experimentos de adsorcién/desadsorcién de cadmio y plomo
en sedimentos del Lago de Chapala. ‘ |

2.2. Preparacion de las muestras.
2.2.1. Muestreo en campo.

Las muestras de sedimentos fueron colectadas con unadraga Van Veen y sus partes
centrales fueron almacenadas en frascos de polietileno bajo refrigeracion a 10 °C y
en la oscuridad. Posteriormente, el sedimento fue secado a temperatura no mayor
de 60 °C (para no dafiar la estructura de las arcillas contenidas en la muestra). Con
una espétula de plastico se pasé el sedimento seco a un mortero de porcelana y se
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disgregd cuidadosamente. La muestra seca se almacend en recipientes de
polietileno.

2.2.2.Suspension de las muestras en diferentes electrolitos.

Baséndose en la informacion de mineralogia y érea superficial de los sedimentos del
Lago de Chapala (Hansen, 1992) se eligi6 la muestra de sedimentos de la estacién
15, proveniente de la parte central del Lago de Chapala (Ldm.1).

Cantidades exactas de sedimento de la estacion E15, equivalentes a una drea
superficial de 380 m? /I, fueron suspendidas en vollimenes exactos de diferentes
electrolitos. Para ésto se utilizaron de 20 - 25 viales de 50 m| para cada electrolito,
Los electrolitos utilizados fueron soluciones de NaCl, KCI, KNO,, NaHCO,, MgCl,,
CaCl,y Na,S0,, los cuales representan los principales iones mayores en |os cuerpos
de agua como el Lago de Chapala. Los sedimentos suspendidos se dejaron en
reposo durante ‘ |
minimo tres dias, para asegurar la completa hidratacién del sedimento antes de
iniciar los experimentos. |

2.3. Técnica de dliucién Isotéplica.
La particién de Cd entre sedimentoy agua, fue determinada utilizando como trazador

al isdtopo radiactivo Cd-109, que es un emisor de radiacién gamma. La metodologia
experimental ha sido esquematizada en la ldmina 2. Se realizaron exparimentos de

" cinética de adsorcion de cadmio, en sedimentos suspendidos en electrolitos de =

fuerza idnica de 0.005 y 0.05 M respectivamente. Estas concentraciones de sales
estén dentro del intervalo de fuerza idnica encontrado para el Lago de Chapala.

Se agregd el Cd estable, en una concentracion total de 10° M con trazas de isétopo
radiactivo, a la suspensién de sedimento ya en equilibrio con la fase acuosa,
agitando en bafio a temperatura constante de (25 °C) con rotacién de 100
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revoluciones por minuto. ,

La fuerza idnica (I= %ECZ? donde C es la concentracion molar y Z es la carga del
ion; sus unidades son en mol/l) es una medida de la capacidad de las interacciones
entre los componentes i6nicos, que constituyen la fase disuelta de un soluto (sélidos
disueltos). Esta capacidad es proporcional a la concentracién de solutos en la
solucién, asi como la actividad quimica de éstos. |

Para electrolitos constituidos por ionas monovalentes (NaCl, KCI, etc) la
concentracion molar es la misma que la fuerza idnica; para electrolitos constituidos
por iones divalentes (CaCl,, MgCl,, etc.) a los que se requirié con fuerza i6nica de
0.005, 0.01, 0.05, 0.1 y 0.15 M (utilizados en este estudio), las concentraciones
molares necesarias para esas fuerzas iénicas fueron 0.0017, 0.00333, 0.017, 0.0333
y 0.05, respectivamente. |

La ventaja de utilizar la fuerza idnica en los experimentos de adsofcién-dasadSorcién,
radica en que se puede comparar este proceso en diferentes tipos de soluciones
(CaCl,, NaCl, KCl, elc.) con igual fuerza idnica, sin que afecte la diferente actividad
de los iones que las componen, ya que este parametro considera la concentracion
efectiva del ion y toma en cuenta el efecto pronunciado de la darga de éste, en las
propiedades de la solucion (Bohn et al., 1993).

2.3.1. Separacién de las fases.

El muestreo de la fase soluble y sedimento se inici6 después de 2 hrs de la
inoculacién con Cd. Se midi6 el pH y se centrifugd cada muestra a 4000 rpm durante
15 minutos para separar agua y sedimento. Con pipeta Pasteur se transfirié una
alicuota del sobrenadante al vial de conteo para la determinacis de la radiactividad
en la fase liquida. Se agregé HC| concentrado a la muestra restante, para obtener
pH menor de 1y lograr la desadsorcion del Cd del sedimento y una geometria de
conteo mas favorable). Esta fase mixta fue vertida completamente a otro vial de
conteo. ‘
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El muestreo se realizé periédicamente para determinar la adsorcién de cadmio como
funcién del tiempo. Los viales de conteo fueron colocados en un contador de
radiaciones gamma para determinar el porcentaje de Cd en las fases liquida o sélida
(Léam.2).

2.4. Técnica de centelleo liquido.
La particién de Pb entre sedimento y agua fue determinada utilizando como trazador

el is6topo radiactivo plomo 210, que es un emisor de particulas beta. La metodologia
experimental ha sido esquematizada en la ldmina 3.

El experimento de cinética de adsorcion de Pb se realizé con sedimentos |

suspendidos en electrolitos de fuerza inica 0.05 M. E| procedimiento fue el mismo
que el descrito anteriormente para cadmio solo hasta la separacion de las muestras,
ya que para Pb, una vez separada la fase liquida y despues de haber disminuido el

pH del remanente que cantenia la fase sélida, ésta fue centrifugada nuevamente 24

horas después, para obtener una muestra del sobrenadaﬁte (Lam.3).
Para contar la radiactividad de lés fases, se agregaron 10 mi de coctel de centelleo,
y se agitaron haciéndolos rotar en forma vertical entre las palmas de las manos, para

mezclar la muestra-coctel sin tocar la parte superior d_el vial,

2.5. Estudios de reversibilidad de adsorcién.

Cuando la adsorcién de Cd y Pb alcanzé el equilibrio, se aumento la fuerza iénica
de los electrolitos y se realizaron nuevamente muestreos periddicos para conacer la

cinética de desadsorcion de estos metales.
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2.6. Estudios de reversibilidad en funcién de la fuerza iénica.

Con el objeto de determinar la desadsorcion de Cd y Pb adsorbidos en sedimentos
del Lago de Chapala, en funcién de la cantidad de sélidos disueltos, se aumenté
gradualmente la fuerza i6nica en cada electrolito donde se encontraba suspendido
el sedimento contaminado con estos metales, Para ésto se vari6 la fuerza i6nica
desde 0.01Ma0.1 M.

2.7. Experimentos de equilibrio quimico.

Basandose en los resultados experimentales de los estudios de cinética de
adsorcion, en los que se conocid el tiempo en el cual la adsorcion de Cd y Pb
alcanza el equilibrio, se realizaron experimentos de adsorcién para estos metales en
presencia de los iones que mas compitieron por sitios de adsorcién. Una vez que se
alcanzo el equilibrio, se varié el pH desde 4 a 9 para cada electrolito (con fuerza
ibnica 0.05 y 0.15 M), dejandose reposar por 24 hrs, antes de ser separada la fase
liquida y sélida para su posterior conteo. o

2.8. Modelos de adsorcién en particuias sedimentarias

2.8.1. Modelos de equilibrio quimico.

2.8.1.1. Simulacién numérica de los resultados experimentales.

La simulacion (modelacion) numérica de la adsorcién de Cd y Pb en el sedimento,
se realizd6 mediante el uso de un modelo de coordinacion superficial (SCM), el
modelo de tres capas (TLM). Ei programa utilizado, HYDRAQL, considera la

especiacion en equilibrio en fases sdlidas y disueltas (Papelis et al., 1988).

El programa fue cargado con informacion de las concentraciones totales de los
metales y del electrolito utiizado en cada experimento. La concentracién de sitios
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superficiales en el sedimento (SOH= 6.48 X 10° M) fue calculada utilizando la
estimacién de 10 sitios de adsorcién/nm?, drea superficial especifica de 130 m%/g y
concentracién del sélido de 3 g/l. En la tabla IV se reportan los valores de los
parametros que se uti|izéron de entrada para la modelacion de la adsorcion de Cd,
utilizando el modelo de tres capas en el programa HYDRAQL.

Tabla IV. Valores de los parémetros que se utilizaron de entrada para la modelacion
de la adsorcién de Cd en sedimentos del Lago de Chapala, utilizando el modelo de
tres capas en el programa HYDRAQL. '

Parédmetro Valores
-Fuerza iénica 0.01 - 0.1 (moll)
-Temperatura e 25 (°C)
-Capacitancia de la capa interna 0.8 (F/m?)
-Capacitancia de |la segunda capa  02(Fimd
-Area superficial del sedimento ) 390 (mfl)
-intervalo de pH B 4-9(pH)
~ .Concentracion de los componentes; 10° Cd** (moll)
MgCl, 0.00333 M (I= 0.01 M) : 3.33E-3 Mg* (molll)
' 6.66E-3 CI' (molfl)
MgCl, 0.05 M (I=0.15M) 5E-2 Mg** (moll)
' 1E-1 CI' (mol/l)
NaCl 0.01 M (1=0.01 M) 1E-2 Na+ (molfl)
1E-2 CI' (mol/)
| -Presién parcial de CO, ’ 0.0003 (atm)
Sitios superficiales 10 (sitiosinm?)
-Constantes de acidez (*) pKa, = 6; pKa, = 8

(*) Gelover et al., 1994.
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La concentracién de carbonatos fue calculada en base a la ley de Henry para un
sistema abierto: [CO,] = K,, pCO,, donde [CO,] es la concentracién de CO,(aq.) en
mol/l, K,, es la constante de Henry para el CO, (1.24 X 10° Torr) y pCO, es la presion
del CO, atmosférico (0.001 atm).

Los resultados experimentales de equilibrio en presencia de electrolitos con fuerza
idnica de 0.01 M, fueron utilizados para la simulacién numérica de la adsorcion de
Cdy Pb en los sedimentos naturales bajo esas condiciones de concentracion, para
as| obtener las constantes "aparentes” de adsorcién y la estequiometria de protones
para dichos metales en los sedimentos del Lago de Chapala. En el caso de las
constantes de acidez, sirvieron de base las utilizadas en estudios de rhodalacién
anteriores para sedimentos del mismo lago (Gelover et al., 1994).

2.8.1.2. Especiacién quimica del cadmio y plomo dlsmltoi.

Una vez obtenida la simulacién de la adsorcién de los metales bajo las condiciones
- sefialadas anteriorments, se calcularon las especies quimicas disueltas de Cdy Pb,

en funcién de la curva de simulacién encontrada.
2.8.1.3. Valldacion de las simulaciones.

Manteniendo en el programa de simulacion todas las condiciones utilizadas para

fuerza i6nica 0.05 M, Unicamente se vario la fuerza iénica a 0.15 M, para comparar
~ las curvas de adsorcién modeladas con las curvas experimentales a esa misma

concentracion molar.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Calidad del agua del lago de Chapala.

En la lamina 4 se muestra la gréfica de SDT en la estacién E15. Se observa que los
valores de este parametro han variado dependiendo de la época del afio, y éstos
mismos han mostrado una tendencia creciente conforme han transcurrido los afios
desde 1974 a 1990.

A mediados de 1990 los SDT disminuyeron hasta alcanzar el valor mas bajo de todo
el periodo y, a pesar de haber aumentado nuevamente a principios de 1991,
volvieron a disminuir después de las abundantes lluvias de ese afo, Después,

aunque con altibajos, los valores se han mantenido mas bajos que los observadosk
en algunos periodos anteriores a 1990.

En general, en las estaciones E11 y E15 las variaciones temporales de SST, |
cloruros, alcalinidad y dureza total, mostraron una tendencia similar al
‘comportamiento de los SDT descrito anteriormente, por lo que no se muestran sus
gréflcas

En la estacién E25 los valores de la mayoria de los pardmetros fueron muy,Qariables
durante todo el periodo muestreado, tal como se puede observar para el anélisis de
la dureza total en la estacion E25 (Lam.5). Esto se debe quizé a que esta zona es
la més afectada por el mayor flujo de agua durante la temporada de lluvias, dado que
se encuentra muy cerca de la desembocadura del rio Lerma (Lém.1).

En el caso del pH en las estaciones E11 y E15, se observé la tendencia en el
aumento de sus valores, los cuales también disminuyeron después de 1991. Este
parametro se caracterizé por la ocurrencia de los valores més bajos principalmente
en temporada de lluvias, distinguiéndose la estacién E25 por la
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mayor cantidad de valores minimos durante todo el periodo muestreado (Lams.6 y
7). Elintervalo de pH en la parte central del Lago de Chapala (estacién E15) en el
periodo analizado fue de 6.30-9.20.

En la tabla V se dan los intervalos de los parémetros de calidad del agua, en las tres
estaciones consideradas (E11, E15 y E25). En base estos intervalos y la proporcion
de los diferentes iones presentes en aguas naturales (Stum y Morgan, 1981), se
calculd que la fuerza idnica para el agua del Lago de Chapala puede encontrarse
dentro del intervalo de 0.01 a 0.1 M. Dado el intervalo de dureza total (86-372 mg/l,
para la estacién E15), las concentraciones de los iones Ca®*, Mg®* podrian tener
fuerte influencia en la variacion de la fuerza iénica en el agua del lago.

3.2. Distribucién de cadmio.

3.2.1. Velocidad de adsorcién de cadmio.

Para determinar la competencia entre el Cd y los iones mayores, por sitios de
adsorcion en sedimentos naturales, se determinG la distribucién de Cd entre la fase-

sedimentaria y acuosa, en funcién de la calidad del agua del Lago de Chapala.

En la Lémina 8 se muestran los resultados de los experimentos realizados en

diferentes electrolitos con fuerza idnica 0,005 M, en presencia de lo cuales, el Cd se |

adsorbié en el sedimento entre el 90-95 % desde el inicio del experimento, Esto

podria indicar que bajo condiciones de poca concentracién de sélidos disusltos,
- existe poca competencia por sitios de adsorcion entre el Cd y los cationes
Na*,K' Mg*'y Ca®, debido a que hay suficientes sitios de asorcién en el sedimento,

donde estos iones mayores tienen afinidad a grupos de sitios donde el Cd no se
adsorbe. ‘
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Tabla V. intervalos de valores de parametros de calidad del agua en tres estaciones
del Lago de Chapala en el periodo 1974-1993,

MiN: 'valor minimo alcanzado por periodo. '

27

83 (Ago.91) 111 (Abr.91) 816 (Ago.80) 749 |
(Ago.84)
SDT 250-885 189.1 - 1326 188 - 936
SDT MAX | 885 (Nov.89) 1326 (Abr.91) 656 (A. 80,84) 936
(Jun.88)
NO, 0.05-3.0 0.15-2.80 0.97-4.90
NO, MAX 3.0 (Jun.76) 2.80 (Jun.76) 1.85 | 2.47 (Abr.78)
1.52(Sep.85) (Oct.82) 1.11 4.90 (Ag.80) 2.57
(Feb.84) (Ag.85)
cr 11.0-67.5 13.0-520 16.7 -44.9
(Cr) MAX | 67.5(Jun.91) 52.0 (Abr.91) 1 44.9 (Abr.83)
DUR.TOT. 89 - 323 86 - 372 78 - 368
(CaCOy) :
DUR.TOT. 323 (Feb.82) 289 | 372 (Jun.76) 314 | 327 (Abr.82) 368
MAX (Jun.83) (Abr.82) 1 (Jun.83)
Alcali- 127.7 -420.0 1457 - 395.7 44,9 - 3630
nidad .
Alcal. 281.9 (Ag.77) 286.5 (0ct.77) 328.7 (Feb.78)
MAX 1§ 322.7 (Jun,83) 325.8 (Oct.85) 363.0 (Ag.83)
420.0 (Jun.91) 395.7 (Abr.91) '
pH 6.80 - 9.14 6.30-9.20 6.8 - 8.88
pH MIN. 6.99 (Ag.77) 6.80 | 7.70 (Feb.77) 7.0 (Sep.77) 6.8
(Ag.87) 8.09 6.30 (Ag.87) (Jun83) 6.8
(Oct.91) (Ag.88)
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Los estudios de cinética de adsorcion de Ca y K realizados por Comans et al. (1991),
muestran que dada su diferente capacidad de hidratacion, estos cationes se unen a
diferentes tipos de sitios de adsorcion en illita, el cual es un constituyente importante
en los sedimentos del Lago de Chapala (Tabla Ii). Dichos resultados concuerdan con
los encontrados en este estudio

(Lam. 8), donde se observé que la competencia por sitios de adsorcién entre el Cd
y los iones mayores naturales, guarda estrecha relacion con su capacidad de
hidratacién (sefialada en la tabla IV), de tal manera que el Cd compite mas con los
iones Mg y Ca®, que con los iones K’ y Na".

Por lo tanto, la poca competencia del Cd con dichos iones monovalentes, se debe
a que no se adsorben a los mismos sitios superficiales, por lo que encuentra libertad
para adsorberse hasta casi un 95%. Para el caso de los iones divalentes, si podrian
estar compitiendo por los mismos sitios debido a su carga similar, de tal manera que
ocasionan una menor adsorcion del Cd (aproximadamente el 30%).

La adsorcion del Cd y los demds cationes mencionados, podria estarse llevando a

“cabo en diferentes sitios superficiales con carga negativa, ésto debido a que el pH

experimental (7.5-8.8) se manfuvo por arriba del pH,, de los sedimentos del Lago

‘de Chapala, el cual es alrededor de 7.5 (Gelover et al., 1994). Es por ésto que una

mayor parte de los sitios de adsorcidn estarian cargados negativamente y otra menor
parte presentarian carga positiva (Benjamin y Leckie, 1981; Leckie, 1986; Yong et

al,, 1992).

En el caso del Cd, éste se podria adsorber a sitios negativos posiblemente como
Cd* o como algln otro complejo de Cd cargado positivamente. El porcentaje de Cd
(5-10%) que no fue adsorbido (Lam, 8), podria explicarse a la insuficiencia de sitios
afines a este metal, de tal manera que no se logre su completa adsorcién. Dicha
cantidad de Cd no adsorbido, se encontraria como especies solubles en el agua.
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En la lamina 9 se observan los resultados de adsorcién de Cd en sedimentos
suspendidos en diferentes electrolitos con fuerza iénica 0.05 M. Bajo esta condicion
experimental, se observaron diferentes grados de competencia por los sitios de
adsorcion entre el Cd y los cationes mayores. En presencia de los iones Ca?* y Mg**,
la curva de adsorcion del Cd presentd dos fases. una fase répida que duré minutos
y una lenta, que se extendid desde el tercero hasta el catorceavo dia de
equilibracién, en el que alcanzé una adsorcion del 60% en CaCl,, 70% en MgCl, y
90-95% en NaCl y KCI (Lam.9).

En la fase répida se asume que la adsorcin es controlada por procesos de difusién
del adsorbato a mesoporos y macroporos, asi como en la superficie externa del
adsorbente; mientras que en la fase lenta, se ‘asume que es por difusion en
microporos (Lo et al., 1989; Lo y Leckie, 1990; Hansen y Leckie, 1993).

Bajo estas condiciones de mayor concentracion de sélidos disueltos (con fuerza
ibnica de 0.05 M), se permitid la adsorcién de los iones mayores a los sitios de
adsorcién antes de afiadir Cd.

En el caso de los cationes Ca® y Mg®, dada su mayor cantidad respecto a los
experimentos con electrolitos con fuerza iénica 0.005 M, éstos se pueden adsorber
a sitios donde preferentemente se adsorben otro tipo de cationes como el Cd”. el
cual una vez que fue introducido, deSpIazeria répidamente a los iones Ca* y Mg*
adsorbidos en los sitios més accesibles de la superficie externa y mesoporos y
macroporos internos (Hansen y Leckie, 1993), por lo que en las dos primeras horas
del tiempo experimental, solo se adsorbié el 50% del Cd total, correspondiendo ésto
a la fase répida observada en la lamina 9.

Al transcurrir el tiempo, el Cd migra lentamente hacia sitios de adsorcion en las

capas internas, donde desplaza poco a poco a los iones Ca** y Mg?* adsorbidos en
los microporos presentes en dichas capas (Comans et al., 1991). Sin embargo,
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al no poder desplazar en su totalidad a los iones Ca2+ y Mg2+, solo logra
adsorberse hasta un 70% en los sedimentos suspendidos en CaCl, y 78% en
presencia de MgCl, durante los catorce dias que duré el experimento,
correspondiendo ésto a la fase lenta observada en lamina 9. Lo anterior podria
explicarse por la mayor cantidad de sitios ocupados por los iones competitivos, dada
su mayor concentracién (Hayes y Leckie, 1987).

En el caso de los sedimentos suspendidos en electrolitos de NaCl y KCI con fuerza
ionica 0.05 M, los resultados de adsorcién de Cd del 90-95% (Lam. 9) similares a los
experimentos bajo fuerza iénica 0.005 M (Lam. 8), sugieren que los iones
monovalentes no compiten con el Cd por los mismos sitios de adsorcion, ni atn en
los sitios més accesibles de las particulas sedime_ntdﬁas del lago de Chapala, por lo
que en presencia de estos electrolitos el Cd no describe una cinética de dos fases
(Comans et al., 1991). ' :

Dado el diferente porcentaje de adsorcién de Cd en presencia de CaCl, (70%) y
MgCl, (78%) alcanzado en la fase lenta, se puede inferir que el caicio presenta
mayor competencia que el magnesio, en la adsorcién del Cd en las capas internas
de los sblidos. Esto debido a su menor tendenciav de hidratacién respécto al Mg

" (Tabla W), que segun Brummer (1986) presentaria mayor adsorcién que el Mg, ya
* que entre menor sea la constante de hidratacién de los metales (Tabla Iif), mayor es

su adsorcién a la superficie de los sélidos. De esta manera, el Cd desplazaria mayor
cantidad de lones Mg en dichas capas poco accesibles. |

Lo anterior es contrario a los célculos teéricos reportados por Tumer y' Dickson
(1981) para Ca y Mg, quienes sefialan al Mg con mayor estabilidad de enlace a los |
ligandos OH, sin embargo experimentaimente se demuestra lo contrario, utilizando
particulas sedimentarias naturales con superficies hidroxiladas actuando como
ligandos.
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Puesto que al principio del experimento (fase répida) el Cd se adsorbi6 con igual
porcentaje (50%) en (Lam. 9), tanto en presencia de Ca* como Mg®, esto sugiere
que en la superficie externa, |a diferencia de estabilidad de enlace entre Ca y Mg no
es significativa ante la mayor estabilidad de enlace del Cd respecto a estos iones
mayores (Turner y Dickson, 1981; Yong et al., 1992).

Como ya se mencioné en la pégina anterior, la estabilidad de enlace del Cd es
mayor que la del Ca y Mg, esto referido, por Tumer y Dickson (1981), a la unién de
estos iones a los grupos hidroxilo (OH'), recordando que las superficies mineraldgicas
de los sedimentos presentan principalmente grupos funcionales OH (SOH). |

En la misma lémina 9 se observa que en los sedimentos suspendidos en los

electrolitos Na,SO, y NaHCO, con fuerza iénica 0.05 M, aproximadamente el 95%

del Cd se adsorbi6 desde el inicio del experimento de igual manera que en presencié

de NaCl 0.05 M. Puesto que los tres electrolitos estan constituidos por el ion Na*, el
cual podria adsorberse a sitios con carga negativa, diferentes a los que se adsorbe-
el Cd, los resultados sugieren que los aniones Cl, SO, y CO,* podrian estar

adsorbidos a sitios positivos (Huang, 1981; Leckie, 1986; Yong et al., 1992). De esta

manera los aniones no afectan la adsorcion del Cd. |

3.2.2. Velocidad de desadsorcion de cadmio.

Para determinar el comportamiento de desadsorcion de Cd adsorbido en sedimehtos
de Lago de Chapala, y conocer el grado de reversibilidad de los procesos de
retencién al aumentar la salinidad, se incrementd el contenido de sélidos disusltos
hasta una fuerza idnica de 0.15 M, observandose la velocidad y el grado de
desadsorcion del Cd. ‘

El aumento en la concentracion de sélidos disueltos, favorece la desadsorcién de Cd
segun la afinidad quimica de los iones del electrolito y los diferentes sitios de
adsorcién presentes en las particulas sedimentarias. Se observé que al aumentar la
concentracion de los 7 electrolitos utilizados, el calcio y el magnesio tienen mayor
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efecto en la desadsorcién del Cd (Lam. 10). En presencia de estos cationes, las
curvas de desadsorcion del Cd estuvieron compuestas por dos fases: una fase en
la que se incrementd la desadsorcién de Cd en los primeros cuatro dias después que
se varié la concentracion electrolitica, y otra, en la que la desadsorcion se mantuvo
en equilibrio hasta el final del experimento.

Dichos resultados indican que al aumentar la concentracién de los electrolitos CaCl,
y MgCl, hasta una fuerza iénica de 0.15 M, los cationes Ca* y Mg* desplazan
répidamente a los iones Cd** adsorbidos en sitios mas accesibles de la superficie
externa, mesoporos y macroporos de la particulas sedimentarias (Lo et al., 1989; Lo
y Leckie, 1990, Hansen y Leckie,1993); por lo que en las dos primeras horas
después de que se incrementd la fuerza idnica de los electrolitos, el porcentaje de |
Cd adsorbido disminuyé de 70 a 55% en presencia de CaCl, y de 78 a 68% en
presencia de MgCl,.

Al transcurrir el tiempo, las reacciones lentas contintan, por lo que mayor porcentaje

del Cd es desplazado de las capas internas (éreas internas de los microporos) de las

particulas, disminuysndo asf la adsorcién del Cd total hasta 34%, en presencia del
i6n Ca®, y 55% en presencia del in Mg®, ocurriendo ésto durante los primeros

cuatro dias. Después el Cd adsorbido ya no es mas desplazado en las capas
intemas, las cuales podrian ser energéticamente mas favorables a este metal

(Comans et all., 1992), por lo que se mantiene oscilando alrededor de estos
porcentajes de adsorcién, hasta los 25 dias en que finalizaron los axperimentos de
desadsorcién,

La explicacién de la diferencia de desadsorcion del Cd en presencia de CaCl, y
MgCl,, es la misma que se dio en los experimentos con fuerza idnica 0.05 M.

En la misma lamina 10 se observa que los cationes monovalentes Na' y K', en
concentraciones similares al agua salobre (0.15 M), presentan una ligera
competencia por sitios de adsorcion afines al Cd™, lo cual no ocurrié en los
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experimentos realizados bajo concentraciones similares al agua duice (0.05 M) (Lam,
9). En estas condiciones experimentales, el porcentaje de Cd adsorbido, disminuyd
de 95 a 84% del Cd total en las dos primeras horas después que se increment la
fuerza idnica de 0.05 a 0.15 M; luego se mantuvo oscilando alrededor de este valor,
durante los 25 dias que duré el experimento, sin presentar una cinética de dos fases.

Lo anterior indica que en condiciones de fuerza ionica 0.15 M, la competencia entre
estos jones monovalentes y el Cd, se da en la superficie extema de las particulas
solidas, y que la oscilacién alrededor del valor de 84% de adsorcién de Cd, podria
deberse a la recuperacion de sitios de adsorcién realizada por el Cd®*, debido a su
mayor afinidad a dichos sitios (Bohn et al., 1993; Turner y Dickson, 1981; Yong et
al., 1992), los cuales vuelve a ceder dada la alta concentracién de iones Na*y K
(Hayes y Leckie, 1987).

Contrario a los experimentos con fuerza iénica 0.05 M, donde los aniones CI, NOy,
S0, y CO4* no tuvieron importancia en la adsorcion del Cd, los resultados de
desadsorcion de Cd para dichos aniones, en coridicionas de fuerza idnica 0.15,
indican que el orden de importancia en la desadsorcion fue el siguiente: CI' > NO,
= 802 > CO,4%* (Lam. 10). Al respecto, se obser'vé, que én presencia de los
electrolitos NaCl y KCl el Cd se desadsorbié de 95 a 84%; en Na,S0O, y KNO, el Cd
continué adsorbido en un 95% (igual que en 0,05 M); mientras que en presencia de
NaHCO, en lugar de desadsorberse, aumenté de 95 a 99% la adsorcion de Cd.

La explicacién de estos resultados podria estar dada en las diferencias de estabilidad
de enlace entre estos aniones y los cationes Na’, K' y Cd*, sefialados por Tumer
y Dickson (1981), quienes reportan valores menores para el enlace entre dichos
aniones y los cationes monovalentes, que para los enlaces de estos aniones con el
Cd®. A su vez, para los enlaces de estos aniones y el Cd® reportan el siguiente
orden de importancia: CI" < S0, < CO,? (no reportan para NO,-) lo cual es inverso
al orden de importancia que tuvieron en los éxperimentos de desadsorcién.
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Basandose en la anterior explicacion, en los electrolitos Na,SO,, KNO, y NaHCO,
con mayor nimero de iones en solucién dada su fuerza idnica de 0.15 M, los aniones
NOy, SO y CO,? se unirian al Cd libre (desplazado de los sitios de adsorcién por
los cationes Na y K por efecto de la fuerza iénica), formando complejos estables
principaimente con los CO,* (Papelis et al., 1988; Sillen y Martell, citados por Bohn
et al., 1993; Turner y Dickson, 1981), que podrian adsorberse como complejos
negativos (p.ej. Cd(S0O,),*, Cd(CO,),*) a sitios de adsorcién cargados positivamente,
los cuales son diferentes a los que se une el Cd**, aumentando asf el porcentaje de
adsorcién del Cd (95% en Na,SO, y KNO, y casi 100% en NaHCO,).

En la lamina 11 se muestra el efecto de aumentar la fuerza iénica de 0.15a 0.3 M
en los electrolitos utilizados, afiadiéndoles CaCl,, observéndose el incremento en la
desadsorci6n de Cd principalmente en presencia de aquellos iones que tuvieron poca
importancia en la desadsorcion bajo fuerza i6nica de 0.15 M: en presencia de los
cationes Ca** (de 33 a 15% de adsorcién), Mg*'(de 54 a 24%), Na* (de 88 a 45%)
y aniones NOy (de 95 a 60%), SO (de 95 a 65%) y CI' (de 88a 45%), excepto con
el CO4%, en el cual el Cd continud casi completamente adsorbido.

Lo anterior se debe a que el Ca®* desplaza mayor cantidad de iones Cd** de los
sitios de adsorcion donde no se adsorben los iones de menor importan'cyia. En el caso
de los complejos de carbonatos de Cd, es tal su estabilidad (Papelis et al., 1988,
Sillen y Martell, citados por Bohn et al, 1883; Turner y Dickson, 1981), que se
mantienen adsorbidos casi al 100% aun en presencia de altas concentraciones de
iones Ca®.

El efecto de desadsorcion de Cd en presencia de los iones monovalentes se
mantuvo durante todos los dias que duraron los experimentos, mientras que en
presencia de los iones Ca® y Mg¥, el Cd se volvi6 a adsorber hasta
aproximadamente un 30% después de los quince dias de haber aumentado la fuerza
iénica. Lo anterior podria deberse a que el Cd es desplazado por los iones divalentes
que més compiten por sitios de adsorcién, debido a la mayor concentracion de éstos
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en el medio; sin embargo, debido a la mayor &finidad del Cd a los sitios de adsorcién
(Comans et al.,, 1991), éste recupera nuevamente los sitios que habia perdido.

3.2.3. Desadsorcién de cadmio en funcién de la cantidad de sélidos disueltos,

En la l&mina 12 se observan los resultados de los experimentos de desadsorcion de
Cd en funcién de la fuerza iénica de 0.005 a 0.1 M, lo cual corresponde al intervalo
de salinidad de agua dulce a agua salobre. Se abservé nuevamente la tendencia del
Cd a desadsorberse al aumentar principaimente la cantidad de los cationes calcio y
magnesio.

Si la fuerza i6nica en ambos iones aumenta Unicamente hasta 0.025, cambia poco
la adsorcién de cadmio, ya que Unicamente se desadsorbe del sedimento entre un
87 a 82% de Cd adsorbido. Sin embargo al aumentar aun mas la cantidad de estos
iones para dar una fuerza idnica de 0.04 a 0.1, se observa que aumenta la
desadsorcion de 78 a 70% en presencia del ion Mg®* y de 70 a 58% de Cd adsorbido
en presencia del i6n Ca?* (Lam. 12). '

En presencia del ion Na' la adsorcién de cadmio, Gnicamente cambié de 95 a 88%,

‘mientras que en presencia del i6n K* el Cd se mantuvo adsorbido en un 95% en todo

el intervalo de fuerza idnica analizado.
3.3. Distribucién de plomo.
3.3.1. Velocidad de adsorclén de piomo.

En los experimentos de cinética de adsorcion de Pb en sedimentos del Lago de
Chapala, realizados para determinar la competencia de los iones mayores en la
migracién quimica de este metal en la interfase agua-sedimento, se encontré que los
iones sodio, magnesio, calcio, potasio, cloruros, nitratos y sulfatos, con fuerza idnica
0.05 M, permitieron que aproximadamente el 95% del Pb permaneciera adsorbido
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durante el tiempo que duraron los experimentos y que en presencia de carbonatos
se mantuviera adsorbido en un 80%. En todos los casos la adsorcidn del Pb no
presentd una cinética de dos fases (Lam. 13).

3.3.2. Velocldad de desadsorcién del plomo.

Al aumentar la concentracién de sélidos disueltos (de fuerza iénica 0.05 a 0.15 M)
en las soluciones que contenfan al Pb adsorbido, se observd que en todos los
electrolitos, excepto en el NaHCO, el Pb se desadsorbié dnicamente de
aproximadamente de 95 a 85% y se mantuvo oscilando entre 80 y 70% en presencia
de carbonatos, sin presentar una cinética de dos féses (Lam. 14). |

Comparando los resultados de adsorcién de Pb en electrolitos con fuerza iGnica 0.05
y 0.15 M, con los obtenidos para la adsorcién de Cd, se encontr que el Pb se
adsorbe con mayor fuerza, que el Cd y los demas iones mayores, a los sitios
superficiales de los sedimentos del Lago de Chapala _dadé_ su mayor estabilidad de
enlace (B°:4o4) con los grupos funcionales SOH, reportada por Turner y Dickson
(1981). Pb > Cd > Mg > Ca > Na.

Por lo anterior, ni en concentraciones altas de soélidos disusitos (fuerza idnica de 0.15
M) los cationes divalentes compiten con el Pb como lo observado con sl Cd eh la
que las curvas describieron dos fases (Lams. 9 y 10 ), por lo que el 10% de Pb
desplazado por los cationes Ca*y Mg* se efectud en la superficie externa de las
particulas sedimentarias y no en las capas internas poco accesibles (Comans et al.,
1991; Lo et al., 1989; Lo y Leckie, 1990; Hansen y Leckie,1993).

En el caso de los cationes monovalentes Na* y K* en concentraciones 0.15 M, al
igual que en los experimentos con Cd, también la competencia se realiza en la
superficie externa de las particulas sélidas. La oscilacion alrededor del valor de 85%
de adsorcién de Pb, podria deberse a la recuperacion de sitios de adsorcion
realizada por el Pb?* dada su mayor afinidad a los dichos sitios (Bohh et al,, 1993,
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Comas et al., 1991), los cuales vuelve a ceder dada la alta concentracién de iones
Na'y K,

La explicacion de la similar influencia que tienen los aniones CI', NOy y SO en la
desadsorcién del Pb hasta 85%, es que aunque las diferentes estabilidades de
enlace entre estos aniones y el Pb* son las mismas que las sefialadas para el Cd**
(Tumer y Dickson, 1981), los complejos negativos formados entre el Pb y estos
aniones, no se adsorban a sitios positivos como podria estar sucediendo con el Cd.
En el caso del Cd, éste continué adsorbido un 95% (Lém. 10), mientras que el Pb
bajé de 95 a 85% al no haber adsorcién de complejos negativos que contrarresten
la desadsorcion de Pb por la compstencia de cationes competitivos (Lém. 14).

La diferente desadsorcion que presenté el Pb (69%) y el Cd (el cual se adsorbi6 atn
mas hasta casi 100%) en presencia de NaHCO, con fuerza idnica 0.15 M (Lam. 10),
podria deberse a la mayor afinidad que hay entre el Pb y el ién CO,? respecto al Cd
(Papelis et al., 1988; Sillen y Martell, citados por Bohn et al., 1993; Turner y Dickson,
1981), de tal manera, que en altas concentraciones de NaHCO, (0.15 M de fuerza
iGnica) se formen mayor cantidad de especies carbonatadas de Pb que de Cd. Las
especies carbonatadas de Pb podrian tener menor afinidad a los sitios de adsorcién
que otras especies de Pb (como PbOH'), por lo que disminuiria el porcentaje de Pb
adsorbido hasta 69%.

-3.4. Experimentos de equilibrio quimico.

Dada la mayor desadsorcién que mostré el Cd en los estudios de cinética en
sedimentos del Lago de Chapala y que fueron descritos anteriormente, se realizaron
experimentos de equilibrio quimico para este metal en presencia de los principales
iones (Ca*, Mg* y Na') que compitieron por sitios de adsorcién.

En la lamina 15 se observan los resultados de adsorcién de Cd en funcioén del pH
(representados con simbolos) para los electrolitos NaCl y MgCl, a fuerza iénica de
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0.01 y 0.15 M respectivamente. Las curvas adsorcion de Cd en presencia del
electrolito CaCl,, fueron similares a las curvas para MgCl2 con fuerza iénica de 0.01
y0.15 M,

Se encontrd que las curvas de adsorcidn en los tres electrolitos con fuerza iénica de
0.01 M, fueron muy semejantes hasta aproximadamente pH 6.5, en donde el Cd se
encontré adsorbido en un 70%. A partir de este valor de pH, las curvas de adsorcion
de Cd en presencia de los iones divalentes fueron menos pronunciadas que en la de
NaCl, en donde se alcanzaron adsorciones cercanas al 100% entre pH 7.5 y 8,
mientras que en CaCl, y MgCl, fue aproximadamente del 80% en el mismo intervalo
(Lam. 15).

En la misma lémina se observa que al aumentar la fuerza ibnica a 0.15 M, las curvas
de adsorcién de Cd se desplazaron a mayor pH en los tres electrolitos. El ejé de
adsorcién para Cd en NaCl 0.15 M se desplazd aproximadamente una unidad de pH
respecto a la curva en el electrolito diluido, mientras que esto mismo para MgCl, y
CaCl, mostré un desplazamiento de dos unidades de pH.

Estos resultados de equilibrio quimico concuerdan con los obtenidos eh los

experimentos de cinética, ya que el Cd se adsorbié menos en presencia de 10s iones =
Ca* y Mg”. Sin embargo, se observé que a valores de pH menores de 7.5, bajo
condiciones de fuerza idnica similar a la de agua dulce (0.01 M), el porcentaje dé Cd
adsorbido tiende a ser similar sin importar la naturaleza de los cationes competitivos.

Eso se debe a que en esos valores de pH (menores del pH,c; del sedimento del |
Lago de Chapala) disminuye la cantidad de sitios cargados negativamente (Huang,

1981; Leckie, 1986, Yong et al, 1992), donde se adsorben los cationes (ver

ecuaciones 1y 2). |
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3.5. Modelado de la adsorcién en particulas sedimentarias.
| 3.5.1, Modelado de equilibrio quimico.
3.5.1.1. Simulacién numérica de los resultados experimentales.

En la ldmina 15 se observan en lineas las curvas que mejor se ajustaron a los
resultados experimentales de equilibrio quimico, para la adsorcién de Cd en
sedimentos del Lago de Chapala, en presencia de NaCl, MgCl, y CaCl, con fuerza
i6nica 0.01 M. Dichos ajustes fueron el resultado de la simulacién numeérica
(utiizando el modelo de tres capas en el programa HYDRAQL) realizada para
obtener las constantes de equilibrio "aparentes”, para la adsorcién de Cd en los
sedimentos sefialados anteriormente.

~En dichos resultados, las curvas de simulacion para la adsorcion de Cd fueron
similares en presencia de los tres electrolitos, por lo que en condiciones de
concentracién de sélidos disueltos similares a la de agua dulce (fuerza i6nicé0.01
M), la naturaleza quimica del electrolito inﬂuye poco sobre la posicién del eje de
adsorcion de cadmio respecto al pH. Lo anterior se debe 'a lé poca competencia por
sitios de adsorcion, que tienen con el Cd los iones Ca®, Mg* y Na* en todo el
intervalo de pH analizado. | |

Al aumentar concentracién de los electrolitos hasta una fuerza iénica 0.15 M (simﬂar
a la de aguas salobres), se observa el efecto de competendia entre el Cd y los iones
del electrolito (L4m. 15); de tal manera, que dependiendo del tipo de ién competitivo,
se desfasara la curva de adsorcién de Cd hacia mayor pH. Bajo esas condiciones,
en presencia del ion Na'la curva de adsorcién de Cd se desplazd aproximadamente
una unidad de pH, mientras que en presencia de los iones Ca* y Mg* se desplazé
aproximadamente dos unidades de pH.
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La diferencia entre los ejes en 0.01 y 0.15 M NaCl indica el efecto del cambio de la
fuerza idnica, mientras que la diferencia entre 0.15 M NaCl y 0.15 M MgCl,
(concentraciones expresadas como fuerza ibnica), representa el efecto de la
competencia por sitios de adsorcién entre Cd®*, Mg®* y Na'. Las curvas de
modelacién para la adsorcién de Cd en presencia CaCl,, fueron similares a las de
MgCl,.

Se encontré que en el mejor ajuste, el Cd se adsorbe en la superficie de las
particulas sedimentarias (sedimentos del Lago de Chapala) como CdOH* y como un
complejo de esfera externa (par iénico), es debir, en la capa B segun el modelo de
tres capas (Lam. 16). En el caso de los iones competitivos Ca®* y Mg?*, se encontrd
que éstos se adsorben a los grupos funcionales superficiales, como complejos
monoclorados también en la capa B.

Las reacciones estequiométricas utilizadas para la mod,elac'i_én; asi como las
constantes "aparentes" de adsorcion para la formacion de los complejos en la-
interfase agda-sedimen(o, se muestran en |a tabla Vi. La magnitud‘dé la constante
de adsorcién determina la posicién del eje de las curvas de adsorcion respecto al pH,
mientras que Ié estequiometria de los protones determina la pendiente de las curvas.

Las constantes y relaciones estequiométricas de los componentes del sistema a
modeiar, sefialadas en la tabla Vi, son las que se varian hasta encontrar |a curva que
mejor se ajuste a los resultados de adsorcién experimentales, mientras que las
condiciones electroliticas (informacién de entrada para el programa, dada en la tabla
V) no se varian durante la simulacion. La adsorcién de Ca y Mg fue modelada como
la adsorcién del compiejo monoclorado. Esto se justifica considerando las constantes
de formacién de estos complejos, en comparacion con las mismas para el
monohidrdxido (Tabla VII).

Bajo las condiciones experimentales aqui utilizadas (bajo fuerza idnica 0.01 M), los
complejos monoclorados disueltos se presentarfan en mayor concentracion que los
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Tabla VI. Reacciones y constantes de adsorcién utilizadas para la modelacién de Cd
y Pb adsorbidos en sedimentos del Lago de Chapala.

COMPONENTES CAPAS COMPLEJOS SUPERFICIALES logK
am ¢ l. non .
1 11530 -1 1 SOH,,+ Cd* +H,0 == SO-CJOH’ + 1.53H' 8.2
1 0 1 1t 11 SOH + H* +CI' ==SOH -CI 79
1 0 1 0 1 0 SOH + H* ==SOH, 8.0
1 01 0 -1 1 SOH == SO +H 5.0
1 19 0 - 1 SOH + Na' ==SO-Na*'+H' 1.5
1 144 1 4 1 SOH + Mg®+Cl ==SO-MgCI' + H' 52
1 14 1 -1 1 SOH + Ca*+CI =uS0-CaCl' + H' 5.3
1 1225 0 -1 1 SOH,, + Pb® +H,0 == SO-PbOH* + 2264 3.5()

(*) Hansen, 1992,

Tabla Vii.Ecuaciones que describen la relacion entre complejos mbnociorados e
hidroxilados, respecto al metal libre.

[MgCI') [MgOH'] 104
——=10"[C] (33) = - (3b)
[Mg?] Mg*] W]

[CaCl] © [CaOH'] 10
———=10*[Cl]]  (4a) — = —— (4b)
[Ca®) | [Ca®] H]

monohidréxidos, con excepcion del sistema Cd®*-MgCl,, donde el MgOH?* es la forma
dominante por arriba de pH 8.2 (L&m. 17).

En el caso del Pb, Hansen (1992) sefiala que este metal también se adsorbe a los

sedimentos del Lago de Chapala como complejo monohidroxilado (SO-PbOH*). En

la tabia VI se muestran ias reacciones estequiométricas y la constante "aparente” de
adsorcién para la formacién del complejo de Pb en la interfase agua-sedimento.
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Como se puede ver en tabla Vi, el valor de la constante "aparente" de adsorcion para
el complejo SO-CdOH* es mucho menor que el del complejo monohidroxilado de Pb.
Esta diferencia respalda la mayor adsorcion del Pb a los sedimentos del Lago de
Chapala, de tal manera que ni en presencia de altas concentraciones de iones
mayores competitivos, el Pb se desadsorbe tanto como sucede con el Cd en
presencia de los cationes Ca®* y Mg®.

3.5.1.2. Especiacion quimica del cadmio y plomo disueltos.

Una vez obtenida la simulacién de la adsorcion de los metales, bajo las condiciones
de fuerza i6nica de 0.01 M, se calcularon las especies quimicas disueltas de Cd, en
funcién de la curva de simulacién encontrada para cada electrolito. Dichos célculos
se realizaron utilizando el programa HYDRAQL, los cuales se muestran en las
léminas 18-21 para las especies de Cd en solucién en funcién de la curva de
simulacion para la adsorcién de Cd en los electrolitos CaCl, y NaCl. Los resultados
para MgCl, fueron similares a los del CaCl,. ' |

En general se encontré que en presencia de é.ualqu_iera de estos tres electrolitos, con
fuerza iénica 0.01 M, las especies sdlubles de Cd importantes, por su maydr
porcentaje de abundancia, son el ién libre Cd** y el CdCI*. En el intervalo de pH de
interés para el lago de Chapala (6.30-9.20 dado en la tabla V) estas especies
empiezan a decrecer conforme se incrementa el porcentaje de CdadSorbido a los
sedimentos (como complejo SO-CdOH'’). En dicho intervalo de pH, el orden de
* abundancia de las especies de Cd es: SO-CdOH" > Cd"* > CdCI* en presencia de
CaCl,, MgCl, y NaCl con fuerza ionica de 0.01 M, siendo ligeramente menores los
porcentajes en presencia de NaCl (Ldms. 18 y 19).

Al aumentar la fuerza i6nica de los electrolitos a 0.15 M, a pH de 6.30 el orden de
abundancia de las especies de Cd es: CdCI' > Cd®* > CdCl, > SO-CdOH* en
presencia de los electolitos CaCl,, MgCl,, mientas que en presencia de NaCl el orden
es. CdCI*' > CdCl, > Cd** > SO-CdOH’. Después de pH 7.5 la especie de Cd
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adsorbida es la presenta mayor porcentaje de abundancia. ya que las especies
disueltas de Cd disminuyen conforme aumenta la adsorbida (Lams. 20 y 21).

En los resultados de la modelacion de especiacién quimica para cadmio disuelto en
CaCl, y NaCl con fuerza idnica de 0.05 y 0.15 M, sin incluir superficies adsorbentes
(Lams. 22 y 23), se pudo observar que la cantidad de las especies de Cd disueltas
se mantienen sin cambio en todo el intervalo de pH (4-9). Dichos resultados son
diferentes a los obtenidos en la modelacion para sedimentos del Lago de Chapala,
en los que se observé que conforme se incrementa el porcentaje de Cd adsorbido
a los sedimentos (como complejo SO-CdOH*), entonces disminuye la cantidad de
las especies disueltas (Lams. 18-21 ). '

En la modelacion de Cd para electrolitos con fuerza iénica 0.05 M, el orden de -
abundancia de las especies disueltas dentro del intervalo de pH sefalado
anteriormente es el siguiente: CdCI* (62%) > Cd* (28%) > CdCl, (1 1%) en NaCly
Cd* (55%) > CdCl* (43%) > CdCl, (3%) en CaCl, (resultados no mostrados por
comportarse en de manera similar a los resultados de fuerza i6nica 0.15 M). En estas
condiciones se incrementa la especie CdCI*, la cual es menos abundante en los
resultados de la modelacién con particulas adsorbentes. |

- En la modelacién en electrolitos con fuerza iénica 0.15 M, se encontr6 que el orden

de importancia de las especies de Cd disueltas, es el mismo que el encontrado en
"~ la modelacién con particulas adsorbentes para esa misma concentracién CdCI* >
Cd* > CdCl, para CaCl, (Ldm. 22) y CdCI* > CdCl,> Cd* para NaCl (Lam. 23). En
todos los casos, las especies de Cd disueltas disminuyen rapidamente a pH mayor
de 9, para dar lugar a hidroxidos de cadmio que no representan especies
predominantes en el intervalo de pH de 4 a 9.

En los resultados de especiacion quimica para Cd, sefialados en los parrafos
_anteriores, se puede notar que al aumentar la concentracion de los electrolitos NaCl,
CaCl, y MgCl, hasta fuerza idnica 0.15 M, se dio lugar a la formacién de mayor
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cantidad de especies cloradas de Cd, debido al incremento del ion CI en |a solucién.
Dicha formacién de especies de Cd se ve favorecida sobre todo en presencia de
NaCl, debido probablemente a la menor constante de estabilidad (3°Me-CI’) entre
dicho anién y el Na, respecto al Cd y Ca (Tabla lIl) (Papelis et al., 1988).

Para tener una idea de la proporcién de especies disueltas de Pb, aunqué no se
realizd la modelacién de su adsorcion a particulas sedimentarias, se realizd su
modelacién sin incluir particulas adsorbentes, puesto que este metal se mantuvo
adsorbido al sedimento, tanto en condiciones de fuerza iénica semejantes a la de
agua dulce (0.05 M) como de agua salobre (0.15 M),

Se encontré que a fuerza idnica de 0.05 M y a valores de pH menores de 6 el orden
de abundancia de las especies disueltas de plomo son: PbCI* > Pb*> PbCIg = PbCly
para NaCl, las cuales disminuyen rdpidamente a partir de pH 6 donde empiezan a
incrementarse las especies Pb(CO,),> y PbCO,, alcanzando esta Ultima su méxima
abundancia entre pH 7.5 y 8. En presencia de CaCl, con fuerza iénica 0.05 M el -
orden de abundancia fue: Pb* (70%) > PbCI* (28%) > PbCl, a pH < 5, alcanzando
su maxima abundancia (75%) la especie PbCO3 entre pH 6.5 y 75 y en este caso,
la especie Pb(CO,),* no es abundante.

Al aumentar la fuerza iénica a 0.15 M de NaCl y CaCl,, el comportamiento de
especiacion. fue semejante al de 0.05 M, variando las especies disueltas de Pb
Unicamente en orden y magnitud (Lém. 24). Bajo estas condiciones de fuerza iénica
de CaCl, aparece la especie PbOH* en el intervalo de pH de 6-8 (Lém. 25).

Las diferencias observadas entre Cd y Pb, respecto a la formacién de especies
carbonatadas de Pb (que no ocurren en presencia de Cd) y la mayor presencia de
especies cloradas de dicho metal, coinciden con las mayores constantes de
estabilidad que hay entre los iones CI'y CO,* y el Pb, respecto al Cd (Papelis et al.,
1988; Sillen y Martell, citados por Bohn et al., 1993; Turner y Dickson, 1981) (Tgbla '
). '

60



3% ESPECIES DE Pb

i A
% Pb“
"
ao- . PLCO s
W
’°‘ ’ POCOR)
- X
i 1Poct®
. - I
Weooooooong, . PhCl,
: o ;
40 un . o
’ o PbCly
L S ""
m‘llllllllll..‘.v.n .
R I E
1 o :
WmAAAAAA‘AA.‘: '|' a , .
| . ‘.‘:'iu.u-u.
»
!-z..-gum...i

4 45 6 65 6 65
pH

Léimina 24.Diltr:l.buc:|.6n de especies de Pb (pPbs=6) ‘duuol-
tas en NaCl con fuersza idnica 0.15 M, sin incluir comple-

jo; adsorbidos a sedimentos. .

[ ]

o . _ .
0’..'...‘,...'-,..'.....‘........*,.*..*.‘.w.‘..*.l..!.;...m .

7 17




9% ESPECIES DE Pb

100
‘a
00+ Po**
(s
804 PbCOs
»
N PoCI*
X - ’
B Pl |
o " |
L4 a4, . E C . ~|{PbCls
0] oty fPey [
+Illﬂll‘n....‘u‘ S ) ,Pb’OHo
al . L - ,
‘ .“.‘A
& ° Rt
, a8
.wﬂtllllllia:’.“.“'_..‘ S |
| , o X N : l' ':,'(' ! " ” :

4 45 6 65 6 65 7 715 8 85 9

pH

Lémina 25.Distribucién de especies de Fb (pPbs6) disuel-
" tas en CaCl, con fuerza idmica 0.15 K, sin incluir
complejos ldlorbigqi a sedimentos I




Aunque en algunos electrolitos utilizados, las especies carbonatadas de Pb no son
abundantes, para el caso del sedimento suspendido en NaHCO, si es posible la
formacion de dichos complejos, debido a la presencia del anién CO,%, el cual es
abundante sobre todo en altas concentraciones de este electrolito (fuerza iénica 0.15
M). Bajo esas condiciones electroliticas, la especie Pb(CO,),* formada, podria
adsorberse como complejo de esfera externa en los sedimentos del Lago de
Chapala. Esto apoya los resultados de cinética de adsorcion de Pb en presencia del
NaHCO,, en los cuales el Pb se adsorbié en mayor grado que en presencia de los
demas electrolitos utilizados (Lams. 13 y 14). |

3.6.1.3. Validacion de las simulaciones.

Para validar la modelazion realizada a la adsorcion de Cd en sedimentos del lago de
Chapala, en presencia de los electrolitos CaCl,, MgCl, y NaCl, Unicamente se ajusté
la concéntracién del electrolito a 0.15 M, manteniendo todos los demés valores
utilizados en el modelado a 0.01 M. ,

En lalamina 15 se presentan en lineas, las curvas de validacién para los electrolitos
con fuerza idnica 0.15 M, pudiéndose observar que dichas curvas coinciden en la
mayoria de los valores de fos resultados experimentales a esa fuerza ibnica y
comprobandose de esta manera que las constantes y reacciones eStequiométric'as
de la adsorcion, obtenidas en la modelacion, son convenientes para el Cd en los
sedimentos naturales del Lago de Chapala.

En este estudio se pudo comprobar que la particion de los metales Cd y Pb, entre
agua y sedimentos del Lago de Chapala, es modificada en forma diferente,
dependiendo de la naturaleza y concentracion de otros iones mayores presentes en
el agua, ‘que compiten con estos toxicos por los sitios de adsorcién en los
sedimentos.
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Se encontré que la desadsorcion del cadmio en sedimentos del Lago de Chapala,
es aproximadamente 45% mayor en presencia de los iones calcio y magnesio, que
los iones sodio, potasio, sulfato y carbonato, los cuales tienen muy poca influencia
en la desadsorcidn, aun bajo condiciones de fuerza ibnica semejantes a las de aguas
salobres (Lam. 10), donde la concentracion de sélidos disueltos es, en promedio,
diez veces mayor que en agua duice. '

Al respecto, los resultados obtenidos en Raison, para los parametros de calidad del
agua del Lago de Chapala, muestran que los iones calcio y magnesio (dados por la
dureza total del agua) se han incrementado desde 1974 a 1993 (Tabla V). Se pudo
haber dado una condicin de agua salobre en el afio de 1991, cuando los
parémetros de sdlidos disueltos, alcalinidad y dureza total, principalmente,
aumentaron hasta dar conjuntamente una fuerza iénica de 0.1 M (semejante a la de
un sistema de agua salobre), favoreciendo de esta manera la desadsorcion de Cd.

Por otra parte, en base los resultados de los experimaritos de equilibrio quimico para
los electrolitos CaCl, y MgCl, (L&m. 15) y puesto que el pH del agua del lago ha sido
en general mayor de 8 (Ldm. 6) (Tabla V), el cadmio se habria desadsorbido del
sedimento hasta un 50% hacia la columna de agua. En el caso del Pb, éste se
habria desadsorbido del sedimento unicamente en un 10% durante ese evento de
incremento de fuerza idnica en el lago de Chapala. |

Estos eventos notables, que en el Lago de Chapala estén relacionados con las
épocas de fuertes lluvias, que ocasionan la movilizacion de suelos y sedimentos,
afectan la calidad del agua del cuerpo receptor (Johnson et al., 1981; Hooper y
Shoemaker, 1985; Kent et al., 1987), lo que a su vez afecta la concentracion de
metales en la columna de agua (White y Driscoll, 1985; Schindler y Turner, 1982).

Ademés, la deposicion directa de la iluvia a los cuerpos de agua, introduce a éstos,
metales pesados asociados con emisiones urbanas (Schroder et al,, 1987), asi como
calcio, magnesio, sodio, cloruros, sulfatos y nitratos (Gayscoyne y Patrick, 1981; Gatz

64



y Dingle, 1981; Schroder y Hedley, 1986). Por otra parte, en el caso del pH, no solo
los factores externos afectan a este parémetro, sino también los factores internos
tales como la desnitrificacion biologica, la fotosintesis (Kester et al., 1986; White,
1987, Drever, 1988) y la respiracion, que incrementa la pCO, y por lo tanto ocasiona
el decremento de pH del agua (Stumm y Morgan, 1981).

La importancia de estos eventos en los que se incrementa la concentracion de estos
metales toxicos en la columna de agua, es que los incrementos, aunque duren en
orden de dias, pueden ser riesgosos para los grupos de organismos mas sensibles
(GESAMP, 1985).

El diferente comportamiento de Cd y Pb en los resultados de cinética de adsorcion
y de equilibrio quimico en sedimentos del Lago de Chapalé, ademas de estar
relacionados con la naturaleza de los iones competitivos, también lo estan con las
diferencias quimicas entre éstos metales. De esta manera, el menor radio iénico del
Cd, le confiere mayor poder de polarizacién que al Pb, traduciéndose ésto en una
mayor tendencia de hidratacion, lo cual esté dado por la relacion electrostatica 2
(carga y radio del cation) (Tabla Ill) (Tumer y Dickson, 1981).

Los iones con mayor tendencia de hidratacion estan rodeados por una gran capa de
hidratacién que impide su retencién selectiva a los grupos funcionales SOH de los
sitios superficiales de los sedimentos (Comans et all. 1991), de tal manera que la
afinidad o estabilidad de enlace (R°,) de los cationes utilizados en este estudio

“hacia dichos sitios es la siguiente: Pb > Cd > Ca > Mg > K > Na. Este orden coincide

en forma inversa con el orden de tendencia de hidratacion de dichos metales.

Dichos orden de adsorcion coincide con los resultados experimentales, en los que
el Pb se mantuvo mas adsorbido a los sedimentos que el Cd, aun en presencia de
altas concentraciones de los cationes mas competitivos (0.15 M), cuyo orden de
competencia con el Cd por sitios de adsorcion (Lams. 9 y 10) fue el mismo que el
orden de afinidad mencionado en el pérrafo anterior. En el caso del Pb; ese orden
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es poco notorio dada la mayor afinidad del Pb a los sitios de adsorcidn, respecto a
los demas iones competitivos (Lams. 13y 14).

Respecto a este orden de afinidad (R°,.y), Turner y Dickson (1981) encuentran que
es: Pb > Cd> Mg > Ca > Na > K. Sin embargo, ese orden se hizo en base célculos
tedricos para especies en solucion, sin la intervencion de particulas sélidas naturales,
Ademés, el orden varia dependiendo de la naturaleza del ligando (anién) con el cual
se unen los cationes, por lo que para los sitios superficiales SOH para los
sedimentos naturales podria ser vélido el orden encontrado.

Otra diferencia entre estos metales es su diferente estabilidad de enlace con el anién
CO,* cuyo orden es Pb > Cd > Ca > Mg > Na > K (reportado por Turner y Dickson
(1981), que influye para que el Pb presente mayor desadsorcion que el Cd en
presencia de dicho anién. Esto debido a que los complejos carbonatados de Pb,
dada su estabilidad, tengan menos tendencia a adsorberse a los sedimentos, que el
los complejos de Cd y de esa manera se manten'ga, en solucion una mayor
proporcién de dichos complejos de Pb. |

4. CONCLUSIONES

La particién de los metales Cd y Pb, entre agua y sedimentos del Lago de Chapala,
es modificada en forma diferente, dependiendo de la naturaleza y concentracién de
otros iones mayores presentes en el agua, asi como por las diferencias fisicas y
quimicas existentes entre estos metales, encontrandose en este estudio, que la
afinidad (R°,.0n) de los cationes, hacia los sitios superficiales SOH de los sedimentos
del lago, es la siguiente: Pb > Cd > Ca > Mg > K > Na,

El orden de competencia con el Cd por sitios de adsorcion, es el mismo que el drden‘

de afinidad B°, 5, @ncontrado en este estudio (Ca > Mg > K > Na). En el caso del Pb,
este orden es poco notorio, dada la mayor afinidad del Pb a los sitios de adsorcién,
respecto a los deméds iones competitivos. En la adsorcién respecto al tiempo, solo
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el Cd presenta una cinética de dos fases en presencia de los cationes Ca** y Mg*":

a) una fase répida que dura de minutos a horas, una vez que el Cd es introducido
a los electrolitos de CaCl, y MgCl, con fuerza ionica (1) 0.05 M (similar a |a del agua
dulce) con sedimentos suspendidos del Lago de Chapala. Durante las dos primeras
horas de esta fase, el Cd solo desplaza a los iones Ca* y Mg* adsorbidos en los
sitios mas accesibles de la superficie externa y mesoporos y macroporos, por lo que
se adsorbe tinicamente el 50% de Cd total, en presencia de ambos electrolitos.

b) una fase lenta que dura dias (catorce en este caso), en la que el Cd migra
lentamente hacia las capas internas de las particulas sedimentarias, donde poco a
poco desplaza a estos iones adsorbidos en los microporo_s, logrando adsorberse el
70% del Cd total en presencia CaCl, y hasta 78% en presencia de MgCl,, ésto
debido a la mayor estabilidad de enlace #°,,, del Ca respecto al Mg.

Al aumentar la concentracion de los electrolitos CaCl, y MgCl, hasta | = 0.15 M se
observa una cinética de desadsorcion de dos fases: '

a) una répida donde los cationes Ca** y Mg** desplazan répidamente a los iones Cd**
adsorbidos en sitios mas accesibles, por lo que en las dos | primeras horas el
porcentaje de Cd adsorbido disminuye de 70 a 55% en presencia de CaCl, y de 78
a 55% en presencia de MgCl,

b) una lenta (los primeios cuatro dias en este caso) donde las reacciones lentas
contintian, por lo que mayor porcentaje del Cd es desplazado de las éreas internas
de los microporos disminuyendo la adsorcién del Cd total hasta 34%, en presencia
del i6n Ca®, y 55% en presencia del i6n Mg?**. Después el Cd adsorbido ya no es
més desplazado, dado que las capas internas podrian ser energéticamente mas
favorables a este mefal, por lo que se mantiene oscilando alrededor de estos
porcentajes de adsorcion.
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En el caso de los cationes monovalentes K' y Na* con I= 0.05 M, éstos no compiten
con el Cd por los mismos sitios de adsorcién, ni aln en los sitios mas accesibles de
las particulas sedimentarias del lago de Chapala, por lo que en su presencia el Cd
no describe una cinética de dos fases, adsorbiéndose el 90-95% del Cd total.

Al aumentar la fuerza i6nica de los electrolitos hasta 0.15 M, estos cationes
monovalentes presentan una ligera competencia por sitios de adsorcién afines al Cd**
en la superficie externa de las particulas, ya que el porcentaje de Cd total adsorbido
disminuye de 95 a 84%, manteniéndose oscilando al rededor de este valor, sin
presentar una cinética de dos fases.

Bajo estas condiciones de | = 0.15 M, los aniones Cl', NO,, 80‘2*1y CO.*, que no
tuvieron importancia en la adsorcién del Cd bajo condiciones de | = 0.05 M,
presentan el siguiente orden de desadsorcién del Cd: CI' > NOy = SO,2* > CO. En
presencia de los electrolitos NaCl y KCI el Cd se desadsorbe de 95 a 84%; cuando
estan presentes el Na,SO, y KNO, el Cd continua adsorbido en un 95%; mientras

‘que en presencia de NaHCO, en lugar de desadsorberse, la adsorcién de Cd

aumenté de 95 a 99%.

Bajo concentraciones altas de sélidos disueltos (solutos disueltos), los aniones NOy,
$0,.2*y CO,42* se unen al Cd libre, formando complejos estables prlriciphlmente con
los CO42*, que pueden adsorberse como cdmplejos negativos (p.ej. Cd(SO,);,
Cd(CO,)," ) a sitios de adsorcién cargados positivamente, los cuales son diferentes
a los que se une el Cd**, aumentando asi el porcentaje de adsorcion del Cd (95%
en Na,SO, y KNO, y casi 100% en NaHCO,,

En el caso del Pb, en presencia de altas concentraciones de NaHCO, (I = 0.15 M)

- forma especies carbonatadas que podrian ser menos afines a los sitios de adsorcién,

por lo que contrario a lo que ocurre con el Cd, se desadsorbe hasta 70% de los
sedimentos del Lago de Chapala.
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En la simulacion numérica, utilizando el modelo de tres capas, se encontr6 que el Cd
se adsorbe en la superficie de las particulas sedimentarias como CdOH* y como un
complejo de esfera externa (par iénico), es decir, en la capa 8. En el caso de los
iones competitivos Ca?* y Mg®, éstos se adsorben a los grupos funcionales
superficiales, como complejos monaclorados también en la capa 8. Esto se justifica
considerando las constantes de formacién de estos complejos, en comparacién con
las mismas para el monohidréxido.

El valor de la constante "aparente" de adsorcién para el complejo SO-CdOH*
(pK=8.2), que es mucho menor que el del complejo monchidroxilado de Pb (pK=-3.5),
corrobora la mayor adsorcién del Pb a los sedimentos del Lago de Chapala, ain en
presencia de altas concentraciones de los cationes que mas compiten con el Pb por‘
sitios de adsorcidn. Dicho metal también se adsorbe a los sedimentos como complejo
de esfera externa (SO-PbOH*) en la capa 8.

En el modelado de adsorcion se encontré que enel intervalo de pH de interés para
el Lago de Chapala (6.30-9.20), las especies de 'Cd disueltavsvdecre'cen conforme se
incrementa el porcentaje de Cd adsorbido a los sedimentos como complejo SO
CdOH*, En dicho intervalo, el orden de abundancia de las especies de Cd es: SO-
CdOH* > Cd** > CdCl, en CaCl,, MgCl, y NaCi con | = 0.01 M. Al aumentar la fuerza
i6nica a 0.15 M, en el intervalo de pH de 6.3-7.5 el orden es: CdCI* > Cd** > CdCl,
> $0-CdOH* en CaCl,, MgCl, y CdCI* > CdCl, > Cd** > SO-CdOH* en NaCl.
Después de pH 7.5 la especies SO-CdOH' es la més ifnportante en los tres
electrolitos.

La modelacion de especiacion quimica para Cd y Pb disueltos sin incluir superficies
adscrbentes, muestra la importancia que tienen los sedimentos suspendidos en la
especiacion quimica de metales en cuerpos de agua como el Lago de Chépala. Se
encontré que el porcentaje de abundancia de cada especie disuelta es diferente a
lo obtenido en la modelacién con inclusion de superficies adsorbentes. Para el caso
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del Cd, los porcentajes se mantienen sin cambio en todo el intervalo de pH (4-10),
siendo la especie CdCI' la mas abundante. Para el caso del Pb las especies méas
abundanttes son PbCly (entre pH 4y 6) y PbCO, (entre pH 7 y 8).

~ El andlisis de los paramstros de calidad del agua del Lago de Chapala, muestran que

los iones caicio y magnesio (dados por la dureza total del agua) se han incrementado
desde 1974 a 1993 y que después de eventos notables como son las fuertes épocas
de liuvias, se pueden dar condiciones de agua salobre en el lago. Dichas condiciones
podrian ocurrir si los pardametros de sélidos disueltos, alcalinidad y dureza total,

‘aumenten hasta dar conjuntamente una fuerza iénica de 0.1 M, ocasionando la
desadsorcion de Cd hacia la columna de agua, donde po_drh ser riesgoso para las

formas de vida, que ahi habitan.
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