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PROLOGO 

Pa-ra··~v~luar __ -fa-'a~·~ci.:l-~¡6~ ent-~e_el C?Ob.re __ ~ll) _y_ la materia 

cirgán'i ca ___ di_s_ue_I ta_ en ·e 1 _agua,---_ se utl-1-Jzó--el --método de ti tul,2. 

- ció~. PC?tenc_i_ómét;ica. 

Las muestras fueron .colectadas en tres lagunas costeras del 

Estado de--Guerrero, Méx.-

La actividad de Ión cúprico fue medida con un electrodo sele.f:. 

tivo de cobre. 

Un modelo desarrollado por Gamble g_tfil (1980) fue empleado 

para el cálculo de las constantes de Ja formación de comple­

jos entre el ión cúprico y Tos 1 igandos orgánicos en disolu­

ción. 

Se encontraron concentraciones altas de 1 lgandos orgánicos dl. 
sueltos de Jas cuales una pequeña cantidad forma complejos 

muy fuertes con el cobre. La p;esencia natural de 1 lgandos 

puede ser responsable de la disponibilidad de algunos micro­

nutrientes y de la inactivación de metales pesados tóxicos en 

las lagunas estudiadas. 
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1. INTROOUCC ION 

Exi-ste'e\iidéi1Cia dé:-qUe-.. -Jos metales "traza 11 • que se encuentran 

-·e~--:~~~~-~-~~~~fiicrq~~e:S d~I orden 119/l se distribuyen en diversas 

,formas-~-_-flsico-qutmicas, aunque la naturaleza exacta de el la~ 

'f1a-sido -~~-Jet~-~ -diferentes interpretaciones (Skogerboe tl ª1_, 

f9aoi~- La especiación del metal disuelto en el agua define la 

-manera-en que· participa en los procesos geoquímicos y biológi-

- ces·. 

Los metales pesados se encuentran en gran parte formando com­

plejos con materia orgánica en aguas dulces y en el <Jgua de 

mar (Leckie y Davis-111, 1979). Los comp 1 e jos formados entre 

metales pesados y la materia orgánica en sistemas naturales 

juegan un papel importante en Ja migración y/o acumulación de 

iones metálicos (Takamatsu y Yoshida, 1978; S turrm y Margan, 

1970). 

Se ha demostrado que las sustancias húmicas en suelos forman 

complejos fuertes con los metales ºtraza" (Sposito et ª1_, 

1976), pero estas sustancias también son importuntes como li­

gandos para metales "traza" en el agua (Mantour.:i y Riley, 

1975). Cuando la concentración de materia orgánico es de 



. . 
. . . ,·:_ - . -

i6'n rñei:áfico se~une a las 15 mg/l o más, úna -g--,.ai, :~ahtfda~(-·-del 
·su~_tar,lclas:· hó~-i.-~~-~~: .. '.- -~~~-'~~-~'· __ :q~-~ '.·pÜ

0

ede' -¿~'n-~~-01a-~--::-;la dlspon_~bi 1 t­

dad_'d~: m1 __ ~-,.-~-nü~·~'i~~té.S>:'en:- ~g-ua: _~dJ--1·~~ .:-éw·¡· 1 s~r:.\ _:··1·9-10> ~:: -

1.2 .. 

En la actualidad, el conocimiento de la composición y la con­

centración de 1 igandos orgánicos disueltos en el agua y su asQ. 

~-ia~lón cO~ metales 11 traza 11 ha recibido conslder"able atención. 

Los compuestos orgánicos disueltos en el agua son de composi­

ción variable, principalmente relacionados con polfmeros y ma­

teria coloidal, y se han utilizado sustancias húmicas y el mé­

todo de titulación potenciométrica para este propósito {Trultt 

y Weber, 1981 ). Los estudios se han real izado bajo condicio-

nes experimentales controladas y con rruestras de ambientes na­

turales como lagos, ríos, etc. y con ácidos fúlvicos y húmicos 

extraídos de suelos (Van den Berg y Kramer, 1979 y 1980; 

Stevenson, 1977; Breshanan g..t fil, 1978; Buffle tl fil, 1977). 

También se han hecho estudios con compuestas orgánicos llberg 

dos por fitoplancton y bacterias. Estas sustancias forman 

complejos con metales ''traza'' en experimentos con cultivos de 

tales organismos, así como en sistemas naturales (McKnight y 

More 1, 1979; McKnight, 1978; Swal low et tl, 1978). 



3 

· Hastá .-la feC:há exJS_t_en __ muy··pocos· trabajos de este· tlPo·-~n la..: 

gunas costeras-aunqÍ..i'e se sabé, que el cambio en saÍ--iOldad que 

al 1 í :se-_.encuentra, provoca alteraciones en_ la ma_teria- 91_""gá_ni­

ca soluble y ·en Tos metales pesados asociados a el la (Da'¡, 

1978), 

1.3. Objetivos. 

~1 presente trabajo fue planeado para estudiar la interacción 

entre el cobre e 11) y la materia orgánl ca dlsuel ta en el agua, 

y para definir, si el método de titulación potenciométrica con 

el electrodo selectivo de cobre es aplicable en ambientes lagg_ 

nar-es tuár i nos. 

Se el lgló al cobre como metal 11 traza 11 para este tipo de estu­

dios, dada la disponibll idad y existencia de metodología ade­

cuada, para desarrollar sus determinaciones. 

Dado que el electrodo de cobre sólo opera cuando la conccntri!, 

ción de iones cloruro es baja( (Cu2+) (Cl- 2 ) < 1 .6 X 10-6), Se 

el lgleron lagunas de salinidades menores de S ºloo como son 

Mitla, Coyuca y Tres Palos. De estas tres, Hit.la t.ien~ la 

ventaja de ser una laguna cerrada con alta concentración de 

materia orgánica, por lo cual se evita la preconcentración, 

que puede alterar la composición química de la muestra. 



Tres Pa 1_os ._y_ 

como Mi ~tá; .. , 
evitarse. 

- 4 

C~yuca ·~ci••presen~an \ta~ al .tois • i:oncen trae lenes 

~ ,i ·~'-,'..~~-~~g~6;-·: -1ª--~~~~cori·~~~~~~~~16·~ .·.~a~¡ é~ pi.Jede 
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2. AREA DE ESTUDIO. 

. . 
Las -_i~-9únai( es·~~ií"f°ad'a:s

0 

se en~~~~tran t..ibi¿aCfaS' Bn fil '.Es.tado de 

Gu~rr·ero:_·.s·'o·b·~~:-·.1:~:~ ·1·:7•_ de -·latitud"n-Or'te:~. El el tma es cálido 

·co~-- t~~p-é~~:tJ~:~·-_:·~~~'¡a,·'~-n~,~~.l _mayor de- 22_•c, ,~i~ndo ___ la te~pera-
·.túi--~'---~~dja~~;~~(.-mes más frío-mayor dEi 18·~·, con lluvias en ve-

rano;; 

2. 1. Laguna Mi tla. 

Esta laguna es un cuerpo de agua con un área de 34 km2 (Lank­

ford il !!..!.• 1976). La laguna es angosta y elongada con 25 km 

de longitud, Es somera con una profundidad media de 2.5 m en 

su porción central (Lankford, 1975). Actualmente, la Laguna 

Mitla no recibe descargas directas de ríos importantes. Esta 

laguna se encuentra separada del Océano Pacifico por una barr~ 

ra arenosa; la antigua boca lagunar se sitúa en el extremo 

sureste de la laguna y ha estado cerrada al mar durante casi 

dos décadas (Páez Osuna, comunicación personal). La conse~ 

cuente acumulación de nutrientes y materia orgánica, junto con 

una pobre circulación, ha dado lugar a extensas zonas anóxicas 

en el fondo y una eutroficación avanzada (Mandelli y V. Bote-

l lo, 1976). 
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2. 2. Laguna -__ C?yuca. 

Es ta 1 aguna _ti e-ne un área de aproximadamente 28 km2, midiendo 
' -_-, ·' 

9-ki:n_--a;-_Í_o:: Tar-go .. y_-_4:·1<m_-;;( lo-ancho con una profundidad máxima 

de ·je _m· (RanlireZ:, 1952). La profundidad promedia es de 2 a 3 

ni cM;..;·, 1977 >. · 

La l_aguna se comunica frecuentemente con el mar a trilvés de un 

canal largo "en el que también desemboca el Río Coyuca. La In­

fluencia marina se puede detectar en toda la laguna, varios m-ª. 

ses después de haberse cerrado la boca (Guzmán Arroyo, comuni­

cación personal). 

2.3. Laguna Tres Palos, 

La Laguna Tres Palos se encuentra en la costa chica del Esta-

do de Guerrero y tiene una superficie de aproximadamente SS km2 • 

Se ubica entre el Río Papagayo y el Río Sábana al sureste de 

Acapulco. Sus dimensiones máximas son de 16 km a lo ancho y 

6 km~ lo largo (R~mfrez, 1952) y su profundidad media entre 

2 y 3 m (Mee, 1977). 

La laguna se abre al mar periódicamente a través de un largo y 

profundo canal. La influencia marina sólo se detecta en el 

área del canal (Guzmán Arroyo, comunicación personal). 
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3. HA TER IALES Y· ME TODOS 

3.1. ·abten.ción de las muestras. 

Se colectaron cinco muestras de agua en las tres lagunas, en 

el meS de-enero de 1981. Todas las muestras fueron superficlª-

-Jes con el fin de garantizar una buena oxigenación. 

mente después de la colecta, las muestras fueron filtradas a 

través de membranas Mil 1 ipore D.45 ,, y almacenadas en rccipicn 

tes Pyrex previamente tratados con ácido, según la técnica deli 

crl ta en Bruland et tl, 09771. Las muestras se guardaron en la 

obscuridad y bajo refrigeración a 4·c. 

3.2. Anil is is quimicos. 

En las muestras filtradas se determinó la concentración de los 

siguientes iones: ca2+, Mg2+, c1- y so~- según las técnicas 

descritas en APHA, AVIWA y WPCF, 1975. Se ~ecaron las membra­

nas Mili ipore durante 2 hrs. a 1oo•c para la determinación del 

material suspendido. Parte de las muestras filtradas se expu­

sieron a irradiación UV de alta intensidad por medio de un tu­

bo de arco de mercurio de 1200w (Hanovia Engelhardt 189A), con 

objeto de oxidar la materia orgánica según la técnica de Arms­

trong et fil, (1966). 
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Se -determinó el contenido de carbono orgánico disuelto, COO, 

tanto en las mues tras 1 rrad i adas como en 1 as no irradiadas en 

un Analizador de Carbono Dohrman. 

3-3~ Análisis de materia orgánica disuelta. 

Las muestras se analizaron por titulación con una disolución 

de Cu (N03)2 a pH y temperatura constante y bajo atmósfera ine.c. 

te. Las titulaciones se hicieron a pH 6 y a pH 7 para evitar 

la formación de productos de hidrólisis del cobre (Vuceta y 

Margan, 1977: Buffle il tl. 1981 ). 

El vaso de titulación fue de boro·silicato, cubierto y de pa· 

red doble con circulación de agua a temperatura constante de 

25•c. La atmósfera se mantuvo inerte burbujeando gas N2 a tri!. 

vés de la solución Pilra evitar la formación de carbonatos. Las 

muestras fueron ajustadas al pH deseado agregando una solución 

de HN03 bidesti lado. La disolución de Cu (N03)2 se agregó en 

a11cuotas entre 0.1 mi y 0.25 mi para cubrir el intervalo de 

10-7M y 10-4 M de Cu tota 1. Después de cada adición de la SQ 

lución de Cu (NOz >2 se añadieron pequeñas cantidades de KOH 

1 ibre de carbonatos para 1 lcvar el pH a su valor inicial. 

La pendiente del electrodo selectivo al ión cúprico se deter­

minó como la diferencia entre Jos potenciales obtenidas en so-
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prepararon er:a .-~N.ój~:·d~' .. J:~:-:.-n,-í'5~~:_~-~ii'r·~~-'\'fórl -~-¿~-~ ·que. ·1as· muestras 

(5 X 1Cl-2
M ); ·:_- __ ·_ ' .. ·-:·_ . --: - . ,- . -· .· ·. 

La actividad del ión cúprlc~ sede:ermfnó con un e 1 ectrodo se-

lectivo de cobre in:::idelo_.Orio~ 94-29 contra un electrodo _de re­

ferencia Ag/AgCJ de unión simple modelo Orión 90-01, utilizan­

do un potenciómetro Orión modelo 701A. El pH se midió simul t~ 

neamente mediante un electrodo de vidrio lngold HA 201 contra 

el mismo electrodo de referencia. 

3.4. Cuantificación del número de Tigandos. 

Se hizo una titulación ácido-base de cada muestra con KOH Ji-

brc de carbonatos. El pH se fijó en 3 con una solución de 

HNo3 bidestilado y se titularon Tas muestras con Ja solución 

de potasa hasta llegar a pHll. El punto de equivalencia fue 

cal cu 1 ado por e 1 método de Gran ( 1950 y 1952), Las di ferenc 1 as 

entre la concentración de Ja muestra y el blanco determina el 

número aproximado de protones 1 iberados, 
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3.5. Titulación de 8-htdroxi-quinolelna. 

Para comprobar el funcionamiento del método se usó 8-hidroxi­

quinolelna como sustancia de referencia. Se hicieron 6 titu­

laciones de ·Ja misma forma que las muestras a pH 6 y en una 

disolución de O.OS M de KN03. 

3.6. Cálculo de las constantes de equilibrio. 

3.6. 1. Mátodo de Van den Berg y Kramer. 

Se han utilizado diferentes métodos para describir la asocia­

ción entre iones metálico~ y sustancias orgánicas disueltas. 

Van den Berg y Kramer (1979 y 1980) utilizaron la relación 1 

a 1 para describir la asociación entre el ión cúprico y los 

1 lgandos orgánicos disueltos. Para la reacción de formación 

del complejo: 

Se obtiene 

la siguiente 

constante de 

equ i 1 ibr io: 

HL + cu2+ CuL 

(CuLl ( 1 ) 
Keq = (HL ) (cu2+ 

Al substituir esta expresión en la ecuación de balance de ma­

sas para el ligando, que está dada por 
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CHL. · (CuL) 

se obtiene ·1a"'.-~ ¡g~¡_-~-~t;~:.rel~:~Tó~ <:':~:' --' -, . 

,-,-~C-.7.0~----· 
_ _.-,---

- ._., ·--~-­,,_ .. ,_ --; . _ :~;-,, - -'··:'' --;.'-- .. ~+ ->.("'Cu.,._~)-~ 
(~~6~J,~e9 .•·• (Ltot ) 

(2) 

(3) 

obtiene una cur-

3.-6.2. Método de Gambia. 

Aunque el método de Van den Berg y Kramer se puede utilizar Pi! 

ra la determinación de CLtot> no es tan acertado para el cálcg 

1 o de 1 a constan te de equ i 1 i bri o, ya que algunos au tares han 

indicado que, al tratar mezclas complejas como los ligandos o.e. 

gánicos, que se encuentran en Ja naturaleza, no se pueden uti-

1 izar modelos tan scnci l los com:::> aquel Jos para 1TIC1!éculas más 

pequeñas en sustancias conocidas y bien definidas (Gambia gJ;. 'ª1_, 

1970; Breshanan fil E...L. 1978). 

El los argumentan que la función de equilibrio, R". definida de 

Ja siguiente forma: 

2+ ¡:z + 
HL + Cu ?- Cul + H K = (Cul) (H+) 

(HL"J (cu2+¡ 
(4) 
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es, en realidad, una variable y una,fun.ci?n .~e la composición 

de la muestra. 

Matemáticamente, Gamble ~ ª1. (1980) demostraron, que K- se pu-º. 

de expresar de la siguiente forma: 

n 

K /, (5) 

1 1 

donde 11 111 se refiere al sitio de asociación i en la mezcla 

"XHL- 11 es la fracción iónica del ligando libre, que se encuen­

tra principalmente monoprotonado a pH 6 (Breshanan et ª1_, 1978). 

11 n'' es el número total de componentes en la mezcla polidisper­

sa de ligandos orgánicos. 

Eso significa, que el valor K es el promedio ponderado de to-

das las constantes Ki para cada uno de los componentes en la 

muestra. Como el número de funciones Ki individuales es muy 

grande, se puede reemplazar la suma en la Ecuación 5 con una 

integra 1 : 

K - f (6) 

o 

Por diferenciación se obtiene, que Ki se expresa en términos 

del valor experimental, K: 
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K i = , d (X¡jL" ) ' K 
(7) 

RCcordandO,. _(¡Ue :1 _aS_~;fr-acCi"oné.s ._n:io1ares. x. de las diferentes 
;,·,¡ 

formas de.>.1 oS-:::_(¡ !iaridOs-::·e·¡.;::_._:1 a :·so 1 t..ic ¡ óri todas suman t : 

(8) 

ó (9) 

En el lnterValo de pH del presente trabajo (pH 6-7), XHzL 

es despreciable en comparación con las otras formas del 1 lgan 

do, :y se obtiene, que: 

( 1 o) 

y por diferenciación 

dXHL- "' - dXcuL ( 11 ) 

Substituyendo Ecuación 11 en ta 7 se obtiene 

Ki 'd (XHL-) K 
( 12) 

dXcuL 

ó 
Ki dX HL - K XHL- d K ( 13) 

dXcuL dXcuL 
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Ki.: 
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: :-~- ':;.·:·· 

-.. :,.,_-. _:i~·.~> .. --,··: 

~. K e xHi::;. > cÍK . 

•· '' : S''f .{:~~é:ul: > .. ··.·.··•····· ;'.~¿ . ·,-<:.'_:-;;_e._- -··h·O :~-,~-( , 
-;-,;--. ·~r.:-:-.-: .. -;-,~:F'-' 

(14) 

K se Ca1cú16-'~~g~·n\:,í:a':-'E~(;~'-c·i·6~~-4-::_par~ C:ada adiétón de ión cú-

-p r~T'c6·:_~,e~~21: $~\tt-~~Í il~-c1, b~ri~~:) _y:~S ii~'.'E¿-ü-~'¿--l 6~ , 14 se u t 1 1 t zó para 1 os 

3. 7 ~ Limitaciones del método. 

El uso del electrodo selectivo de cobre ha sido restringido a 

estudios en agua dulce, aunque la interferencia del ión cloru­

ro sólo ocurre, s 1 el producto (Cu 2+) (Cl -) 2 excede 1.6 x lo-6 

(Orion Research, 1979). En este trabajo, que fue real izado 

con agua de lagunas hipohal inas y con concentraciones de Cutot 

entre 10-7M y 10-4 M, el valor crítico del ión cloruro seria 

\
/ 1~6 x 10-6 -= 0.13M ó 4.5 gil. No se consideró la forms, 

10-4 
ción de complejos entre Cu (11) y los iones inorgánicos en las 

muestras debido a que las constan tes de formación de compl ejes 

entre el Cu ( 1 1 } y los iones CI- y so2 -
' 

(valores de Si J lén y 

Marte! 1, 1967 y 1971 } son a 1 rededor de 6 órdenes de magnitud 

menores que aquel los reportados para ácidos fúlvicos y húmicos 

en soluciones acuosas (Buffle et ª1... 1980). 
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BÚff1e et 21. (1980) demostraron que la competencia de Ca2+ es 

despreciable a concentraciones tan altas como 5 x 10w3 M de 

Ca2+ en la presencia de 10w 5 M de Cutot y 35 my/1 de Ltot• 

Los mismos autores encontraron constantes de formación de com 
2+ 

piejos entre Ca y la materia orgánica de tres órdenes de mas 
2+ 

nitud menores, que las constantes para el Cu y la materia ºL 

gánica. 

Mantoura g_t_a!_ (1978) encontraron constantes para el cu2+ con 

compuestos húmicos de lag K = 9.3 a pH 8 a una fuerza iónlca 

de 0.02, mientras las constantes para el ca2+ eran de 3.8 en 

las mismas condiciones de pH y fuerza iónica. 
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4. RESUL TACOS 

En la Tabla l se muestran los valores obtenidos en los anál i­

sis de las muestras. así como el pH ambiental en el momento 

del muestreo. 

El promedio de 6 titulaciones de 8-hldroxi-quinoleina dió 

logK""' 9.6 con una desviación estandar de 0.2. El valor re­

portado en Sillén y Martell (1971) es de 9.1, valor ajustado 

a pH 6. Los valores reportados en la 1 iteratura y resumldC?s 

en Van den Berg y Kramer (1979) varían entre 9.0 y 10. 7 a 

pH 7.6. 



Laguna Hi tla Coyuca Tres Palos 

Muestra 1 2 3 4 5 

p H l.!!. illQ B.7 9.B 10.6 9.4 9.6 

coo mg/1 en 
muestras 22.2 19.3 20.5 5.0 9.7 

COO mg/1 en 
muestras irr2,. 1 ·º o.a 0.4 0.2 0.7 
diadas 

c1- mg/1 1560 1740 1710 1810 1850 

so42+ mg/1 183 189 186 180 246 

Ca2+ mg/1 32.8 30.7 29.8 24.9 34.S 

Mg2+ mg/1 111 107 107 108 118 

Mat. sus p. 
mg/1 45.3 72.0 71 .4 1 B.9 27.7 

Tabla 1. Composición química de las muestras. 



22 

En el ,-estüdio de Cons_tantes empíricas de asociación entre meta­

les y_ sustailcias o,rgánicas disue1 tas es importante, que los si.§. 

temas expc.rimel}tales-:tcngan _composición semej~nte a la ambien­

tal -·con re_spec_to a todos los constituyentes relevantes. Para 

Ilustrar esto, se pueden comparar las curvas obtenidas al titu­

lai'-_ el aguo sin tratamiento ninguno y una al lcuota 1 ibre de ma­

teria orgánica (foto-oxidada). 

En la Fig. 5 se muestra la curva obtenida al titular la mues­

tra 1 con Cu(N03 )2 y de la muestra tratada con irradiación UV. 

Se grafica pCu = 5 + Ea - E contra (Cutot>• donde 
s 

pCu =el logaritmo negativo de la concentración de ión cúprico, 

Eo = el potencial obtenido a una concentración de to-5 M de 

ión cúprico y en una disolución de 5 x 10-2 M de KN03. 

S la pendiente del elcct:rodo determinada entre 10-6 M y 

10-5 M de Cutot• 

En la Fig. 5 se observa la import:~ncia que tiene la mat:cria 

orgánica sobre la 

una concentración 

forrr..:i en que se 

de 5 X 10-]H 

cncucnt:ru el cobre. 

de ión cúprico se encuentra 

100% asociado a la materia orgánica. Este porcent:ajc va disml.. 

nuyendo conforme aumenta la concentración de Cutot y la curva 

obt:enida para la muestra se acerca a la curva para la muestra 

oxidada con luz UV. 



pC~ 

4.0 

r._r; 

o.o 

'·º 

e.o 

fJ,Q 

10.0 

11.0 

10·1 

. ~ .. ~·-·· . : ~:.. 

. . 

.10·& 

.... . . 

Flg.S.Curvas de titulación con Cu
2 

.. de muestra 1 (•) 

y de muestra 1 tratada con luz uv(-.) 
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E~·- la F-lg •. -:-.6--~~ _nlue~t_ra· __ eJ. ~~todo. dc·Van deñ Bcrg y Kramer para 

calcular-Jar_concentración·'·totcil--de ligan-do, que se asocia con 

e1 _ión_ cúprico.' La pendiente· da el valor invar-so de cobre as.Q. 

ciado-·qúe, al ·final de_ Ja titulación, debe ser igual a (Ltot>· 

Las- curvas obtenidas al hacer la titulación de la muestra 1, 

ajuStada a pH 3 con HN03 con KOH 1 ibre de carbonatos, y de un 

blanco de HN03 sólo ajustada a una fuerza iónlca de 0.05 M de 

KN03 , tienen la forma ilustrada en Ta Fig. 7. 

Las diferencias en equivalentes de protones 1 iberados, calculª 

da por el método de Gran (1950 y 1952) de las titulaciones con 

KOH, se dan en Ja Tabla 2, donde tamblÉn se presentan las si­

guientes relaciones: protones 1 iberados/COD (cq/nlg), cobre 

acamplejado/COO (eq/mg) y protones 1 iberados/cabre acomplejada. 

El valor de la última se acerca a 1 para cada una de las mues­

tras y consecuentemente se supone, que los complejos form<:1dos 

guardan la relación 1 a 1 entre Ión cúprico y ligando orgánico. 

En la Tabla 3 se dan algunos valores del valor promedio, K y 

el valor obtenido por diferenciación, Ki, para cada muestra a 

valores ~sco3ldos de l.:l frücción molar del J igando, que se en 

cuentra en forma de complejo con el cobre, XCul· Se observa, 

que tanto los valores de K como los de Ki son más altos a pH 6 

que a pH 7. A pH 6 se observa, que para va 1 ores dados de 



lC_<>'.'.I 
!CuIT 

1.2 

1.0 

o.a 

o.• 

0.4 

0.2 

• 1 _, __ 

PENDIENTE• 1i .,.. f~(,~1 · (Clll.'FINI 

4 6 6 1.2 1.4 1.6 1-6 2.0 2.2 

Fig.6.EI método utilizado para calcular la 

concentración total de l lgandos 
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Flg.7. Titulación con KOH de Ja muestra 1(•) y un blanco(o) 
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. Muestra . 1 2 3 4 5 
. · . 

.· . ·· 

P. ro tones . 

2.06x1o-5 2.91x1o-S 2.43x1o- 5 2.69x1o- 5 2.46x10· 5 (cq/I) 

Ltot 
2.9x10-5 3.ox10-S 3.lxlo-5 2.3x1o·S 2.6x1o·S (eq/1) 

ero tones 
COD 0.9xlo-3 1.6x10·3 1,Zxlo-3 s.4x10-3 2.sx10·3 

(eq/g) 

~ 
l .3xl0- 3 1 .6xto-3 1. Sxlo-3 4. 7x10"3 2. 7xto-3 (eq/g) 

P.: ro tones 
Ctot 0.7 1.0 o.a 1. 2 1.0 

Tabla 2, Cálculo de la relación protones liberados/cobre acomplejado. 



·< ,·, ... > ~ -- - -.·. . 
HUes_trá.: . ': '1 ''·- :•.: ' l·' .. <'•:2':'<· ... 

- - ' 
: _:_,-- .. ·-. I':'.'- ,_ -3 --· 

- -, . 
-4 . .. - 5 

. '. --.- i'- - H -· 
. p '',' 7_~u~-,_:: 1 ~ ~ ,'-', ~¡ ··. l;K' 'LK1···· K KI K Ki K KI 

-:·· 

' 

- .. · . 

.. · ,. -_ ·-.:'.·,. :;'--. 

a0.31l 
_:' ,., ~ ·· . 

6· o;o4 14; 1 '.4,o' .. 68.5> 9.6 326.7 
'. 

; 
0;06 --:,-.-i:=g· _131~·9·- 2.7 29.-0 5.8 79.5 1.8 7.8 1.4 10.0 

.. 

- - - --- ... 

0.16. 2.4 21.3 1.1 9.0 1.6 19.4 1 • 1 4.6 0.6 3. 7 
.· 

0.29 0.9 4.3 0.5 1.5 o.6 1. 9 o.a 0.9 0.2 1.1 

0.44 0.5 1.2 0.3 o.6 0.4 1. ¡ 0.7 0.9 0.2 0.2 

0.60 0.4 o.s 0.2 0.3 0.3 0.3 o.s o.6 0.2 0.2 

7 0.04 0.6 18.7 0.7 15.4 0.7 8.9 0.01 0,04 0.04 0.51 

0.06 0.3 4.4 o.s s. 7 o.s 7.2 0.01 0.03 0.03 0.20 

o. 16 o. 1 0.5 0.2 1.6 o. 1 1. 2 o.coa 0.03 0.02 0.09 

0.30 o.os o. 17 0.06 º· 19 0.07 0.27 0.006 0,007 0.01 0.04 
-

o.43 0.04 o.os 0.04 0.07 0.04 o. 12 

Tabla 3. Valores de K y de Ki para cada muestra a valor~s escogidos de 
XcuL a pH 6 y pH 7. 
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XcuL se obti.enen Jos valores más altos de Ki, asi como para K 

en la muestra 1, que·se- obtuvo cerca de la desembocadura del 

Canal de El CarrfzaJ. Al Ji s0 encontraba el contenido más al­

to de COD y la materta orgánica se suponía estar compuesta prirr 

cfpalmente por sustancias húmicas. 

Se suponía que fas sustancias orgánicas disueltas presentes en 

la estación ubicada en la parte media de la laguna {muestra 3) 

estaban compuestas principalmente por productos de desecho de 

algas. Al Ji los valores más bajos encontrados de K•s y de 

Kl's están de acuerdo con datos reportados en la literatura PE 

ra esas sustancias (McKnight !U_ fil, 1978). 

A pH 7 los valores de K y de Ki -fueron si mi lares para todas 

las muestras de Laguna Hitla. 

Así los promedios ponderados, K, corno las constantes de equr-

1 Tbrio individuales, Ki, fueron mayores a pH 6 que a pH 7 pa­

ra las muestras de las Lagunas Coyuca y Tres Palos. Sin em­

bargo, en las muestras de esas lagunas los valores fueron me­

nores que para las muestras de Laguna Mltla. 

Al final de las tí tulaciones, la proporción Ki ;K se aproxima 

a l. De la ecuación 14 se observa que, cuando XHL- se aprox_i 

ma a cero, todos los ligandos orgánicos se encuentran forman 

do complejos con el ión cúprico y los valores de Ki se aseme­

_jan a los de K y, consecuentemente, Ki /K se aproxima a 1. 
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Las- Fi9s~---:a::_y_.':~i'.--_~1Je~·.t-rarl:'_en- forma _gráfica la variación de Ki 

y_:K,·:--respect_l_van1Cn_~e,o é~nforme aumenta Ja fracción molar de 

XcuL. ·1a 'fraCc-ióii---del l_igando, que se encuentra unida al ión 

Cúpr_lcó._ 
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Fig.8. K¡ contra XcuL para las muestras 1(•),2(•) y 3 (~) 

a pH 6. 
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OISCUSION Y CONCLUSIONES 

Los resUltados de las titulaciones con 8-hidroxi-quinoleina d,g, 

muestran u"na buena reproduclbi 1 idad del método (ver Resultados). 

La desviación estandar en la determinación de una constante 

log K = 9.6 fue de 0.2. El intervalo de variación del electr.Q 

do selectivo de cobre es de 4% (Orion Research, 1979) Indepen­

dientemente de la concentración medida. 

En la interpretación de los resultados es importante recordar, 

que las determinaciones de la capacidad acomplejante en las 

muestras de agua miden la concentración de llgandos libres o 

de 1 igandos ya ocupados pero fácilmente desplazados por el C!! 

bre. 

Mantoura (1981) define la capacidad de acomplejamiento de una 

muestra como el número de moles de metal acomplejado por 1 i­

tro de muestra y hace un resumen de los valores reportados en 

diferentes trabajos. Este autor encuentra valores promedios 

de 4.63 11mol /1 para aguas residuales, 1.35 11mol/l para agua 

dulce y 0.27 .. mol/i para agua de mar. Los valores encontrados 

en este trabajo oscilan entre 23Y 31 JlffiOl /I (ver Tabla 2). V!l,. 

1 ores tan a 1 tos han si do reportados para algunos ríos (Rama­

moorthy y Kushner, 1975; Beck et tl, 1974}. 



Los.-va1ores _tiín-_a-1t0S--d~ concentración de los 11gandos .¡las 

conStanteS de-:equi°J ibrto encontrados demuestran. que los com­

plejos orgánicos_ juegan un papel importante en la especiación 

del Cu ( 11) en las lagunas estudiadas. 

cado que el método empleado en este trabajo para el cálculo 

de las constantes de equilibrio difiere de los métodos utili­

zados poi" otros autores, es difícl 1 la comparación con datos 

ya publicados. Otra dificultad se debe a la variación entre 

diferentes muestras con respecto a su capacidad de formación 

de complejos c':ln el ión cúprico. Sin embargo, los primeros 
Kº B val ores de K i en la Tab 1 a 3 : 1 og (a'H ~ ) = 1 og 8. 84 x 1 O 

8.9, se encuentran entre los valores más altos reportados en 

la 1 i teratura (Mantoura, 1981 ). Valores más al tos fueron en-

contrados para ácidos húmicos extraídos de suelos (Ernst ~ ª1., 

1975; Gamble ~ §!..!., 1980). 

Generalmente se han encontrado constantes mayores al aumentar 

el pH, porque a mayor pH aumenta el número de 1 igandos diso­

ciados, que puedan participar en el acomplejamiento del Cu2+ 

(Mantoura, 1981 ). Esto no fue encontrado en este trabajo. 

Mantoura (1981) hace un resumen de los valores reportados de 

las constantes de disociación para ácidos húmicos: 
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Constantes tipo .(grupos carboxi1icos)_'pKe, 

Constantes tipo 2 {grupas fenól icas·) Pl<a 

3.6 ~.4.B 

6.2 - 9,3 

A pH 7 es probable, que empiezan a disociarse los grupos fenó-

1 feos y la estequlometria cambia ya que la relación cu2+ - 11-

gando orgánico no necesariamente guarda la relación 1 a 1 en 

todas condiciones. 

Otra razón, puede ser el deterioro causado por la formación 

de productos de hidrólisis que empieza a este pH (Vuceta y 

Morgan. 1977). Al pH ambiental de estas lagunas (ver Tabla 

1) un mayor número de ligandos se encuentran en su forma disQ 

ciada pero a tan altos valores de pH también habrá que consi­

derar la formación de productos de hidrólisis del ión cúprico. 

Los valores reportados en este trabajo de Ki son mayores que 

los reportados para K en todas las muestras. Valores muy al­

tos de Ki relativo a K indican Ja presencia de l i~andos fuer­

tes en concentraciones muy bajas (Gamble ~ 21.. 1980). 

El presente método para evaluar la interacción Cu (11) mate­

ria orgánica es seguramente el modelo más acertado para descr.l 

bir este tipo de reacciones cuando no se conoce Lien la natur!1_ 

leza química de las sustancias orgánicas disueltas. 
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