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ABSTRACT

Field observations were made of the distribution of trace metals in water and sediments
along a chlorinity gradient from 20-1600/00 in the seasonally hypersaline Ceuta lagoon, Sinaloa,
Mexico. The observations revealed a non-consecutive behaviour of the metals (with respect to
chlorinity) with a rapid loss of metals to the sediments from chlorinity 20-509/00, a net
desorption of metals from the sediments from 50-1550/00 and finally, precipitation with halite or
the last bitters.

Radiochemical laboratory experiments were performed to examine possible solid-solution
formation of Ni, Co and Mn with the calcium carbonate and gypsum phases formed during
seawater evaporation and the partition of Co and Mn between suspended sediments and seawater
throughout the chlorinity range of the lagoon. From the laboratory experiments and a simple
descriptive model of a hypersaline basin, it was concluded that the behaviour of trace metals in
the lagoon results from variations in the adsorption/desorption equilibria with the sediments
rather than solid solution formation.

RESUMEN

Se realizaron observaciones sobre la distribucion de metales traza en agua y sedimentos, a lo
largo de un gradiente de clorinidad desde 20 a 160%/oo en la laguna Ceuta, hipersalina
estacionalmente, Sinaloa, México. Los resultados muestran un comportamiento no conservativo de
los metales (con respecto a clorinidad) con pérdida rdpida de metales hacia el sedimento entre
20-509/00 de clorinidad, una desorcién neta de metales desde el sedimento entre 50-155%/00 y
finalmente, precipitacion con los Gltimos constituyentes de la salmuera o con halita.
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En el laboratorio se efectuaron experimentos radioquimicos para examinar posibles
formaciones de séiidos ¢n soiucién de Ni, Coy Mn con ei carbonato de caicio y fases de gibbsita
formadas durante la evaporacién de agua de mar y la particion Co y Mn entre sedimentos
suspendidos y agua de mar en el intervalo de clorinidad de la laguna. De los experimentos de

LY

laboratorio y un modeio UCerlpllVU mmple de ia

laguna hipersalina, se concluye que el

comportamiento de metales traza en la misma resulta de variaciones en el equilibrio adsor-
cién-desorcion en los sedimentos, en lugar de la formacién de sélidos en solucién.

INTRODUCTION

Very little is known about the behaviour
of the minor elements in seawater during its
evaporation and major ion precipitation. This
is surprising considering the economic impor-
tance of salt production from seawater and the
widespread occurrence and geological signifi-
cance of ancient evaporite deposits (Borchert,
1965). Between the early work of Usiglio
(1849) and the review by Borchert (1965),
little progress was made on the mechanism of
salt deposition though considerable attention
had been paid to the mineralogy of the
cvaporitcs themsclves  (scc,
Holser, 1979a). Since then, studies have been
conducted of natural hypersaline systems to
major composition (Herr-
1973; Fernandez and Mee, 1980,
1980 and Fernandez et al.,
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Krumgaltz et al.,
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isotopes (reviewed by Holser, 1979b), the

carbonate system (Lazar er al., 1983) and
general conditions

alkaline elements and
alkaine ciements andg

their environmental

(Copeland, 1967). No studies appear to have
been published of the transition series trace
metal comnncmnn of these systems nrmr to
the present one.

Modern day natural salt deposition is
restricted to sabkhas and small epicontinental
basins (coastal lagoons) in arid regions (see
Mee, 1978). Ancient evaporating basins were
often much larger and the presence of vast
evaporite beds below more recent sediments in
the Mediterranean suggests that this entire
sea was evaporated, virtually to dryness, in
the past (Hsu, 1972; Hsuet al., 1977). The 125
coastal lagoons of Mexico (Lankford, 1977)
present a great variety of chemical environ-
ments largely dependent on the balance be-
tween evaporation and freshwater supply to
them (runoff and rainfall) and tidal flushing.
Several of the lagoons are hypersaline and
some are managed for commercial salt pro-
duction. The present report describes the
distribution of some trace metals and alkalini-
ty in such an environment and a laboratory
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INTRODUCCION

Existe poca informacién sobre el com-
portamiento de los elementos menos abun-
dantes durante la evaporacién y precipitacién
de ios iones mas abundantes del agua de mar.
Esto es sorprendente considerando la impor-
tancia econémica de la produccién de sal a
partir de agua de mar y la amplia ocurrenciay
significancia geolégica de los depdsitos anti-
guos de evaporitas (Borchert 1965). Entre los
trabajos iniciales de Usiglio (1849) y la
revision de Borchert (1965), pocos avances se
realizaron sobre los mecanismos de deposicién
de sal, cuando se
considerable a la mineralogia de evaporitas
(ver, por ejemplo, Holser, 1979).

Nacgda 1a 1iding han cida an
1Jesae entonces, 10s estudios han sido en

aun ha pucsto atencién

sistemas hipersalinos naturales para examinar
la composicion de iones méas abundantes
(Herrmann er al, 1973; Fernindez y Mee

1980; Krumgaltz et al., 1980 y Ferndndez et
al., 1982), haluros,

elementos alcalinos e
isé[gpne estables (rm!madn por Holser, 1979h)

vvvvvvvvvv 15aC0 POr TO8er, 17/70),

el sistema carbonatos (Lazaret al., 1983) y sus
condiciones ambientales generales (Copeland,
1967). Ningin estudio previo al presente
parece haber sido publlcado sobre la compo-
siciébn de metales traza de las series de
tran 1cmn de estos sgstemac

Actualmente la depositacién natural de
sal estd restringida a playas desérticas y
cuencas epicontinentales (lagunas costeras)
pequeiias en regiones dridas (Mee, 1978). Las
cuencas antiguas de evaporacion fueron, fre-
cuentemente, mucho mas grandes y ia presen-
cia de capas densas de evaporitas bajo sedi-
mentos recientes en el Mediterraneo sugieren
que este mar fue evaporado, virtualmente
debido a la sequedad en el pasado (Hsu, 1972;
Hsu et al., 1977). Las 125 lagunas costeras de
Meéxico (Lankford, 1977) presentan una gran
variedad de ambientes quimicos dependien-
tes en gran parte del balance, evaporacién,
suministros de agua dulce (precipitacién flu-
vial y escurrimientos superficiales) y flujos de
marea.
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study of the behaviour of trace metals in
hypersaiine conditions using radiochemicai
techniques.

STUDY AREA

The present study was conducted in the
southern branch of the Ceuta lagoon in
1). The nﬁrthem branch

of the lagoon receives the discharge of the
river San Lorenzowhich receives waste from a
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irrigate a region of intensive agriculture. The
southern branch of the lagoon receives no
direct fluvial supply. During the predomi-

nantly dry season (November-July) evapora-

tion in the region exceeds rainfall by about
0.5cm per dav (Mnnrf- and Slinn, 1QR4\ Since

the southern lagoon basin is long (28 km),
narrow (0.3-0.8 km) and shallow (0.2-1m), a

longitudinal salinity gradient develops from
estuarme/seawater in the north to a region of
halite precipitation at the southern extreme.
During the rainy season, estuarine conditions
predominate supported by direct rainfall and
local runoff.

The dry season salinity gradient is
commercially managed for relatively small-
scale salt producnon in numerous_shallow
pans which cover more than 0.5 km2 of the
lagoon floor.

MATERIALS AND METHODS

Field studies

The southern branch of the Ceuta
lagoon was sampled on two occasions (May 19
and June 11) during the 1980 dry season. The
sampling points (Fig. 1) were chosen on the
basis of field refractive index measurements,
using a portable refractometer (American
Optical Inc.), in order to obtain a total of 10
samples at fairly regular salinity intervals over
the entire salinity range. Samples were taken
in 20 litre polythene tanks, previously cleaned
with dilute (0.5M) HNO3 and conditioned
with filtered surface Pacific Ocean water. The
tanks were subsampled for chlorinity analysis,
for which 50 ml samples were filtered (0.45+m
Gelman filters) and stored in glass bottles.
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Algunas de las lagunas son hipersalinas
y son utilizadas para produccién comercial de
sal. El presente articulo describe la distribu-
cién de alcalinidad y algunos metales traza en
ldlcb delCﬂle y un UbluulU de ldUOfat()l’lU
sobre el comportamiento de metales traza en
condiciones hipersalinas utilizando técnicas

radioquimicas.
AREA DE ESTUDIO

La presente investigacién se realiz6 en la
bifurcacion sur de la laguna de Ceuta, en

Cinalaa Méavica (Fia 1Y T a reagidn norte de 1a
Sinait4d, MCXICO (Mg, 1. 44 TEgitn Nornc G 1a

laguna recibe descargas del Rio San Lorenzo,
el cual es receptor de desechos de un distrito

minero de nlara y parte de sus aguas irrican

mMinet Iiigan

una region agrlcola intensiva. La reglon sur de

la laguna no recibe suministros flgviales direc-
tos. Durante la prpd(\mmantp énnra de secas

(noviembre-julio) la evaporaaon en la reglon
excede la precipitacién pluvial en 0.5 cm d-1

(Moore y Slinn, 1984),  desarrollindose un
gradlente de salinidad desde agua estuari-
na-agua de mar al norte, hasta precipitacién
halina en el extremo sur, el cual es largo
(28 km), estrecho (03-0.8km) y somero
(0.2-1 m). Durante la época de lluvias, pre-
dominan condiciones estuarinas, sostenidas
por escurrimientos superficiales locales y pre-
cipitacion pluvial directa. Durante l1a época de
secas el gradiente de salinidad es manejado
comercialmente para producir sal en escala
relativamente pequefia en numerosos es-
tanques someros, los cuales cubren mas de

0.5 kmZ2 del fondo lagunar.
MATERIALES Y METODOS

En la época de secas de 1980, se
muestreé en dos ocasiones, mayo 19 y junio
11, el brazo sur de la laguna de Ceuta. Los
sitios de muestreo (Fig. 1), se seleccionaron
con base en mediciones del indice de refrac-
cién, utilizando un refractometro de campo
(American Optical Inc.), hasta obtener un
total de 10 muestras a intervalos regulares de
salinidad dentro del intervalo total. Las mues-
tras se colectaron en recipientes de polietileno
de 20 litros, preyiamente lavados con HNO3
diluido (0.5 m) y acondicionados con agua
superficial del Ocedno Pacifico, filtrada. Los
frascos se submuestrearon, para andlisis de
clorinidad filtrando 50 ml de muestra (filtros
Gelman, 0.45:m) y se almacenaron las mues-
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The tanks were further subsampled for alka-
linity determinations for which similarity
filtered 150 ml samples were stored, together
with a drop of chloroform, in polythene
bottles. Field pH measurements were made
with an Orion portable pH meter and combi-
nation glass electrode calibrated with NBS
buffers. During the first survey, 5cm long
cores were taken by hand at each station using
a Scm diameter PVC tube. These were
immediately cut into 0.5cm sections and
stored at -200C in polythene bags.

In the laboratory, chlorinity was deter-

Anmerantianal titents

mmimnad he tha 13 NA Al
ey Uy I.llb CONVCNtional vionr titration
(Strickland and Parsons, 1972). Alkalinity was

determined by potentiometric titration with

NINA HY ot D500 feoo FdAmand 1070) and
V.1iVE K10 dt LIMe (OO CUimionGg, 157/v) and

calculation by the Gran (1952) method. Trace
metals (Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn) were

concentrated from 101 filtered (n 45 :m Gel-

Ia

man) samples using Chelex- 100 resin in the

ammonium form (Riley and Taylor, 1968,
Abdullah er al| 1076\ and determined with a

Varian 200 atomlc absorpnon spectropho-
tometer. All reagents were prepared with

dionized distilled water from which trace’

metals were stripped with a 10 x 1 cm column
of Chelex-100. Acids were quartz redistilled
and the ammonia was prepared by isothermal
distillation in teflon. For concentrating trace
metals, columns of 5 cm length x 1 cm diame-
ter were employed. In order to examine the
effect of high ionic strength on apparent
column efficiency, the effluent from each
column was led into the second column which
was also subsequently eluted for trace metal
determination. In most cases over 80% of the
total was retained in the first column but
results were rejected when this figure dropped
to below 60% as was the case above chlorini-
ty 1400/00 (where the lagoon pH was also
often very ‘low). Blanks for the pre-washed
Gelman filters were estimated by slowly
filtering two 101 aliquots of an ocean water
sample through five and fifteen filters res-
pectively and then determining trace metals
as above. Filter blanks were quite low
(generally requiring a correction of less than
10% in the final trace metal concentrations) as
has recently been noted by Bewers et al.
(1985).

Sediment samples were oven-dried at
800C and then leached with 2M nitric acid for
12 hours in teflon beakers prior to AAS
determination of trace metals. This fraction

tras en botellas de vidrio. Asimismo, se
filtraron 150 mi de muestra para el andlisis de
alcalinidad, se agreg6 una gota de cloroformo
a cada muestra, almacendndose en frascos de
polictiieno. Se reaiizaron determinaciones de
pH en el campo, con un potencibémetro de
campo Orién provisto de un electrodo combi-
nado y calibrado con buffers NBS. Durante el
primer muestreo, se colectaron manualmente
nicleos de 5 cm de largo en cada estacién con
un tubo de PVC, de didmetro de 5 cm. Estos
fueron inmediatamente cortados en secciones
transversales de 0.5cm y almacenados a
-209C en bolsas de polietileno. En el labora-
torio, la clorinidad fue determinada por la
titulacién convencional de Mohr (Strickland y

107 T a alealinidad fue cuantifio
ir ll-l4 LA dadivdalliilluau 191" \ruallllll

Parennc
rarsuns,

cada mediante titulacién potenciométrica con
HC10.1 M a 25°C (Edmond, 1970) y calculada

por el método de Gran [10(’)\ T os metales

meio meta:cs

traza, Cu, Fe, Mn, N1, Pb y Zn fueron

concentrados desde 101 de muestra filtrada
(Gelman, 0.45:m) usando resina Chelex-100

wwrelinan, =oalily usal sifla LAOCICX-1V

en forma amomacal (Riley y Taylor, 1968;
Abdullah et al., 1976) y determinados con un

esn.ectrofolometro de absorcién atdmica Va-
rian 2000. Todos los reactivos fueron prepara-
dos con agua destilada desionizada, de la cual
los metales traza fueron atrapados con una
columna, 10 x 1 cm, Chelex-100. Los acidos
fueron redestilados en cuarzo y el amonia fue
preparado por destilacién isotérmica en teflén.
Para concentar los metales traza se utilizaron
columnas Chelex-100 de 1 cm de didmetro y
S cm de longitud; se examiné el efecto de la
elevada fuerza iénica sobre la eficiencia
aparente de la columna, introduciendo el
efluente de cada columna en una segunda
columna, la cual fue también subsecuente-
mente eluida para determinacién de metales
traza. En la mayoria de los casos el 80% del
total de metales disueltos fue retenido en la
primera columna, descartandose los resultados
cuando la retencién fue inferior al 60% como
en el caso de clorinidades superioresa 1400/00
(donde el pH de la laguna fue también
frecuentemente bajo).

Los blancos para filtros Gelman pre-
lavados fueron estimados filtrando lentamente
dos alicuotas (101 cada una) de una muestra
de agua oceénica a través de cincoy 15 filtros,
respectivamente, determindndose los metales
traza por la técnica mencionada anterior-
mente. Los blancos de filtros fueron bajos to-
talmente (requiriéndose generalmente correc-



will be referred to as "easily leachable” trace
metals. In the case of high salt content
sediments, the leachate was neutralized, fil-
tered, diluted to 100 ml and then passed
through a Chelex-100 column for separation of
trace metals. The filter was washed and
digested with 2M HNO3 and the metal con-
tent of the combined eluate/filter digest was
determined.

Laboratory radiochemical experiments

In order to examine the behaviour of
trace metals in hypersaline waters in the
absence and presence of suspended sediments,
two series of experiments were conducted. In
the first series, spiked 21 batches of filtered
N AL LY, 21 ) FEEOIORY it nemnmanm cnnsnda
QU.ns #in lVllllllJUlC] J.VlCUllClldllCdll scawatcr
were evaporated in magnetically stirred poly-
thene tanks within a continuously ventilated
fume cupboard at 25 + ‘10(" Thraa idantical
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tanks were employed, one of which was tightly
covered to limit evaporation and thus serve as

a continuous rpferepce in order to evaluate

metal sorption to the tank walls. The tracers
employed (with initial activities and stable
carrier rnn_cep_fra[;ond were: 57('n (74 Rn a‘l
03 ngf‘l) 54Mn 3118 qu‘1 0.23 ngg‘l)
and 63Ni(20 Bqgl, 05 nggl). Approxi-
mately 5 ml samnle.:s were withdrawn from
each tank daily and filtered through 0.45 ym
membrane filters into preweighed plastic scin-
tillation vials and weighed. The filters were
washed by filtering about 10 ml of distilled
water which was discarded. Any carbonate
coprecipitate separated was then dissolved and
collected by gradually filtering about 10 ml of
IM HCl into a second scintillation vial. Mea-
surements of 37Co and 54Mn activity were
made by gamma spectrometry using a
Nal(T1) well crystal. Measurement of 63Ni was
performed by liquid scintillation counting
following the addition of 15 ml "Insta-gel"
cocktail to each vial. Results were corrected
for recoil electrons from the gamma emitters
employed. High salinity samples were diluted
prior to the addition of cocktail. A second
sample was withdrawn from each tank for
chlorinity and alkalinity determinations by
semi-micro versions of the methods previously
described.

For the second series of tank experi-
ments, the distribution of tracers between
hypersaline waters and suspended sediments

ciones inferiores al 10% en la concentracién
final de metales traza) como recientemente ha
sido denotado por Bewers et al. (1985).

Las muestras de sedimentos fueron
secadas a 800C y digeridas con HNO3 2M
por 12 horas en recipientes de teflén previa-
mente a las determinaciones de metales traza
por espectrofotometria de absorcién atémica.
Esta fracciébn de metales traza serd referida
como "ficiimente extraibie”. En el caso de
sedimentos con elevado contenido de sal, el
extracto fue neutralizado, filtrado, diluido a
100 ml y pasado a través de una columna
Chelex-100 para separacién de metales traza.
El filtro fue lavado y digerido con HNO3 2M
y ¢l contenido de metales traza Jeterminado,
combinando el contenido del filfro digerido y
del eluato.

Experimentos radioquimicos en 1aboratorio
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1 W 1
metales traza en aguas hipersalinas con y s
presencia de sedimentos suspendidos,

carine de synarimentoc fusran realizados En
SETISS GO CRPeTImentos sucron r€ai1izadoes. £nia

primer serie, dos litros de agua de mar filtrada
(Millipore, 0.45 um) y marcada del Mediterra-

neo fueron evanorados en tanaues de nolie-

O SRLIVN CVEPpOIalos Ol laliguls oe P

tileno agitados magnéticamente con un eva-
porador ventilado continuamente a 25 +30C.
Se emplearon tres tanques idénticos, uno de
los cuales fue cerrado herméticamente para
limitar la evaporacién, y utilizarlo como re-
ferencia continua para evaludr la sorcién de
metales a las paredes del fanque. Los
trazadores utilizados (con actividad inicial
y concentracién estable de acarreador\ fue-
ron: 37Co (24 Bqgl, 03 nggl);

(11.8 Bqg'l, 023 nggl) y 63Ni (20 qu-l

0.5 nggl). Se tomaron aproximadamente
5ml de muestra diariamente de cada tanque,
se filtraron a través de filtros de membrana,
0.45 um, y se pesaron en frascos de centelleo
de plastico prepesados. Los filtros fueron
lavados, filtrando 10 ml de agua destilada, la
cual fue descartada. Cualquier coprecipitado
de carbonato fue separado, colectadoy disuel-
to filtrando gradualmente cerca de 10 ml de
HCl 1M en un segundo frasco de centelleo.
Las mediciones de actividad de 57Coy 54Mn
se hicieron medlante espectrometria gamma
usando un cristal' Nal (T1). Las mediciones de
63Ni fueron realizadas en un contador de
centelleo liquido, agregando 15 ml de coctel
“Insta-gel" a cada frasco. Los resultados

mS
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was measured whilst maintaining either a
constant Cl-/sediment concentration ratio or

a constant sadiment rnnm:nrrnhnn "1 susnen.
consiant seaiment neeniratl Spe

sion. A homogenized coastal sediment (princi-
pally fine quartz, calcite and chlorite) from
the Gulf of Mexico was used for this lr}nvpncp
Preliminary experiments were conducted in

order to measure the uptake kinetics of 57Co
and 54M!‘. bv ppnndnrallv ﬁlrpnng wmchpd
(about 5 g) aliquots from mechanically shaken
spiked 100 ml suspensions of 2 mg ml-1 sedi-
ment in seawater at pH8 +0.1 and 250C. The
aliquots were vacuum filtered through two
0.45 um filters, the upper filter retaining the
sediment and the lower one actm_o as a blank.
The three fractions were counted by gamma
spectrometry.

For the main experiment, three evapo-
ration tanks were set up as in the previous
series. Sediment was added to the first tank
(A) to give a suspension with an initial
concentration of 2 mg (dry weight) ml-1. The
second tank (B) was evaporated without
sediment and the third was employed as a
control as in the previous run. Samples (about
10 g) from each of the three tanks were taken
daily and weighed into plastic scintillation
vials. To the sample from tank (B), 20 mg of
sediment were added. Both samples were
shaken to within 80% of equilibrium (200
hours) and the pH was determined prior to
filtration and gamma spectrometry as above.
The chlorinity of the filtrate was also deter-
mined.

Data description parameters

Various parameters are required in order
to describe the field and laboratory data. A
convenient approach to examine the conser-
vative or nonconservative behaviour of any
ion in a hypersaline system is to express the
data as a "specific mass ratio” (concentration
of the ion/chlorinity). By plotting this ratio
against chlorinity, any deviations from con-
servative behaviour (a horizontal line on the
plot) may be observed up to the point
where halite is precipitated and chlorinity
itself is no longer a conservative property.
This approach is employed throughout the
present text.

Results of adsorption experiments in
natural water/sediment systems are commonly

fueron corregidos para electrones de retroceso
desde los emisores gamma utilizados. Las
muestras de salinidad elevada se diluyeron
previamente a la adicién del coctel. Una
segunda muestra fue colectada de cada tanque
para determinar clorinidad y alcalinidad por
técnicas semi-micro de los métodos descritos
anteriormente.

Para la segunda serie de experimentos,
la distribucién de trazadores entre aguas
hipersalinas y sedimentos suspendidos se de-
terminé manteniendo la razén de concen-
tracién CI-/sedimento constante ¢ una con-
centracién de sedimento suspendido constante.
Para este propdsito se utilizé sedimento cos-
tero homogeneizado (principalmente cuarzo,
calcita y clorita) del golfo de México. Se
realizaron exr)enmentos nrehmmares para
medir l1a cinética de fljaCIOD de S7Coy 54Mn
se tomaron alicuotas filtradas vy pesadas
(aproximadamente S g) de una suspensién de
100 ml de agua de mar conteniendo 2 mg.ml-1
de sedimento suspendido marcado y agitando
mecanicamente a pH 8 + 0.1 y 250C. Las
alicuotas fueron filtradas al vacio a través de
dos filtros, 0.45 um de poro, el filtro superior
para retener ¢l sedimentoy el inferior actuan-
do dnicamente como blanco (Duursma y
Bosch, 1979). Las tres fracciones fueron con-
tadas por espectrometria gamma.

Para el experimento principal, tres tan-
ques de evaporacién fueron preparados como
en los experimentos previos. El sedimento fue
agregado al primer tanque (A) jpara tener una
suspen516n con concentracién inicial de
2mgml-l (peso seco); el segundo tanque (B)
evaporado sin sedimentoy el tercero utilizado
como control. De cada uno de los tres tanques
se tomaron muestras (10g) diariamente y
pesadas en frascos de centelleo de pléstico. A
la muestra del tanque B, se le agregaron 20 mg
de sedimento; ambas muestras fueron agitadas
para lograr un equilibrio de 80% (200 horas) y
el pH se determiné previamente a la filtracién
y a la espectrometria gamma. La clorinidad
del filtrado también fue determinada.

Descripcion de parametros

Varios pardmetros son requeridos para
describir los datos de campo y laboratorio. Un
planteamiento conveniente para examinar el
comportameinto no conservativo o conservati-
vo de cualquier ion en un sistema hipersalino
es expresar los datos como razén de masa
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expressed in terms of D', the apparent
steady-state distribution coefficient,

D*'={M},/[M],

where {M}s and [M],, are the adsorbed metal
concentrations in the solid and aqueous phases
(Duursma and Hoede, 1967) expressed in
terms of moles of metal per unit weight of the
medium (following the scheme adopted by
IAEA, 1985, which avoids the litre/kg units
used by many authors). The apparent coeffi-
cient D' is employed here as it is difficult to
fully test the assumption of perfect isotope
dilution. Though conceptually similar, the
term Kd is avoided here for experimental
data.

It is important to emphasize that D’ is
not a true equilibrium constant and varies
with the nature and concentration of surface
sites for adsorption (and hence concentration
of particulate matter in suspension, its surface
composition and granulometry), the major ion
composition of the medium and that of free
protons (competing for individual sites) (Li ez
al., 1984). This latter factor often dominates
the regulation of adsorption and has been
extensively studied and modelled for single
mineral phases (see, for example, Davis and
Leckie, 1978). Both an increase in the concen-
tration of particulate matter and ionic
strength of the medium tends to lower D’
(Aston and Duursma, 1974; Di Toro et al.,
1986).

For the simple reversibie adsorption of a
cation (M) on a single mineral phase site
(MeO-) from which a major cation (4) or H*
is displaced,

especifica (concentracién del ion/clorinidad).
Graficando esta razén con respecto a la
clorinidad, cualquier desviacién del compor-
tamiento conservativo (una linea horizontal
sobre el grifico) puede observarse arriba del
punto donde la halita es precipitada y la
clorinidad en si misma, ya no es una propiedad
conservativa. Esta suposicién es utilizada a
través del presente texto.

Los resultados de experimentos de ab-
sorci6n en sisternas naturales sedimento/agua
son cominmente expresados en términos del
coeficiente de distribucién aparente en estado

ni

estable D',

(1)

donde {M} y [M]y son las concentracionesde
metal adsorbido en las fases sélida y acuosa
(Duursma 'y Hoede, 1967) expresada en moles
de metal por unidad de peso del medio
(siguiendo el esquema adoptado por IAEA,
1985; el cual evita las unidades litro/kg,
usadas por muchos autores). El coeficiente
aparente D', es utilizado aqui, dada la difi-
cultad de asumir completamente prucbas de
dilucién isot6épica perfecta. Aunque, similar
conceptualmente, el término Kd es evitado
aqui para datos experimentales.

Es importante enfatizar que D' no es
una constante de equilibrio verdadera y varia
con la concentracion y naturaleza de sitios
superficiales para absorcién (y por consi-
guiente de la concentracién del material
suspendido, su composicién superficial y gra-
nulometria), la composicién del ion mas abun-
dante del medio y de protones libres (compi-
tiendo por sitios individuales) (Li et al., 1984).
Este ultimo factor domina y regula la adsor-
cién frecuentemente; ha sido estudiado y
modeiado extensamente para fases mineraies
sencillas (ver, por ejemplo, Davis y Leckie,
1978). Un incremento en la concentracién de
fuerza i6nica y material particulado del'medio,
tiende a decrecer D’ (Aston y Duursma,
1974; Di Toro et al., 1986).

Para la adsorcién reversible simple de
un catién (M) sobre un sitio particular de fase
mineral (MeO-) desde el cual un catién mais
abundante (4) o H™ es desplazado,
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from Liet al. (1984), it can be shown that the
apparent equilibrium constant,

Kop=[A1*D"/{MeOA,)

(where [ ] are concentrations in moles/g solu-
tion and {} in moles/g of the solid phase). In
order to apply this equilibrium constant, a
detailed knowledge is required of the surface
chemistry of each of the mineral phases
present and the relative importance of the
major cations (such as Mg+2).’l‘here are other
drawbacks limiting the wide application of
Kgp (or D), such as non-reversible adsorp-
tion (Di Toro et al., 1986), the formation of
new surface coating by the autocatalytic
oxidation of Mn(II) and Co(II), (Nyffler et al.,
1984), the probability of more than one
surface stoichiometric reaction (Davis and
Leckie, 1978) and the aggregation or nucle-
ation of particulate radioisotope species (As-
ton and Duursma, 1974).

Even if these factors are ignored, a
further practical problem arises. The addition
of a very small amount of carrier-free tracer
will cause minimal perturbation of the equilib-
rium expressed in (3) and its distribution
should reflect D’ (Li et al., 1984). If, how-
ever, the equilibrium is perturbed, perhaps
exceeding the cation exchange capacity
(Stumm and Morgan, 1981) of the solid phase,
then from expression (1) it follows that D’
will be lowered as a function of the excess
radiotracer in solution (see, for example,
Aston and Duursma, 1974). In laboratory
experiments, D' should thus be used with
utmost caution as it is often an artifact of
experimental design and may not reflect the
chemical processes studied.

An additional descriptive parameter for
the present experiment is the mole fraction of
occupied surface adsorption sites (at
steady-state).

XMGO-M

= (MeO-M}/({MeO- A}+{MeO - M})

N
~

®
N
~

de Li et al. (1984), puede demostrarse que la
constante de equilibrio aparente,

(3)

(donde [] es concentracién en moles/g
solucién y {} moles/g de fase sélida).

Para aplicar esta constante de equili-
brio, se requiere un conocimiento detallado de
la quimica superﬁc1a1 de cada una de las fases
minerales presentes y la importancia relativa
de los cationes mis abundantes (tal como

Mg +2). Existen otras desventajas que limitan
la aplicacién amplia de K, (o D'), tal como
adsorcién no-reversible (Di Toro et al., 1986),
la formacién de nuevas superficies por la
oxidacién autocatalitica de Mn (IT) y Co (II),
(Nyffler et al., 1984), la probabilidad de mas
de una reaccién estequiométrica superficial
(Davis y Leckie, 1978) y la agregacién o
nucleacién de especies radioisotdpicas parti-
culadas (Aston y Duursma, 1974).

Incluso, si estos factores son ignorados,
resultan otros problemas pricticos. La adicién
de una cantidad muy pequefia de trazador
libre de acarreador causari perturbacién mini-
ma del equilibrio expresado en (3) y su dis-
tribucién podria reflejar D’ (Li et ai., 1984).
Sin embargo, si el equilibrio es perturbado,
excediendo la capacidad de intercambio
catiénico de la fase sélida (Stumm y Morgan,
1981), entonces de la expresién (1), D' dismi-
nuird como una funcién del radiotrazador en
exceso en la solucién (ver, por ejemplo, Aston
y Duursma, 1974). En experimentos de
laboratorio, D’ deberia ser utilizada con sumo
cuidado dado que es frecuentemente un arte-
facto de disefio experimental y no puede
reflejar los procesos quimicos estudiados.

Un pardmetro descriptivo adicional para
el experimento es la fraccién mol, de sitios de
adsorcién superficial ocupados (en estado
estable).

(4)
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This is simply the proportion of
exchangeable sites occupied and avoids some
of the pitfalls associated with D’. In the
present experiment, the number of exchange-
able sites was not known. However, for a given
sediment of fixed surface area and mineralogy,
({MeO-A} + {MeO-M}) should be constant.
For an isotope dilution experiment where
labelled metal M* is in equilibrium:

(where Qg is a proportionality constant). The
{M*} is an intensive parameter which, to-
gether with D’, will be employed to describe

the results of the present experiment.
RESULTS
Field studies

The horizontal chlorinity gradient for
the lagoon is shown in Figure 1. Observed
chlorinities ranged from slightly above seawa-
ter (21.79/00) to sodium chloride. saturation
(about 1600/00). The distribution of pH and
alkalinity is shown in Figure 2a, and 2b (as
specific alkalinity) together with values for
laboratory tank experiments in the presence
and absence of solid aragonite recalculated
from Lazar et al. (1983). The present data
falls between these two experimental extremes.

The distribution of dissolved trace me-
tals in the lagoon is shown in Table 1.
Concentrations per unit mass were calculated
from original volume-based data using the
chlorinity-salinity equations of Fernandez et
al. (1982). Initial trace metal concentrations
(Cl1 21-239/00) were typical of contaminated
coastal waters or lagoons (see, for example,
Brian, 1976, de Luca er al., 1986). The
non-conservative behaviour of trace metals is
clearly seen in Figure 3 where specific mass
ratios are plotted. A general pattern is evident
in which there is an initial loss of most metals
from the system with increasing chlorinity up
to 40-509%/00 (stage 1), followed by a period
of relatively conservative behaviour at higher
chlorinities, interrupted by a sharp increase in
some metal concentrations (stage II) espe-
cially during the first survey where maximum
concentrations were found at about

X
MeO-MX's

27

pical hypersaline basin

Esto es simplemente la proporcién de
sitios ocupados intercambiables y algunos de
los evitados asociados con D’. En el experi-
mento presente, el nimero de sitios intercam-
biables no se determiné. Sin embargo, para un
sedimento dado de mineralogia y 4rea super-
ficial fija, ({MeO-A} + {MeO-M}) puede ser
constante. Para una dilucién isotépica donde
el metal marcado, M*, est4 en equilibrio:

0 (5)
v

(donde Qg €s una constante de proporcionali-
dad). La {M*} es un pardmetro intensivo el
cual, junto con D', serd empleado para des-
cribir los resuitados del experimento presente.

RESULTADOS
Estudios de campo

En la Figura 1, se ilustra el gradiente
horizontal de clorinidad de la laguna. El
intervalo de clorinidad varia desde ligeramen-
te superior a la del agua de mar (21.79/00)
hasta saturacién del cloruro de sodio (cerca de
160°/00). La distribucién de alcalinidad y pH
se muestra en las Figuras 2a y 2b (como
alcalinidad especifica) junto con los valores de
los experimentos de laboratorio en ausencia y
presencia de aragonita sélida recalculada de
Lazar et al. (1983). Los datos obtenidos caen
entre estos dos extremos experimentales.

La distribucién de metales traza disuel-
tos en la laguna se muestra en la Tabla 1. Las
concentraciones por unidad de masa fueron
calculadas del volumen original con base en los
datos, utilizando las ecuaciones salini-
dad-clorinidad de Fernindezet al. (1982). Las
concentraciones iniciales de metales traza
(C19/00, 21-23) fueron tipicas de aguas
costeras o lagunas contaminadas (ver, por
ejemplo, Brian 1976; de Luca et af., 1986). El
comportamiento no conservativo de metales se
observa claramente en la Figura 3 donde se
ilustran las razones de masa especifica. Un
modelo general en el cual existe una pérdida
inicial de la mayoria de metales desde el
sistema con el incremento de clorinidad hasta
40-509/00 (estado I), seguido por un periodo
de comportamiento relativamente conservativo
a clorinidades superiores, interrumpido por un
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Figure 1. Map of Ceuta lagoon and distribution of chlorinity during first survey. (Collection

sites, ®.)

Ficura 1 Mana de laouna Ceuta v distribucidn
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Cl1=105%/00(see Table 1). It is apparent that
this increase represents an additional source to

the custem oiven that the individual metal-
the system, gwven that the ingivicua: metan

Cl9/o0 ratio often exceeds that of the source

seawater (particularly in the case of Mn and
Zn).

The concentration of easily leachable
trace metals in sediments is illustrated in

Fumre 4. In order to umnhfv the considerable

volume of data generated, only values for the
top two sediment sections of each core are
illustrated. For convenience, the data are
plotted against chlorinity at the time of
sampling but this does not necessarily repre-
sent the long-term mean of chlorinity at each
point. The trace metal levels are in general
agreement with those measured in other
lagoons in arid or tropical areas (see, for

example, Bertine and Schug, 1981; de Luca ez

incremento abrupto en la concentracién de
algunos metales (estado II), es evidente,

acnacialmente duranta a8l nrimsr musctran an
espeiaimeni qurantc € prnmer muesireo, en

el cual, se encontraron concentraciones maxi-

mas de cerca de 1059/00 de clorinidad (ver
Tabla 1)

representa una fuente adicional al sistema,
dado que la raz6én metal individual: clorinidad

frecuentemente excede a la del agua de mar

Aparentemente, este incremento

SLUCILICINRING LAl & L1534 wa GO aal

(particularmente en el caso de Mny Zn).
La concentracién en sedimentos de me-
tales traza "ficilmente extraibles" se ilustra en

la Figura 4. Para simplificar el volumen consi-
derable de datos generados solamente se
ilustran los valores de las dos secciones super-
ficiales de sedimento. Por conveniencia, los
datos son graficados con respecto a la
clorinidad al tiempo de muestreo, pero repre-

senta necesariamente la clorinidad media a
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Figure 2a. Distribution of total alkalinity (At) and pH in the first (1) and second (2) surveys.
Figura 2a. Distribuci6n de alcalinidad total (At) y pH en el primero (1) y segundo (2) muestreo.

Figure 2b. Comparison of the specific alkalinity distributions found in the first (1) and second (2)
surveys with the experimental data of Lazar et al. (1983) in the presence (4) and absence (v) of
solid aragonite.

Figura 2b. Comparacién de la distribucién de alcalinidad especifica durante el primero (1) y

segundo (2) muestreo con los datos experimentales de Lazar et al. (1983) en presencia (4) y
ausencia (v) de aragonita sélida.
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Table 1. Concentration of trace metals in surface waters of the Ceuta lagoon.
Tabla 1. Concentracién de metales traza en aguas superficiales de la laguna Ceuta.

Station Chlorinity Concentration (ug kg™ 1)
%o Cu Fe Mn Ni Pb Zn
19 May 80
1 217 11 1.7 3.0 1.1 1.7 59
2 29.0 0.8 26 14 13 1.0 51
3 378 1.0 23 04 12 0.6 10.5
4 49.8 10 0.6 0.7 1.6 13 131
5 60.1 12 23 1.1 11 28 16.6
6 86.7 1.0 31 13.8 19 48 849
7 106.0 18 50 194.5 34 93 163.0
8 1183 1.0 1.5 150.2 0.9 24 5.7
9 1425 16 1.7 2242 0.7 15 92
11 July 80

1 230 0.6 35 1.1 11 24 183
2 316 0.7 0.6 0.6 1.0 1.1 12.8
3 38.0 0.4 1.0 03 0.7 1.4 37
4 59.1 08 20 0.1 12 14 123
5 76.2 12 23 25 0.8 1.8 40
6 94.7 1.1 6.2 0.3 1.1 1.6 484
7 125.5 14 14 65.6 0.7 1.6 378
8 138.1 13 1.9 100.6 1.0 1.7 134
9 156.0 0.7 1.7 16.1 03 ND 492

al., 1986). Conceniration maxima were ob-
served at stations 4 or 5 (Cl = 50-600/00) in
all cases. Surface minima were observed at
stations 9 and 10 (Cl = 1400/00)where lagoon
sediments were covered by a 1-2 cm layer of
evaporites. Metal concentrations generally
increased with depth except at stations 4 (all
metals) and 5 (all except Mn, Zn and Fe)
where a reverse gradient was observed.

Laboratory experiments

The variation of specific activity of
added nuclides (activity per unit weight of
seawater: C19/o0) with chlorinity is shown in
Figure 5. These results are corrected for a
small (about 12%) loss of tracer from solution
in the control tank within the first 24 hours of
the experiment. At least half of this loss was
recovered by filtration, possibly indicating loss
to any small biomass present or oxyhydroxide

largo plazo en cada punto. Los niveles de
metales traza son concordantes con aquellos
determinados en otras lagunas de 4reas tropi-
cales o dridas (ver, por ejemplo, Bertine y
Shug, 1981; de Luca et al., 1986). Las concen-
traciones maximas fueron observadas en las
estaciones 4 o0 5 (C19/00 = 50-60) en todos los
casos. El minimo superficial fue observado en
las estaciones 9 y 10 (CI°/o0o0, 140) donde los
sedimentos estuvieron cubiertos por una capa
de 1-2 cm de evaporitas. La concentracién de
metales generalmente incrementa con la pro-
fundidad excepto en las estaciones 4 (todos los
metales) y 5 (todos, excepto Mn, Zn y Fe)
donde, se observé un gradiente inverso.

Experimentos de laboratorio
La variacién de reactividad especifica de

nuclidos agregados (actividad por unidad de
peso de agua de mar: Cl0/00), con respecto a

30
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Figure 3. Specific mass ratios of trace metals. Data from the first survey is shown with a
continuous line and from the second survey with a pecked line.

Figura 3. Tasas de masa especifica de metales traza. Los datos del primer muestreo se presentan
con linea continua y del segundo con linea intermitente.

precipitation  (reported to be 1-6% under
similar conditions by Fukai and Huynh-Ngoc,
1968). No further losses were observed for the
control throughout the experiment. For the
evaporation tanks, the soluble acid parti-
culate fraction of each tracer was less than 5%
of that in solution at all times until halite
precipitation was observed. Random counting
errors did not exceed 2% (63% confidence
interval). As can be seen from Figure 5, the
three tracers behaved conservatively in the
chilorinity range 20-1559/00. Specific alkalini-
ty decreased from 0.13 to 0.04 m eq kgl:
Ci%/oo0as chlorinity increased from 20-65¢/ 00,
illustrating the precipitation of calcium car-
bonate. The presence of this precipitate in
suspension was confirmed by titrating both
filtered and unfiltered samples at chiorinity
65¢/00.

Halite precipitation commenced where
chlorinity exceeded about 1570/co. Above
this point, the 37Co/Cl and 63Ni/Cl ratios

31

ciorinidad se muestra en la Figura 5. Estos
resultados estan corregidos por una pérdida
(cerca del 12%) de trazador desde la solucién
en el tanque de control, dentro de las primeras
24 horas dei experimento. La mitad de ésta fue
recuperada por filtracién, indicando posible-
mente pérdidas hacia cualquier biomasa pe-
quefia presente y/o precipitacién de
oxi-hidréxidos (bajo condiciones similares se
ha publicado que es del 1-6%, Fukai y
Huynh-Ngoc, 1968). No se observé ninguna
otra pérdida durante el transcurso del experi-
mento. Todo el tiempo, la fraccién particulada
soiubie en 4cido de cada trazador fue inferior
en un 5% al de la solucién en los tanques de
evaporacién hasta que ocurri6 la precipitacién
de halita. Los errores de conteo "random” no
excedieron el 2% (intervalo de confianza,
63%). Como se observa en la Figura 5, los
tres trazadores se comportan conservativa-
mente en el intervalo de clorinidad de
20-1559/00. La alcalinidad especifica decrece
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Figure 4. Concentrations of "easily leachable" trace metals in surtace [(U-0.5 cm), (—)] and sub-
surface [(0.5-1.5 cm), (-—-)] sediments. All metals in ug.g~1 (dry weight) except Fe (mg.g" 1.
Figura 4. Concentraciones de metales traza "ficilmente extraibles” en sedimentos superficiales

{(0-0.5 cm), (—)] y sub-superficiales [(0.5-1.5 cm), (—-)].

seco) excepto Fe (mg.g™1).

increased sharply and the 34Mn/Cl ratio
decreased. This illustrates the retention of Ni
and Co to the last bitters but precipitation of
Mn. Analysis of a small sample of orthorhom-
bic salt crystals revealed Co, Ni and Mn
activities per unit weight of CI- (Bq g1) of
0.24, 0.07 and 0.45 respectively. In the case of
Mn, this value is similar to that of the activity
ratio for the original seawater (see Fig. 5)
whilst those for Co and Ni were considerably
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Todos los metales en sg.g~1 (peso

de 0.13 a 0.04 meqkg-1: C19/00, mientras que
la clorinidad incrementa de 20-65°/00, ilus-
trando la precipitacién de carbonato de calcio.
La presencia de este precipitado en suspensién
se confirmé titulando muestras filtradas y sin
filtrar a 65°/00 de clorinidad.

La precipitacién de halita inicié cerca de
1579/00 de clorinidad. Por encima de. este
punto, la razén 57Co/Cly 63Ni/Clincrementa
abruptamente y la razén 34Mn/Cl decrece.
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Figure 5. Results of the first evaporation tank experiments. Data are plotted as specific mass

rations (x, initial point of precipitation).

Figura 5. Resultados de los experimentos del primer tanque de evaporacién. Datos graficados
como tazas de masa especifica (x, inicio de la precipitacién).

lower, further illustrating the differencein the
behaviour of these metals during halite pre-
cipitation.

Results of the sediment adsorption ex-
periment are shown in Figure 6. In Figure 6a,
the results from both the A (sediment con-
centration (Cg)/Cl = constant) and B (Cg
2 mg/mi) evaporation tanks are expressed in
terms of D'. It can be appreciated that a
similar general pattern was observed for both
experiments. Values of D’ increased rapidly to
a maximum at about C1260/00(45%/00in the
case of Mn, tank A) and then gradually fell to
about 10% of the maximum at CI 155%/oo0.
In Figure 6b, the ratio of occupied active
sites, XMeO-M (mmal)/XMeO M (final)
{M*}(initial)/ {M*}(final) (from equation 5),
is plotted with respect to chlorinity. Results
for experiment B were generally lower than
experiment A. The ratio increased sharply in
the chlorinity range 20-50°/o0o, attaining a
maximum at about 45°/00(55%/00in the case
of Mn, tank B). Following this maximum, the
ratio steadily decreased in the case of man-
ganese (to 50% and 30% of the maximum for
tanks B and A respectively) and remained
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Esto ilustra la precipitacion de Mn y la
retencién de Niy Co en la salmuera restante.
Los andlisis de una muestra pequefia de
cristales de sal ortordmbica revelan activi-
dades de Co, Niy Mn, por unidad de peso de
Cl (Bq.gl) de 0.24, 0.07 y 0.45, respectiva-
mente. En el caso del Mn, este valor es similar
al de la razén de actividad en el agua de mar
original (ver figuras), mientras que las de Coy
Ni fueron considerablemente inferiores,
mostrando la diferencia en el comportamiento
de estos metales durante la precipitacién de
halita. Los resultados de los experimentos de
absorcién en sedimento se muestran en la
Figura 6. En la Figura 6a, los resultados de los
tanques de evaporacién, A (concentracién de
sedimento (Cg)/Cl = constante) y B (Cs=
2mg/ml), son expresados en términos de D',
Puede apreciarse que un modelo general
similar se observé en ambos experimentos. Los
valores de D' incrementan rapidamente hasta
un méximo cerca de Cl 26°/00 (459/00 en el
caso de Mn, tanque A) y decrece gradual-
mente hasta 10% del méximo a Cl 155%/00.
En la Figura 6b, la razén de sitios activos ocu-

pados, XMeO-M (inicial)/XMeO-M (final) =
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Figure 6. Results of the sediment partition experiments: (A) variation of the apparent distribution
constant D’ with chlorinity, (B) apparent ratio of occupied active adsorption sites, (C) con-
centration of unadsorbed radiotracers (plotted as specific activity ratios). Experiments, A(—)
and B (—---) for cobalt (e) and manganese ( 4).

Figura 6. Resultados de los experimentos de participacién en sedimentos: (A) variacién de la
constante de distribucién aparente D’ con respecto a la clorinidad, (B) tasa aparente de sitios
activos de adsorcién ocupados, (C) concentracién ne adsorbida de radiotrazadores (graficada como
tasas de actividad especifica). Experimentos, A(~——) y B(-——-) para cobalto (e) y manganeso (  4).
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Figure 7. Model simulation of a hypersaline system based on experimental values of D’. The
results shown are for Mn using scenario 2 (movement of water and suspended sediments), cycle 2.
Insets show variation of water concentrations at two points in the system as the model is cycled
until a steady-state is reached. Experiments, A( —) and B(-—-), arbitrary units (AU).

Figura 7. Modelo de simulacién de un sistema hipersalino basado en valores experimentales de
D'. Se muestran los resultados del Mn utilizando el escenario2 (movimiento de agua y sedimentos
suspendidos, ciclo 2). Los puntos de insercién (....) muestran las variaciones de las concentraciones
de dos sitios del sistema hasta que se alcanza un estado estable. Experimentos, A(—) y B(-—),

unidades arbitrarias (AU).

fairly stable (tank A) or slightly increased
(tank B) in the case of cobalt. The final
measurements were made at evaporation fac-
tors well above those required for halite
precipitation and showed a general increase in
the ratio, perhaps partly due to the precipita-
tion of inorganic salts.

In Figure 6c, the concentration of free
(unadsorbed) radiotracers is plotted as tracer:
Cl19/o0 specific activity ratios. The tracer be-
haved in a non-conservative manner with
initial remotion from solution (Cl
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{M*}(inicial)/ {M*}(final) (de ecuacion 5), es
graficada con respecto a la clorinidad. Los
resultados del experimento B fueron gene-
ralmente inferioresa los del experimento A. La
razén incrementa fuertemente en el intervalo
de clorinidad 20-500/00, alcanzando un méxi-
mo cerca de 45¢/00(55¢ /oo en el caso de Mn,
tanque B). Después de este maximo, la razén
decrece constantemente en el caso del man-
ganeso (a 50% y 30% del méximo en los
tanques B y A, respectivamente) y permanece
suficientemente estable (tanque A) o incre-
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20-30°/00) in both experiments. In experi-
ment A, a period of roughly conservative
behaviour followed (CI = 34°/00 to about
1209 /00) with evidence of desorption at higher
chiorinities. In experiment B, the specific
activity ratio increased from a minimum at
269/0o0, attaining stable values above 1000/00.

DISCUSSION

The various processes contributing to
the observed behaviour of trace metals in the
lagoon will be discussed according to the two
stages described for the field data. The more
general implications of these results will then

be summarized.

Stage I (loss of trace metals)

over the chlorinity range 20-500/00 may be
accounted by the precipitation of new mineral

nhqcpc solid solution formation o
pnases, soid sowution tormati on or a

to the suspended load or to sediments. The
precipitation of authigenic trace metal miner-
als was reviewed by Murray and Brewer
(1977). In most cases, the solubility concen-
tration of the least soluble trace metal species
in seawater is at least an order of magnitude
higher than the natural concentrations ob-
served in the present work. In the case of iron
and manganese, the oxidation state is critical,
Fe(IlI) and Mn(IV) being very insoluble.
Colloidal Fe(IlI) appears to dominate the
marine chemistry of this element whilst man-
ganese probably exists as metastable Mn(Il)
which would be soluble under present condi-
tions (Kgp Rhodochrosite = 2.6 x 10-11,

Johnson, f982). From a simple physical chem-
ical standpoint therefore, authigenic trace
metal minerals should not precipitate in
stage I, though in the case of Fe(III), the
increased ionic strength of the medium may
have accentuated colloid aggregation and
precipitation.

Solid solution formation (coprecipita-
tion) is generally considered to be a funda-
mental process controlling the distribution of
trace metals in estuaries, where flocculating
iron and manganese hydroxides appear to
coprecipitate other metals (Bewers and Yeats,
1981). This effect also occurs with humic acid
flocculation at about Cl 80/00 (Sholkovitz,
1976). Rivers provide the large source of these
carrier substances. The present case is quite

menta ligeramente (tanque B) en el caso de
cobalto. Las mediciones finales fueron rea-
lizadas a factores de evaporacién por encima
de los requeridos para la precipitacién de la
halita y mostraron un incremento general en
la razén, quizd debido a la precipitacién de
sales inorgénicas.

En ia Figura 6c, ia concentracién de
radiotrazadores libres (absorbidos) es grafica-
da como la razén de actividad especifica
trazador: Ci%/vo. Ei trazador se comporta de
una manera no conservativa, con remocién
inicial desde la soluci6n (Cl 20- 300/00) en
ambos expenmentos En el cxpenmemu A, un
periodo de comportamiento fuertemente con-
servativo (Cl 340/00 hasta 1200/00) con

evidencias de desorcién a clorinidades ma-
yores. En el experimento B, la razén de
actividad especifica incrementa desde un mini-

n ‘)(0 Jaon aleas—an As wn
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arriba de 1000/00.
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Los procesos que contribuyen al com-
ortamiento gbservado de 1os metales traza en

laguna son discutidos de acuerdo a los dos
estados descritos para los datos de campo. Las
implicaciones mAis generales de estos resulta-
dos son resumidas.

5

La pérdida de metales traza hacia los
sedimentos en el intervalo de clorinidad
20-500/00, puede ser explicada por la preci-
pitacién de fases minerales nuevas, formacién
de sélidos en solucién y/o absorcién a la carga
suspendida o al sedimento. La precipitacién de
minerales autigénicos de metales traza fue
revisada por Murray y Brewer (1977). En la
mayoria de los casos, la solubilidad de las
especies de metales traza menos solubles en
agua de mar, son al menos un orden de
magnitud mayor que las concentraciones na-
turales observadas en el presente trabajo. En
el caso de hierro y manganeso, €l estado de
oxidacién es critico, Fe(III)y Mn(IV)son muy
insolubles.

Fe(IlI)-coloidal parece dominar la
quimica marina de este elemento mientras que
el manganeso probablemente exista como
Mn(II) metal estable el cual podria ser soluble
bajo las condiciones presentes (Ksp Ro-
docrosita = 2.6 x 10-11, Johnson, 1982).
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different since the source water to the lagoon
is mainly coastal seawater already depleted in
these substances. The amount of iron precipi-
tated is thus of similar magnitude to the other
trace metals and it is thus highly unlikely that
solid solution formation with ferric hydroxide
would account for the depletion of these
metals.

In the present case however, precipita-
tion of at lease 0.7 umol of calcium carbonate
kg1l (seawater) was observed (probably as
aragonite, according to Millman, 1974). Labo-
ratory studies have demonstrated the forma-
tion of solid solutions in natural waters of
calcium carbonate with Sr, Mn(Il), Zn(Il),
Co(II) and Cd(II) (Tsusue and Holland, 1966,
Kinsman and Holland, 1969; Lorens, 1981,
Franklin and Morse, 1983). The distribution
coetticients of most metals decrease with
increasing precipitation rates (Lorens, 1981)
and are much lower in seawater than riv’er‘
water due to site competition with Mg«
(Franklin and Morse, 1983). In the case of Mn,
for example, the maximum (zero growth rate)
distribution coefficient in seawater (256C) is
about 225 (Lorens, 1981) and the mole
fraction of this and other trace metals in
deep-sea  carbonates is  rather  low
(10-3-10-19%, Chester and Aston, 1976). In
the present evaporation experiment no evi-

uanc was IUUHU UI bUllU buxuuun lU[HldllUll Ul
Mn(II), Ni(II) or Co(Il) with carbonate. The
bulk of carbonate was precipitated at Cl
30—650/00 over which range the xvxg~+ con-
centration would be about 1.5 3 times that of
the source seawater (Ferndndez et al., 1982),
thus accentuating even more the site competi-
tion with this ion. In the lagoonal environ-
ment, however, with the presence of sedimen-

th nrocinitation of

caleium carbhaonate a H N
mic predipiiation o

torr
ary

this mineral occurs at much lower chlorinities
(see Fig. 2 and Lazar er al.,, 1983) and some

solid solution formation mav still be nacsible
$Ci1C sgiuhfion formation may stii D¢ possioie.

The adsorption of trace metals on se-
diments and suspended material, first studied
h\l I(ranc].'nnf 11956\ buffering

mechamsm crucnal in maintaining trace metal

concentrations in seawater well below satura-
tion levels. The clmulnntv between field data

(Fig. 3) and the results of the tank experi-
ments in the presence of sediments (Fig. 6b)
clearly demonstrates the role of suspended
sediments in the hypersaline environment. The
stage I loss of metals was observed in both

data sets with corresponding initial increases

caiium daroonaic,

nrovides a
proviges a
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Desde el punto de vista fisicoquimico, los
minerales autigénicos de metales traza no
podrian precipitar en el estado I, no obstante
en el caso de Fe(IlIl), el incremento de fuerza
iénica del medio puede incrementar la precipi-
tacion y agregacion coloidal.

La formacién de sélidos en solucién
(coprecipitacién) es generalmente considerada
como un proceso fundamental que controla la
distribucién de metales traza en estuarios,
donde la floculacién de hidréxidos de hierroy
manganeso parecen coprecipitar otros metales
(Aston, 1978; Bewers y Yeats, 1981). Este
efecto también ocurre con la floculacién de los
4cidos himicos a 89/oo de clorinidad
(Sholkovitz, 1976). Los rios constituyen una
gran fuente de estas substancias transportado-
ras. El presente caso es quizd diferente, dado
que el suministro de agua a la laguna es
principalmente agua de mar costera, ya empo-
brecida en estas substancias. La cantidad de
hierro precipitado es de magnitud similar a la
de otros metales traza y por consiguiente es
poco probable que la formacién de sdlidos en
sofucién con hidréxido férrico ocurra para ia
disminucién de estos metales.

Sin embargo, en este caso la precipi-
tacion de al menos 0.7 umol de carbonato de
calcio por kg -1 (agua de mar) fue observada
(probablemente como aragonita, de acuerdo a
IVllluTlaﬁ 17/4) Estudios de laboratorio han
demostrado la formacién de sélidos en solucién
en aguas naturales, de Sr, Mn(II) Zn(II)

rarya s AN P P PN
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(Tsusue y Holland, 1966; Kinsman y Holland,
1969; Lorens, 1981; Franklin y Morse, 1983).
Los coeficientes de distribucién de la mayoria
de los metales decrecen incrementando la
velocidad de precipitacién (Lorens, 1981) y

da
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rio debido a la competicién de sitios con Mg +2
(Franklin y Morse, 1983). En el caso del Mn,

el
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coeficiente de dictribucidén
coenaiente ¢e gistripucion

nor saiemnlo
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méxima (tasa de crecimiento cero) en agua de
mar (250C) es de 22.5 (Lorens, 1981) y la

fraccién mol de éste y otros metales traza en

carbonatos de mares profundos es un poco
baja (10-3-10-10/00) (Chester y Aston,

1076\ En el presente mnl;mnmpntn de evapo-

racion, no se encontraron evidencias de forma-
cién de sélido en solucién de Mn(II), Ni(II) o
Fn(Tl\ con carbonato. La carga de carbonato
prec1p1t6 entre 30-65¢ /oo de clonmdad, inter-
valo en el cual la concentracién de Mg+*2es

aproximadamente 1.5-3 veces la del agua de
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in D' of about 2.3 and six fold for Co and Mn
respectively (Fig. 6a). In terms of variation in
the number of occupied sites, the increase was
observed to occur over a chlorinity range of
about 200/00 to 459/00, very similar to that
observed in the field data (Fig. 3).

The increased affinity of sediments for
trace metals is rather surprising considering
the reported general decrease in adsorption
with increasing ionic strength and concen-
tration of particulate matter (Aston and
Duursma, 1974; DiToro et al., 1986). It would
thus appear that the observed increase re-
sponds to change in the ligand chemistry of
the medium or in the nature of the surface
sites themselves. The largest bulk chemical
change occurring in stage I is the precipitation
of CaCO3. In seawater, less than 3% of the
Mn(II) and Zn(Il) are complexed by the
carbonate ligand though this is more impor-
tant for Pb(1I), Ni(II) and Cu(Il). The precip-
itation of CaCO3 however, is readily nucleated
by suspended particles (Stumm and Morgan,
1981) but the consequences of this effect on
the surface properties of the particles them-
selves is unknown. Whether or not this process
leads to an increase in the number of
exchangeable sites is a matter which requires
more detailed investigation. Certainly, a rela-
tively small alteration in the major ion chem-
istry can have a profound effect on exchange
properties. As an example a change in pH
from 7.6 to 8.0 was observed to double D’ for
Mn.

A further question arises as to whether
the increase in the surface sediment trace
metal concentration at Cl=50-60°/00, reflects
an enhanced adsorption in the environment.
An increase in the the trace metal content of
coastal or estuarine sediments may simply be
associated with a decreasein the mean particle
size (Aston,-1978). In the present case, how-
ever (Fig. 4), this is coupled in some cases
with a reversal of the normal metal gradient
for oxidized sediments which, in turn, suggests
that there is an active introduction of metals
to the sediment surface at this stage of the
evaporation process.

Stage II

The first series of tank experiments
(Fig. 5) showed no evidence of coprecipitation
of trace metals with gypsum. It may thus be
assumed that the observed behaviour of these
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mar (Fernindez et al., 1982). Sin embargo,
incrementandose los sitios de competicion con
este ion en medio ambiente lagunar, con la
presencia de carbonato de calcio sedimentario,
la precipitaciéon de este mineral ocurre a
clorinidades inferiores (ver Fig. 2 y Lazar er
al., 1983) y alguna formacién sélido-solucion
puede ser posible.

La adsorcién de metales traza en mate-
rial suspendido y sedimentos estudiados ini-
cialmente por Krauskopf (1956), constituye un
mecanismo amortiguador crucial manteniendo
la concentracién de metales traza en agua de
mar por debajo de niveles de saturacién. La
similitud entre los datos de campo (Fig. 3) y
los resultados de los experimentos en tanques
de. evaporacién en presencia de sedimento
(Fig. 6b) demuestra claramente el papel de los
sedimentos suspendidos en el medio ambiente
hipersalino. La pérdida de metales en el estado
I, se observé en ambas series de datos con el
correspondiente incremento inicial en D' de
2.3 y seis campos para Co y Mn respectiva-
mente (Fig. 6). En términos de variaci6n en el
nimero de sitios ocupados, el incremento
observado ocurri6 en un intervalo de
clorinidad de 20 a 45°/00, muy similar al
observado en los datos de campo (Fig. 3).

El incremento en afinidad de sedimentos
por metales traza es sorprendente consideran-
do el decremento en adsorcion publicado en
general, al incrementar la concentracién de
materia particulada y la fuerza idnica (Astony
Duursma, 1974; Di Toro et al., 1986). De esta
manera, parece ser que el incremento observa-
do responde a un cambio en la quimica ligando
del medio o en la naturaleza misma de los
sitios superficiales (de las particulas). El gran
cambio quimico que sucede en el estado I es la
precipitacién de CaCo3z. En agua de mar,
menos del 3% del Mn(Il) y Zn(II) forman
complejos con el ligando carbonato, no obs-
tante ésta es mis importante para Pb(II),
Ni(IT) y Cu(II) (Whitfield et al., 1981). Sin
embargo la precipitacién de CaCO3 es fécil-
mente nucleada por particulas suspendidas
(Stumm y Morgan, 1981) pero las consecuen-
cias de este efecto sobre las propiedades de
superficie de las particulas en si mismas, es
desconocida. De todas formas este proceso
conduce a un incremento en el nimero de
sitios intercambiables; ésta es una materia que
requiere investigaciones mas detalladas. Cier-
tamente, una alteracién relativamente pe-
quefia en la quimica de iones mas abundantes
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metals is largely a result of partition between
the adsorbed and dissolved phases.

Cursory analysis of Figure 6a reveals
that D' decreases by 90-98% with increasing
chlorinity (above 359/00) for Co and Mn.
Recent experiments conducted with the same
solid matrix (A. Hansen, unpublished),
demonstrated that the active sites were not
saturated with Co or Mn under the present
experimental conditions and add credance to
the D' values obtained. The mole fraction of
adsorbed sites (Fig. 6b) decreased in the case
of Mn and remained fairly constant (10%
decrease, experiment A) in the case of Co,
indicating a strong tendency for desorption in
the former case and a weak or null tendency in
the latter case. The adsorption of trace metals
onto marine sediments is only partly reversible
(Lier al., 1984). In the case of experiment A,
the results reflected adsortion-desorption re-
actions as the sediment/water system passes
through increasing salinities and radionuclide
concentrations whereas experiment B reflects
only the adsorption reaction at each increasing
salinity. This effect, combined with the ten-
dency for D’ to decrease at higher particle
concentrations (Aston and Duursma, 1973; Li
et al., 1984), probably explains the differences
observed between experiments A and B.

Three principal factors may influence
the tendency for net desorption in stage II,
ionic strength, the major ion concentration
and pH. The effect of ionic strength was
studied for the montmorillonite-NaNO3 sys-
tem by Di Toro er al. (1986). These authors
estimated a decrease of about 1.4 fold in the
reversible component of the partition coeffi-
cient for each order of magnitude increase in
ionic strength. In the present experiment, a
much larger (1-2 orders of magnitude) de-
crease was observed for a five fold increase in
ionic strength. This may have been dug, in
part, to mcrease site compctmon with Ca2
and Mg2+ with increasing seawater concen-
tration (Hansen, 1989). ’I‘he relationship be-
tween the experimentally observed desorption
of Mn and the fieild data wili be explored in
the following section.

At later stages in the evaporation
process however, rhodochrosite formaiion
may occur. The first survey maximum of
224 ug kgl of dissolved manganese with an

....... PO T

CXLEdS Ul carbonate would
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'yiuu a molar ion
critically close to the

39

puede tener un efecto profundo sobre
propiedades de intercambio, por ejemplo, un
cambio en pH de 7.6 a 8.0 se observé que
duptic6 D' para Mn.

La siguiente cuestién se planteé como el
incremento en la concentracién de metal traza
en la superficie del sedimento a 50-60°/00,
refleja un incremento de adsorcién en el medio
ambiente. Un incremento en el contenido de
metal traza de sedimentos costeros o estuari-
nos, puede ser simplemente asociado con un
decremento en el tamafio medio de particulas
(Aston, 1978). En el presente caso, sin embar-
go (Fig. 4), estd acoplado en algunos casos con
una inversion del gradiente metdlico normal
para sedimentos oxidados, lo cual, a su vez,
sugiere que existe una introduccién activa de
metales a la superficie del sedimento en esta
etapa del proceso de evaporacién.

Estado 11

La primera serie de experimentos en
laboratorio (Fig. 5) no mostré evidencia de
coprecipitacion de metales traza con gibbsita;
puede asumirse que el comportamiento obser-
vado de estos metales es en gran parte
resultado de la participacién entre fases di-
sueltas y adsorbidas.

El andlisis superficial de la Figura 6a
revela que D' para Co y Mn decrece en
90-98% cuando la clorinidad incrementa (arri-
ba de 359/00). Experimentos recientes, rea-
lizados con la misma matriz sélida (A. Hansen,
no publicados), demuestran que los sitios
activos no fueron saturados con Co o Mn bajo
las condiciones experimentales y afiade credi-
bilidad a los valores obtenidos de D’. La
fraccion mol de sitios adsorbidos (Fig. 6b)
decrece en el caso de Mn y permanece
relativamente constante (decrece 10%, experi-
mento A), en el caso de Co, indicando una
tendencia fuerte por desorcién en el primer
casoy una tendencia débil o nuia en el Gltimo.
La adsorcion de metales traza en sedimentos
marinos es sélo parcialmente reversible (Li et
al., 1984). En el caso del experimento A, los
resultados reflejan reacciones de adsorcién-
desorcién como ruta entre agua/sedimento al
incrementarse las salinidades y conceniracién
de radioniclidos, mientras el experimento B
refleja solamente reacciones de adsorcion a
cada incremento de salinidad. Este efecto,
combinado con la tendencia por decrecer de
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literature values in the range of 1.8x 10-11 to
39x10-11 for K¢ rhodochrosite (Franklin
and Morse, 1983)." Rhodochrosite precipita-
tion at high salinity may also explain the
apparently simultaneous precipitation of Mn
and NaCl in the first series of tank experi-
ments.

Overall comparison of laboratory and field
observations

The present laboratory experiments
demonstrate the variations in water/sediment
partition of trace metals in an isolated,
homogeneous basin. The ficld data, however,
relates to an open system in which a dynamic
horizontal salinity gradient is established
across lagoon sediments, {rom seawater at one
extreme, to halite at the other. In order to
relate the batch experiments to an open sys-
tem in a descriptive manner, a simple model
was devised. The model lagoon consisted of a
long shallow evaporating channel of unit
depth, open to the sea at one end and in
which halite is precipitating at the other.
The system is characterized by descrete
homogeneous parcels of water flowing in-
wards and, as they ecvaporate, increasing in
chlorinity (from 20.99/00 to dry salt) and
losing volume.

Various simplifying
made:

(1) There is no mixing between parcels
(tidal mixing, reverse flow, etc.).

(2) The rate of horizontal transport is
sufficiently slow (and the parcels sufficiently
large) to permit cquilibrium with the sedi-
ments.

(3) A steady-state distribution of chlo-
rinity is rapidly achieved.

(4) Each kilogram of water is in equilib-
rium with 20 g of sediment, 10% of which is in
suspension at any one moment (figures arbi-
trarily selected for the purpose of the model).

The trace metal partition in such a
parcel of water as it moves through the system
may be predicted using the experimental
values of D' and equation (1). The total
metal in each parcel, on passing from one
mean chlorinity to another, consists of that
which was previously adsorbed in the sedi-
ments (initially this will be the equilibrium
concentration with coastal scawater through-
out the lagoon) together with the dissolved
metal transferred from the preceding equi-

assumptions are

D' a concentraciones elevadas de particulas
(Aston y Duursma, 1973; Li et al., 1984),
probablemente explica las diferencias obser-
vadas entre ambos experimentos.

Tres factores principales pueden influir
la tendencia neta por desorciénen el estado II:
fuerza i6nica, la concentracién de iones mis
abundantes y el pH. El efecto de la fuerza
ibnica fue estudiada para el sistema
NaNO3-Montmorillonita por Di Toro et al.
(1986). Estos autores estimaron un decremen-
to de 1.4 veces en el componentereversible del
coeficiente de particién para cada incremento
en orden de magnitud de la fuerza iénica. En
el experimento presente, un decremento
mucho mayor (1-2 drdenes de magnitud) se
observd para un incremento de cinco veces en
fuerza iénica. Esto puede deberse, en parte, al
incrementar los sitios de competencia con
Ca*2Zy Mg*2con el incremento en concen-
traciéon de agua de mar (Hansen, 1989). La
relacion entre la desorcién de Mn observada
experimentalmentey los datos de campo serdn
explicados en la siguiente seccion.

La formacién de rodocrosita puede ocu-
rrir en el Glitimo estado del proceso de evapo-
racién. El méaximo de 224 ugkg-l de man-
ganeso disuelto, analizado durante el primer
muestreo, con un exceso de carbonato produ-
ciria un producto iénico molar de 1.6 x 10-1,
criticamente cercano a los valores publicados
para Kgn de rodocrosita, en el intervalo de
18x10-1 a 39 x 10-11 (Franklin y Morse,
1983). La precipitacién de rodocrosita a sali-
nidades altas puede también explicar la preci-
pitacién aparentemente simultidnea de Mn y
NaCl en la primera serie de experimentos en
tanques.
Comparacion global de observaciones de
campo y laboratorio

Los experimentos de laboratorio de-
muestran la variacién en particién agua/sedi-
mento de metales traza en una cuenca ho-
mogénea, aislada. Sin embargo, los datos de
campo se refieren a un sistema abierto en el
cual un gradiente de salinidad dindmico-hori-
zontal se establece a través de los sedimentos
lagunares, desde agua de mar en un extremo
hasta halita por el otro. Un modelo simple fue
ideado, con el objeto de relacionar la serie de
experimentos de una manera descriptiva, a un
sistema abierto. El modelo lagunar consiste de
un canal de evaporacién somero, largo y de
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librium condition and concentrated by evapo-
ration.

Two versions of this model were devel-
oped, one in which only water was transported
through the system (model 1) and another in
which suspended sediments were also trans-
ported (model 2). The models were cycled
until a steady-state was achieved. In Figure 7,
the results for the second cycle are illustrated
and (as insets), the variations with time in
metal concentrations at two points in the
system until steady-state is recorded. The
time equivalent of each cycle is a function of
lagoon morphology, evaporation and adsorp-
tion kinetics. For the Ceuta lagoon it would
take about 80 days for a parcel of water to
evaporate to dryness and it is unlikely that a
steady-state is ever achieved.

Despite the evident simplifications of
the model (e.g, in the real system, full
equilibrium between the mobile and stationary
phases may not be achieved), it satisfactorily
reproduces the major features of the field
data, notably the initial loss of Mn to the
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solved Mn at higher chlorinites due to desorp-
tion. The desorption loss is initially large and
depends on the adsorbed trace metal concen-
tration in the sediments before the onset of
hypersalinity. The peak of dissolved metal
concentration at this point (point II in Fig. 8)
gradually decreases to a minimum at about
nine cycles (model 2) or 200 cycles (model 1)
as the exchangeable Mn in the sediments is
exhausted. Following the saturation of active
sites seawards from point II, the concentration
gradually increases again to reach a steady
state at about 55 cycles (model 2) or 480
cycles (model 1). The steady-state concentra-
tion is lowest where sediments are transported.
In the case of no sediment transportation, the
final steady state corresponds to a system in
which dissolved trace metals are conservative
owing to the saturation of all active adsorp-
tion sites.

The model provides a possible expla-
nation for the field observations of a stage 11
maximum. The first data set probably corre-
sponds to the first few cycles of the model (as
the lagoon is hypersaline during only part of
the year). The observed maximum is probably
the result of strong desorption of metals
adsorbed on the surface sediments during the
period when the lagoon acts as an estuary. As
the hypersaline period progresses (second data
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profundidad unitaria, abierto al océano por un
lado y halita precipitando por el otro.

El sistema se caracteriza por parcelas de
agua homogéneas fluyendo hacia el interior,
perdiendo volumen e incrementando en
clorinidad por evaporacién, desde 20.99/00
hasta evaporacion total.

Se hacen las siguiente consideraciones:

1. No existe mezclado entre parcelas
(mezclado por mareas, reflujo, etc.).

2. La velocidad de transporte horizontal
es suficientemente lenta (y las parcelas sufi-
cientemente grandes) para alcanzar el equili-
brio con los sedimentos.

3. Una distribucion de clorinidad en es-
estable se alcanza rdpidamente.

4. Cada kilogramo de agua estd en
equilibrio con 20 g de sedimento, 10% del cual
estd en suspensién en todo momento (figuras
seleccionadas arbitrariamente para fines del
modelo).

La particién metal traza de esta indole
en la parcela de agua desplazdndose a través
del sistema puede predecirse utilizando los

alarae avnoerimantalac da N v la acuacidn
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(1). El metal total en cada parcela, pasando de
una clorindiad media a otra, consiste del
adsorbido previamente en los sedimentos (ini-
cialmente ésta serd la concentracion de equi-
librio con agua de mar costera a través de la
laguna) junto con el metal disuelto transferido
desde la condicién de equilibrio precedente y
concentrada por evaporacion.

Se desarrollaron dos versiones del mode-
lo, una en la cual solamente agua fue trans-
portada a través del sistema (modelo 1) y otra
en la cual, sedimentos suspendidos fueron
también transportados (modelo 2). Los mode-
los fueron reciclados hasta alcanzar un estado
estable. En la Figura 7, se ilustran los resulta-
dos para el segundo ciclo y (como recuadro)
las variaciones de concentracién del metal con
el tiempo se registraron en dos puntos del
sistema hasta alcanzar el estado estable. El
tiempo equivalente de cada ciclo estd en
funcién de la cinética de adsorcién, evapo-
racién y morfologia de la laguna. Para la
laguna Ceuta, la evaporacién a sequedad de
una parcela de agua, podria llevar cerca de 80
dias y es poco probable que un estado estable
sea alcanzado siempre.

A pesar de las simplificaciones evidentes
del modelo(e.g. en el sistema real, el equilibrio
completo entre fases moéviles y estacionarias,
no puede ser alcanzada), éste reproduce satis-
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set), the desorption and water column metal
concentrations decreases (as predicted by the
model). In both the field data and model
predictions, the sedimentary Mn concentra-
tions exhibit a small maximum at low chlo-
rinities {the field data peak is probably
broadened by tidal mixing) and the concen-
tration then decreases at higher chlorinities
due to desorption and dilution by evaporites.

How do these results comparewith other
systems? Unfortunately, there is little field
data to permit comparisons. According to
Borchert (1965) and Holser (1979a,b), most
historical evaporite deposits were formed in a
series of connecting epicontinental basins,
similar to the present system though on a
much larger scale. Borchert (1965), observed
evidence of seasonal variations in halite depo-
sition in the Zechstein deposits and Holser
(1979a) mentions the importance of clay
minerals often associated with evaporites (evi-
dence of active sediment transport in the
system). It seems reasonable to suppose that
many of these ancient systems achieved a
geochemical steady-staie with respect to trace
metals and, depending upon the extent of
sediment transport, these components may
have been virtually conservatively concentrat-
ed in the water column. Many of the ancient
systems were sufficiently deep to permit
subsurface seaward flow-back of part of the
concentrated brines (Borchert, 1965) which
must have considerably modified their trace
metal chemistry.

CONCLUSIONS

The distribution of trace metals in
hypersaline lagoons is a consequence of the
concentration of seawater by evaporation and
the variation, with increasing chlorinity, of the
partition of the metals between the dissolved
and adsorbed (sedimentary) phases. Coprecip-
itation of the metals with calcium carbonate,
metal hydroxides or gypsum, does not appear
to play a significant role in their distribution.
Three processes dominate the distribution of
trace metals in the Ceuta lagoon: stage I,
chlorinity 20-500/00, enhanced adsorption
(loss of metals to the sediments); stage II,
chlorinity 50-1579/00, net desorption (loss of
metals from the sediments) and stage III,
precipitation of halite and the last bitters
(precipitation or coprecipitation of metals).
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factoriamente dos rasgos principales de los
datos de campo, notablemente la pérdida
inicial de manganeso hacia los sedimentosy un
incremento secundario en manganeso disuelto
a clorinidades elevadas debido a la desorci6n.
La eliminacién por desorcién es inicialmente
grande y depende de la concentracion del
metal traza adsorbido ern los sedimentos antes
del inicio de hipersalinidad. El pico de concen-
tracién de metal disuelto en este punto (Fig.
8, punto II) decrece gradualmente a un
minimo cercano a nueve ciclos (modelo 2) o
200 ciclos (modelo 1) a medida que el Mn
intercambiable en los sedimentos es agotado.
Continuando la saturacién de sitios activos
hacia el mar desde el punto II, de nuevo la
concentracién incrementa gradualmente al-
canzando un estado estable cerca de los 55
ciclos (modelo 2) o 480 ciclos (modelo 1). La
concentracién en estado estable es inferior
cuando los sedimentos son transportados. En
el caso de ningiin transporte de sedimento, el
estado estable final corresponde a un sistema
en ¢l cual los metales traza disueltos son
conservativos debido a ia saturacién de todos
los sitios de adsorcion activos.

El modelo proporciona una posible ex-
plicacién para las observaciones de campo en
un estado II méaximo. La primera serie de
datos corresponden probablemetne a los
primeros pocos ciclos del modelo (ya que, la
laguna permanece hipersalina sélo durante
una época del afno). El méaximo observado es
probablemente resultado de desorcién fuerte
de metales adsorbidos sobre los sedimentos
superficiales durante el periodo en el cual la
laguna actiia como un estuario. A medida que
avanza el periodo hipersalino (segunda serie de
datos), la desorcién y concentraciones de
metales en la columna de agua decrece (como
predice el modelo). Tanto en los datos de
campo como en predicciones del modele, las
concentraciones sedimentarias de Mn exhiben
un pequefio maximo-a bajas clorinidades (el
pico de datos de campo es probablemente més
amplio por mezclado de mareas), y la concen-
tracién per consiguiente decrece a clorinidades
elevadas debido a desorcién y dilucién por
evaporitas.

¢Cémo son estos resultados compara-
dos con otros sistemas? Desafortunadamente
existen pocos datos de campo que permitan
comparaciones. De acuerdo a Borchert (1965)
y Holser(1979a,b), la mayoria de los depdsitos
de ‘evaporitas histéricos fueron formados en
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una serie de cuencas epicontinentales conec-
tadas, similares a los sistemas presentes pero
en escala mayor. Borchert (1965) observé
evidencias de variaciones estacionales en la
depositacion de halita en los dep6sitos
Zechstein y Holser (1979a) menciona la im-
portancia de minerales arcillosos asociados
frecuentemente con evaporitas (evidencia del
transporte activo de sedimento en el sistema).
Parece razonable suponer que muchos de estos
sistemas antiguos alcanzaron un estado geo-
quimico estable con respecto a metales traza y,
dependiendo de la extension del transporte de
sedimentos, estos componentes pudieron haber
sido concentrados virtual y conservativamente
en la columna de agua.

Muchos de los sistemas anciestos fueron
suficientemente profundos para permitir reflu-
jo hacia la subsuperficie del mar desde las
saunuud\ L\)llCCﬂifaUd\ €n Cl IUHUU \D()fCllCl'l
1965), lo cual pudo haber modificado consi-
derablemente su quimica de metales traza.

CONCLUSIONES

La distribucién de metales traza en
lagunas hipersalinas es consecuencia de la
concentracién de agua de mar por evaporacién

v la variaecidn dal incramants da clarinidad de
Y 1d Variadiiil GO increimncinG GO Liorinidaq, Go

la particion de los metales entre las fases
adsorbidas (sedimentarias) y disueltas. La

conrecinitacidn de log metalec con carbonato
coprecipitacion ¢ 10s metales ¢on carbonato

de calcio, hidréxidos metdlicos y/o gibbsita,

no parece desempefarun papel significante en
distribucidn. Tres la

distribucidn de metales traza en la laguna

Ceuta: estado I, clorinidad 20-50°/00,
adsorcidn incrementada (nerdnda de metales

hacia los sedimentos); estado II, clorinidad
50-1579/00, desorcién neta (pérdida de me-
tales desde los sedimentos) y estado III,
precipitacion de halita y las dltimas sales de la
salmuera (precipitacién o coprecipitacion de
metales).

su procesos dominan
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