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PROLOGO -

:_Para evaluar la asoesa (Il) ¥ Ia matarla

- nrgan:ca dlsuglta;en al_ sa utl!lzo e! metodo de- titula

':_';;on_hotenclpme;rlga.-;: il

‘Las muestras fueron-colectadas en tres lagunas costeras del
~-JEStadd"dg~GuerrerorfMéx;ﬁf
La actividad de i6n ctiprico fue medida con un electrodo selec

" tive de cobre.
Un modelo desarroiiado por Gamble et al {1980) fue empleado
para el cilculo de las constantes de la formacidn de comple-

-

jos entre el id0n cldprico y los ligandos organicos en disolu-
cion,

Se encontraron concentraciones altas de tigandos organicos dji
suel tos da las cuales una pegqueda cantidad forma complejos
muy fuertes con el cobre, La presencia natural de ligandos
puede ser responsable de la disponibilidad de algunos micro-
nutrientes y de la inactivacion de metales pesados toxicos en

las lagunas estudiadas.



-‘.'Agradaicq;ja ayhdé-bfééta&érpé}a el desarrollo de este traba-

jﬁ'a:Egdos'mis-cbmb#ﬁéros'y pquésorés;._en particular a Hugo

: FehﬁﬁnqézrpoE lé;dif¢cci6n:de la tesis, a Enriqﬁe F. Mandelli
_y?ajJames}O.'LecEfe por sus‘cénsejos. A David Valdés por su

- ayuda ‘en la.coleccidn de muestras; a leticia Rosales, RaGl

‘! Guerraro, Alfonso V. Botello y a Gerardo Green por la revisién

de la tesis y a Ma. Elena Estrella por la mecanografia de este

V-Itkabajo.-



1N TROBUCC 10N

1980). La espec:aC|on del metal disuelto en el agua define la
jmqne;a,eh*qUe'pakticipa ch los procesos geoquimicos y bioldgi-

Cos.

Los metales pesados se encuentran en gran parte formando com-
plejos con materia organica en aguas dulces y en el agus de
mar (Leckie y Davis-!I1l, 1979). lLos complejos formados entre
metales pesados y la materia orgdnica en sistemas naturales
juegan un papel importante en la migracién y/o acumulacién de
iones metdlicos (Takamatsu y Yoshida, 1978; Stumm y Morgan,

1970).

Se ha demostrado que las sustancias hiimicas en suelos forman
complejos fuertes con los metales “traza" (Sposito et al,
1976), pero estas sustancias también son importantes como ti=-
gandos para metales "traza" en el agua (Mantoura y Riley,

1975). <Cuando la concentracién de materia organica es de



Aptecedentes

Ia actualidad él ébnééiﬁlenfo de Ia compasicién y la con~
V;Gentraclon de f:gandos orgdnicos disueitos en el agua y su asg
clacién con metales "traza" ha recibido considerable atencién.
Los compuestos organicos disueltos en a2l agua son de composi-
cidn variable, principalmente relacionados con polimeros v ma-
teria coloidal, y se han utilizado sustancias hdmicas y el mé-
todo de titulacion potenciométrica para este propdsito (Truitt
y Weber, 1981), Los estudios se han real jzado bajo condicio-
nes experimentales controladas y con muestras de amblentes ha-
turales como lagos, rios, etc. y con acidos falvicos y himicos
extraidos de suelos {Van den Berg y Kramer, 1979 y 1980;
Stevenson, 1977; Breshanan et al, 1978: Buffle et al, 1977).

También se han hecho estudios con compuestos orgdnicos llbera
dos por fitoplancton y bacterias. Estas sustancias forman
complejos con metales ''traza' en experimentos con cultivos de
tales organismos, as? como en sistemas naturales (McKnight y

Morel, 1979; McKnight, 1978; Swallow et al, 1978),



':Hasta la Fecha existen muy pocos traba]os de este tlpo en Ia—:

'f gunas costeras aunqua se- sabe, ‘que el cambno en salinidadgquer

'allu se enCUentra provoca alteraclones en ia materla organa-;wuﬁ

' :ca soluble y en los metales pesados asociadns a- ella (Day,

- Objetivos,

‘  El ﬁrésen;é trabajb fue pléneado para estudiar la interaccidn

entké_el'cabre () Y la materia orgdnica disuelta en el agua,
y para definir, si el método de titulacién potenciométrica con
el electrodo selectivo de cobre es aplicable en ambientes lagu

nar-~es tuar inos.,

Se eligld al cobre como metal "traza" para este tipo de estu-
dios, dada la disponibilidad y existencia de metodelogia ade-

cuada, para desarroellar sus determinaciones.

Dado que el electrodo de cobre séla opera cuando la concentra
cién de iones clorure es baja({Cu?2*)(C172} < 1.6 x 1078), se
eligieron lagunas de salinidades menores de 5 ®/oo come son
Mitla, Coyuca y Tres Palos. De estas tres, Mitia tiene la
ventaja de ser una laguna cerrada con alta concentracién de
materia organica, por lo cual se evita la preconcentracion,

que puede alterar la composicion quimica de la muestra.



" Tres Pateos:y ' hialtas concent'raélcnes '

acld amb: én Bq'e.de ,

evitarse,



AREADE ESTUDIO. . -

2.

::2;1, Laguna Mitia.

Esta laguna es un cuerpo de agua con un area de 34 kmz (Lank-
ford et at, 1976). La laguna es angosta y elongada con 25 km
de longitud., Es samera con una profundidad media de 2.5 m en
su porcidn central {Lankford, 1975). Actualmente, la Laguna
Mitla no recibe descargas directas de rios importantes. Esta
laguna se encuentra separada del Océano Pacifico por una barre
ra arenosa; la antigua boca lagunar se sitia en el extremo
sureste de la faguna y ha estado cerrada al mar durante casi
dos décadas (Paez Osuna, comunicacién personal). La conse-
cuente acumulacidén de nutrientes y materia arganica, junto con
una pobre circulacidén, ha dade lugar a extensas zonas andxicas
en el fondo y una eutroficacién avanzada (Mandeill y V. Bote-

tlo, 1976).
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2.2,

‘~Esta Iaguna tnene un area de aproxnmadamente 28 kmZ, midiendo

LLa_[agﬂna'se comunica frecuentemente con el mar a través de un
'fcanél targo en el que también desemboca el Ric Coyuca. La in-
'_f{ﬁenCIa marina se puede detectar en toda la laguna, varios me
' ses despues de haberse cerrado la boca (Guzmin Arroyo, comuni-

cacidén personal).

2.3. LlLaguna Tres Palos.

La Laguna Tres Palos se encuentra en la costa chica det Esta-
do de Guerreroc y tiene una superficie de aproximadamente 55 km2
Se ubica entre el Rio Papagayo y el Rio Sabana al sureste de
Acapuico. Sus dimensiones maximas son de 16 km a lo ancho y
6 km a 1o largo (Ramirez, 1952) y su profundidad media entre
2y 3 m {Mee, 1977).

La laguna se abre al mar periédicamente a través de un large y
profundo canat., La influencia marina sélo se detecta en el

drea del cana! (Guzm3n Arroya, comunicacién persconal).
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'Se colectaran cinco muestras de agua en tas tres lagunas, en

fiéi’meéfdé"éﬁeFo de 1981, Todas las muestras fueron superficia

;,;les-con el fin de garantizar una buena oxigenacién. Inmediata

,.méﬁté'después de la colecta, las muestras fueron filtradas a

través de membranas Milliipore O.U5n y almacenadas en recipien
tes Pyrex previamente tratados con acido, segin la técnica des
crita en Bruland gt atl, (1977). Las muestras se guardaron en la

obscuridad y bajo refrigeracidén a b*C,

3.2. Andlisis quimicos.

En las muestras filtradas se determind la concentracion de los
slguientes ijones: Ca2¥, Mg2+, C1™ y SOE‘ segin las técnicas

descritas en APHA, AWWA y WPCF, 1975. Se secaron las membra-
nas Millipore durante 2 hrs. a 100°C para la determinacion del
material suspendido, Parte de las muestras filtradas se expu-
siaron a irradiacién UV de alta intensidad por madic de un tu-
"bo de arco de mercurio de 1200w (Hanovia Engelhardt 189A), con
objeto de oxidar la materia orginica seglin la técnica de Arms-

trong et atl, (1966},



Se ‘determind el ‘contenido de carbono organico disuelto, COD,
tanto en las muestras Irradiadas como en las no irradiadas en’

‘.un Analizador de Carbono Dohrman.

.3. -Andlisis de materia orgdnica disuelta.

_Lés_muestras se analizaron por titulacién con una disolucidn

de Cu (NO3)2 a pH y temperatura constante y bajo atmdsfera lner
te. Las titulaciones se hicieron a pH 6 vy a pH 7 para evitar
fa-Fcrmacién de productos de hidrdlisis del cobre (Vuceta y

Morgan, 1977: Buffle et al, 1981%1).

El vaso de titulacion fue de boro-silicate, cubierto y de pa-
red doble con circulacidn de agua a temperatura constante de
25°C. La atmdsfera se mantuvo inerte burbujeando gas Ny a tra
vés de la solucién para evitar la formacién de carbonatos. Las
mues tras fueron ajustadas al pH deseado agregando una solucidn
de HNOy bidastilado. La disolucién de Cu (NO3)z se agregd en
alicuotas entre 0,1 ml y 0.25 ml para cubrir el intervalo de
1077 ¥y 10% M de Cu total. Daspuds de gada adicidn de la sg
lucién_de Cu (Nﬂz)z se anadieron pequefas cantidades de KOH

libre de carbonatos para llevar el pH a su vator inicial.

La pendiente del electrodo selectivo al ién clprico se deter-

minéd coma la diferencia entre los potenciales obtenidos en so-



- solucjones se -

ue ‘las muestras

vid n‘un eglectrodo se-
.;lectlvo da cobra modalo Orlon 94 29 contra un elecffodblda re-
ferencua Ag/AQCI de union simple modelo Orién 90-91, utilizan-
do un pqtenciometro Oridn modelo 70TA. El1 pH se midid simulta
neamente mediante un electrodo de vidrio Ingold HA 201 contra

el mismo electrodo de referencia.

3.4, Cuantificacién del ndmero de ligandos.

Se hizo una titulacion &cido-base de cada muestra con KOH Ti-
bre de carbonatos. El pH se fijd en 3 con una solucidn de
HNU3 bidestilado y se titularon las muestras cen la solucion
de potasa hasta llegar a pHI1l. E! punto de egquivalencia Ffue
calculade por el método de Gran (1950 y 1952), Las diferencias
entre la concentracidn de la muestra y el blanco determina el

ndmero aproximado de protones !iberados,



3.5, Titulacién de B-hidroxi-quinoleina.

' Para comprobar el funcionamiento del método se usé B-hidroxi-
‘quinoleina como sustancia de referencia. Se hicieron 6 titu-
“Iacippeé de 1a misma forma que las muestras a pH 6 y en unai

‘disolucién de 0.05 M de KNOj.

3.6, Calculo de las constantes de equilibrio.

3.6.1. Método de Van den Berg y Kramer.

Se han utilizado diferentes métodos para describir la asocia-
cidn entre iones metalicos y sustancias organicas disueltas.,
Van den Berg y Kramer (1979 y 1980} utilizaron la relacion 1
a 1 para describir la asociacion entre el idén clprico vy los
1igandos orgdnicos disueltos. Para la reaccidn de formacidn

del complejo:

Se obtiene HL + Cu?* = cul
la siguiente

{(Cul ) (1
constante de Kaq = (HL ) (Cu®¥ )

equilibrio:

Al substituir esta expresidn en la ecuacidn de balance de ma-

sas para el ligando, que esta dada por



'Fﬁﬂ¥{3)',

gt

(Leot) v Kag S6 pueden obtenar.

. 3,6.2. Método de Gamble.

‘Aunque el método de Van den Berg y Kramer se puede utilizar pa
ra la determinacién de {Lgot} no es tan acertado para cl cilcu
lo de la constante de equilibrio, ya que algunos autores han
indicado que, al tratar mezclas comptejas como los |ligandos or
ganicos, que se encuentran en la naturaleza, no se pueden uti-
lizar madelos tan sencillos como aquellos para moléculas mas
pequefias en sustancias conocidas y bien definidas (Gamble gt al,

1970; Breshanan et al, 1978).

Ellos argumentan que la funcién de equilibrio, K, definida de
la siguiente forma:
- 2+

K = +
HL + Cu = Cul + H ; K = !CLILI !H 2 %)
{HL™) (Cu?™)



_as, en realidad, una variable y una funcién de la’ composicidn

de 12 muestra. .

Hatemdticamente, Gamble _s_al (1930) demostraron. que K se pug

de expresar de 1la slgulente Forma

K = L 5K (X -1 (5)
X - et ' '
donde "i'' se reflere al sitio de asociacidén { en la mezcla

‘"*HL“" es la fraccidn i6nica del ligando libre, que se encuen-
tra principalmente monoprotonado a pH 6 {Breshanan et al, 1978).
"n" es 1 nimerec total de componentes en la mezcla polidisper-

sa de |igandos orgénicos.

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. Come el nimero de funciones Ki individuales es muy

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

integral: Xy -
R = 1 [ K dxy- (6)
XHL"
o

Por diferenciacidn se obtiene, que Ki se expresa en términos

del valor experimental, K:




ki o '
rqcpjones-mbiarés,fx, de las diferentes
igandosien:ia so{dqiﬁh;todés suman 1:
(8) L
4
A
{2 oo
“En el 'inte_r'\rald__'de ‘PH del presente trabajo (pH 6-7), Xu,L
: 1'es'—-rc:iéspf'ecﬁia'b'le."-é.n 'cornparacién con las otras formas del ligan
-ds,fiwsé”bbtiene. que:
Vo= Xeor * Xur- (10) -
y por diferenciaciodn
dXpy - = - dXc L (11)
Substituyendo Ecuacidn 11 en la 7 se abtiene
Ki = -d (XHL-) K {(12) ‘
dXcuL '—_
] - - :
o Ki = - dXpp- K - Xy- dKk _ (13)
dXcut ey :



Récofdaqdo;f:':-b fsé'bbtféndrjé's[gdfenfé Ecua-

ciéns o

para cads adicién de i6n ci-
vy 1a.Ecuacién 14 se utilizé para los

“caleulos d
T i esionas del mbtada.

"E uso.del electrodo selectivo de cobre ha sido restringido a
estudios en agua dulce, aunque la interferencia del i6n cloru-
ro sélo ocurre, si el preducto (Cu2+) (Cl')2 excede 1,6 x 10'6
{(Orion Research, 1979). En este trabajo, que fue reallizado
con agua de lagunas hipohalinas y con concentraciones de Cupo¢
entre 10°7M ¥ 10°% M . el valar critico del i6n cloruro seria
\/—TTE:Et?E:E = 0,13M & 4.5 g/1. No se considerd la forma
cién de compiejos entre Cu (I1) v los iones inorganicos en las
muestras debido a que las constantes de formacién de complejos
entre el Cu (I!) y los iones CI” y 503' {valores de Sillén y
Martell, 1967 y 1971} son alrededor de & 6rdenes de magni tud
menores que aquellos reportados para acides falvicos y hdmicos

en soluciones acuosas (Buffle gt al, 1980).

=l



Buffle et al (1980) demostraron que la competencia de cat es

despreciable.a concentraciones tan altas como 5 x 10'3 M de
Caz+ en la presencia de 1072 Mde Cupge ¥ 35 my/l de Lige.
~Los mismos autores encontraron constantes de formacidn de com
+ . . -
plejos entre Caz y la materia orgdnica de tres 6rdenes de mag
i 2+
nitud menores, que las constantes para et Cu y la materia or

ginica.

Mantoura et al (1978) encontraron constantes para el cu?t con

‘compuestos himicos de log K = 9.3 a pH B8 a una fuerza idnica

2+

de 0.02, mientras las constantes para el Ca eran de 3.8 en

las mismas condiciones de pH vy fuerza idnica.



-4, . RESULTADOS, " -

_;ﬁ_Ja“Tablé 1isé-muestran los valores obtenidos en los anadli-
_.‘si's.de léé ﬁu_estras, as] como el pH ambiental en el momento
Vﬁéf”muéstféo.

".E‘I' promedio de 6 tituiaciones de B-hidroxi-quinoleina dié
logK = 9,6 con una desviacidén estandar de 0.2, El valor re-
portado en Silltén y Martel! (1971) es de 9.1, valor ajustado
a pH 6. Llos valores reportados en la literatura y resumidos

en Van den Berg y Kramer (1979) varian entre 9.0 y 10.7 a
pH 7.6,



Laguna Hitla Coyuca Tres Palos
Muestra 1 2 3 [ 5
pH in sity 8.7 9.8 |10.6 9.4 9.6
CaD mg/% en
muestras 22.2 19.3 20,5 5.0 9.7
COD mg/1 en
muestras irra | 1.0 0.8 0.4 0.2 0.7
dijadas -
Cl™ mg/i 1560 1740 | 1710 1810 1850
50,2 mg/1 183 189 | 186 180 246
2+
Ca”™ mg/l 32.8 [30.7 |29.8 24.9 34.5
2+
Mgt mg/1 111 107 107 108 118
Mat., susp.
mg /1 45,3 |7z2.0 | 71.h 18.9 27.7
Tabla 1. Composicidn quimica de las muestras,




'Eﬁ:éfﬁééédafa &é'ébﬂskgniég éhpirfﬁés de éédclécién entre'méta-
jles y sustanctas organucas disueltas es importante. que los sfs'
 temas expcrimentales tengan composnc:on semejante a Ia ambien--
ftal eon - respecto a todos los: constltuyentes relevantes. Para
u:jlustrar esto se pueden comparar las curvas obtenidas al fltu;'
':_ia#;el agud”sEn tratamiento ninguno y una alicuota libre de ma-

.ltefiéibfgénica {foto-oxidada).

?Eﬁ_ia'%ié;VS'se muestra !a curva cobtenida al titular la mues-

'tra.iUCOn Cu(NOB)z y de la muestra tratada con irradlacidn UV,

Se grafica pluy = 5 + Eos- E contra (Cuggy), donde

'ptu = el logaritmo negativo de la concentracion de ién ciprico,

Ec = e! potencial obtenido a una concentracidn de 10‘5|4 de
idn ciprico y en una disalucidén de 5 x 10°2 14 de KNOg.

S = la pendiente del electrodo determinada entre 10-6 M y

1075 M de Cuygy.

En la Fig. 5§ se observa la importancia que tiene la materia
orgdnica sobre la formo en gue sc encucntra c! cobre. Hasto
una concentracidn de § x 1077 1 de ion clprico se encuentra
100% asociado a la materia argadnica. Este porcentaje va dismi
nuyendo conforme aumenta la concentracidn de Cuy,,. ¥ la curva
obtenida para la muestra se acerca a la curva para la muestra

oxidada con ltuz UV,
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f.j;calcula:m

' w En ]a'Fig ”6 se muastra el_metodo de Van den Bcrg y. Kramer para

a concentracnon tutal.de llgando, ‘que se asocia con

‘el ron cuprico.- La pendiente'da'el valor inverso de cobre aso

' :C|ado que, al flnal de la titulacion, debe ser igual a (Lige).

}Las curvas obtenidas a! hacer la titulacion de la muestra 1,
“é}ustada a pH 3 con HN03 con KOH Jibre de carbonatos, y de un
blanéd_de'HN03 sdlo ajustada a una fuerza idnica de 0.05 M de

: 1KN03f'tIenen la forma ilustrada en la Fig. 7.

Las diferencias en equivalentes de protones |iberados, calcuia
da por el método de Gran (1950 y 1952) de las titulaciones con
KOH, se dan en la Tabla 2, donde también se presentan ias si-
guientes relaciones: protones iiberades/COD (eq/mg)}, cobre
acomplejado/COD (eq/mg) y protones liberados/cobre acomplejado.
E! valor de la dltima se acerca a 1 para cada una de Tas mues-
tras y consecuentemente se supone, que los complejos formados

guardan la relacion 1 a 1 entre 16n ciprico y ligando orgdnico.

En la Tabla 3 se dan algunos valores del valor promedio, K ¥
el valor obtenido por diferenciacion, Ki, para cada muestra a
valores ascoglidos de la fracclian molar del ligando, que se en
cuentra en forma de complejo con el cobre, XcuyL. Se observa,
que tanto los valores de K como los de Ki son més altos a pH 6

que @ pH 7. A pH & se observa, que para valores dados de



2710 4 [ 8 w0 1.2 1.4 1.8 1.8 2.0 22

Fig.6. El método utilizado para calcular la

concentracidn total de ligandos
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Fig.7. Titulacién con KOH de la muestra 1(*) y un blanco(a)



: 'Huesffa'- i 1+ S22 3 4 5
protones . - : - - . -
(eq/1) 2.06x1075 | 2.91x1075 | 2,43x107° | '2.69x1077 | 2.46x1077
Liot

{eq/1} 2.9x107% | 3.0x107% | 3.1x10"% | 2.3x10°% | 2.6xt07°
raotones

e e 0.9x10°3 | 1.6x1073 | 1,2x10"3 | 5.hx10"3 | 2.5x10°3
{eq/g)

L

{eq/y) 1.3x1073 | 1.6x1073 [ 1.5x10°3 | &.7x1073 | 2.7x1073
rotones

R tot 0.7 1.0 0.8 1.2 1.0
Tabla 2, Cilculo de la relacidn protones liberados/cobre acomplejado.




C-Muestra.: |

Ki

R
=]

i

1.8 7.8 1.4 10,0

1.1 4.6 (0.6 3.7
0.29 0.9 4.3 0.5 1.5 0.6 1.9 0.8 0.9 0.2 1.1
ok { 0.5 1.2 |0.3 0.6 |o.4 1.1 | 0.7 0.9 [o0.2 0.2

0.06 0.3 4.4 0.5 5.7 0.5 7.2 0.01 0.03 0.03 0.20

0.18 2.1 0,5 0.2 1.6 o,t 1.2 0.008 0.03 0.02 0.09

0.30 0.05 0.17 0.06 0,19 0.07 0.27}0.006 0.007]0.01 0.04

0.43 0.04 0.08 0.0k 0.07 | 0,04 0.12

Tabla 3. Valores de y de Ki para cada muestra a valores escogidos de
XCul_apHﬁyp 7.



'xCuL se obtrenen los valores mas aitos de Ki, asi como para K
la muastra 1, que se obtuvo cerca de la desembocadura del
Canal de E] Carriza!.' All: se enccntraba el contenido mas al-
to de CUD Y la materia organ!ca se suponia estar compucsta prin

cipa!mente por sustancias himicas.

Se suponia que las sustancias orgdnicas disueltas presantes en
la estacidn dubicada en la parte media de la laguna {muestra 3)
estaban compuestas principalmente por productos de desecho de
algas. Alli los valores mads bajos encontrados de K's y de
Ki's estidn de acuerdo con datos reportados en la literatura pa

ra esas sustancias (McKnight et al, 1978).

A pH 7 los valores de E—y de Ki fueron similares para tocdas

las muestras de Laguna Mitla.

Asi los promedios ponderados, E: como las constantes de equi-
librio 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 Mitla.

Al final de las titulaclones, la proporcion Ki/K se aproxima
a l. De la ecuacidon 14 se observa que, cuando XpL- se aproxi
ma a cero, todos los ligandos orgdnicos se encuentran forman
do complejos con el idon ciprico vy los valores de Ki se aseme-~

jan a los de K y, consecuentemente, Ki/K se aproxima a T.



“ iLas}Fi§§ 8iy'g mge;ﬁ}éﬁ5en4bema gféf1ca la variacidn de Ki

- ygﬁ;fréspéctiéamenge”9¢§nfdrme aumenta la fraccién molar de

xcut,j]ajffékéjéﬁ“aéifligéﬁdo}aque se encuentra unida al idn

- eliprice
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Fig.8. K; contra xg,) para |as muestras 1(),2(») y 3 ()

a pH 6.
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_DISCUSION Y CONCLUSIONES .

-'Los resultados de las tutulacnones con 8-hidroxi-quinoleina da
muestran una buena reproducib:lldad del método (ver Resultados).
“ila deSV|aC|on estandar en la determnnaclon de una constante

log K = 9.6 fue de 0.2. El intervalo de variacion del electro
do selectivo de cobre es de L% (Orion Research, 1979) indepen-

dientemente de la concentracion medida.

En la interpretacion de los resultados es importante recordar,
que las determinaciones de la capacidad acomplejante en las
muastras de agua miden la concentracidn de ligandos libres o
de |igandos ya gcupados pero facilmente desplazados por el co

bre.

Mantoura (1981) define la capacidad de acomplejamiento de upa
muestra como el nidmerc de moles de matal acomplejado por li-
tro de muestra y hace un resumen de los valores reportados en
diferentes trabajos. Este autor encuentra valores promedios
de 4.63 amol /1 para aguas residuales, 1.35umol/1 para agua
dulece y 0.27 wmol /1l para agua de mar. Los valores encontradas
en este trabajo oscilan entre 23y 31 pymol/l {ver Tabla 2),
lores tan altos han sido reportades para algunos rr{fos {Rama-

moorthy y Kushner, 1975; Beck et al, 1974).



Los valores t,_'altos de concentracicn de los ligandos y las

c0nstantes de equ:!1brio encontrados demuestran, que los com=-

) plejos organtcos Juegan un papel importante en la especiaciodn

.'Rdel Cu (ll) en las lagunas estudiadas.

'ﬁédﬁ que e! método empleada en este trabajo para el calculo
';Hé las constantes de equilibrio difiere de los métodos utili-
zados por otros autores, es difici) la comparacién con datos
ya publicados. Otra dificultad se debe a la variacién entre
diferentes muestras con respecto a su capacidad de formacién

de complejos con el idn ciprieo. 5in embargo, los primeros

valores de Ki en la Tabla 3: log (a:_:_ ) = log B.8k x 108=
B.9, se encuentran entre los valores mis altos reportades en

la literatura {(Mantoura, 1981), Valores mds altos fueron en-
contrados para Acidos himicos extraidos de suelos (Ernst gt al,

1975; Gamble gt al, 1980).

Generalmente se han encontrado constantes mayores al aumentar
el pH, porque a mayor pH aumenta el ndmero de |igandos diso-
ciados, que puedan participar en el acomplejamiento del Cu2+
{Mantoura, 1981), Esto no fue encontrado en este trabajo.

Mantoura (19B1) hace un resumen de los valores reportados do

las constantes de disociacidén para dcidos himicos:



_QConstantes tipo 1 (grupos carboxn!ncos) FKa o 3 6 --h B
ConstantES ttpo Z: (grupns fenul:cos) ka 'ff 6 2 - 9.3.

A pH 7 es probable, que empiezan a disuciarse los grupos Feno-
licos y la estequ[ometrla cambia ya que la relacIon Cu2+ - 1i=-.
ganda orgidnico no necesariamente guarda la_ralaclon 13 1en

todas condiciones.

Otra razdn, puede ser ¢l deterioro causado por la formacion
de productos de hidrélisis que empieza a este pH (Vuceta y
Morgan, 1977). Al pH ambiental de estas lagunas (ver Tabla
1} un mayor ndmerc de ligandos se encuentran en su forma disa
ciada pero a tan altos valores de pH también habrad que consi-

derar la formacion de productos de hidrélisis del ién clprico.

Los vaiores 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 la presencia de 1igandos fuer-

tes en concentraciones muy bajas (Gamble et al, 1980).

=

El presente método para evaluar la interaccidon Cu {I1l) mate-
ria orgadnica es seguramente ¢l modelo mis acertado para deserd
bir este tipo de reacciones cuando no se conoce bien la natura

leza quimica de las sustancias organicas disueltas.
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