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A b s t r a c t

DESORPTION OP COPPER FROM ILLITE  CLAY 

USING A CHELATING RESIN 

ENCAPSULATED BETWEEN POROUS MEMBRANES

b y

J o h n  L.  P l u d e  

U n i v e r s i t y  o f  New H a m p s h i r e ,  S e p t .  1980

T o x i c i t y  s t u d i e s  h a v e  e s t a b l i s h e d  t h e  n e e d  f o r  

i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  s p e c i e s  d i s t r i b u t i o n  o f  h e a v y  m e t a l s  

i n  t h e  e n v i r o n m e n t .  I n  a q u a t i c  e n v i r o n m e n t s ,  t h e  n a t u r e  o f  

t r a c e  m e t a l s ,  w h e t h e r  f r e e ,  a d s o r b e d ,  o r  c o m p l e x e d  c o n t r o l s  

i m p a c t  o n  b i o t a .  O f t e n ,  m a j o r  p o r t i o n s  o f  t h e  t r a c e  m e t a l s  

p r e s e n t  i n  a n  a q u a t i c  s y s t e m  a r e  i m m o b i l i z e d  on  s u s p e n d e d  

p a r t i c u l a t e s .  C h a n g e s  i n  e n v i r o n m e n t a l  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  

pH,  s o l u b l e  l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t y p e ,  a n d  c o n c e n t r a t i o n  

o f  s u s p e n d e d  p a r t i c u l a t e  m a t e r i a l  i n  t h e  w a t e r  c o l u m n ,  c a n  

a f f e c t  s p e c i a t i o n  o f  a  m e t a l .  F i l t e r  f e e d i n g  o r g a n i s m s  a r e  

e s p e c i a l l y  s u s c e p t a b l e  t o  t h e s e  e n v i r o n m e n t a l  c h a n g e s .  H i g h  

b i o c o n c e n t r a t i o n s  o f  t r a c e  m e t a l  s p e c i e s  w h i c h  a r e  a v a i l a b l e



t o  o r g a n i s m s  c a n  r e t a r d  g r o w t h  o r  c a u s e  m o r t a l i t y  a s  w e l l  a s  

p o s i n g  a  h a z a r d  t o  human  i n g e s t i o n .

I n  a n  a t t e m p t  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  b i o a v a i l a b i l i t y  o f  

p a r t i c u l a t e - b o u n d  m e t a l s  u n d e r  v a r y i n g  e n v i r o n m e n t a l  

c o n d i t i o n s ,  we h a v e  d e v e l o p e d  a  s y r i n g e  d r i v e  s y s t e m  

e m p l o y i n g  a  m e m b r a n e  s a n d w i c h e d  c h e l a t i n g  r e s i n .  The  d e v i c e  

c o n s i s t s  o f  a  c a s s e t t e  c o n t a i n i n g  100  mg o f  C h e l e x - 1 0 0  

s a n d w i c h e d  b e t w e e n  tw o  0 . 4 0  urn P o l y c a r b o n a t e  m e m b r a n e s .

W h i l e  t h e  d e v i c e  i s  s i m i l a r  t o  t h e  o n e  d e s c r i b e d  b y  K e r f o o t  

a n d  V a c c a r o  ( 1 9 7 5 ) ,  i t  h a s  b e e n  m o d i f i e d  f r o m  a p a s s i v e  

s y s t e m  d e p e n d e n t  u p o n  d i f f u s i o n a l  p r o c e s s e s  t o  a n  a c t i v e  

mode i n  w h i c h  a  s y r i n g e  d r a w s  s o l u t i o n  t h r o u g h  t h e  c a s s e t t e  

a n d  t h e n  e x p e l s  i t  t o  t h e  b u l k  s o l u t i o n .  F r e e  m e t a l  i o n s ,  

m e t a l  c o m p l e x e s  i n  s o l u t i o n ,  a n d  some  p a r t i c u l a t e s  w h i c h  a r e  

s m a l l e r  t h a n  0 . 4 0  um p a s s  t h e  m e m b r a n e  a n d  a r e  r e t a i n e d  i n  

t h e  c a s s e t t e .  The  c o n s t r u c t i o n  a l l o w s  a  g r e a t  d e a l  o f  

v e r s a t i l i t y  i n  c h o i c e  o f  m e m b r a n e s ,  t h e i r  p o r o s i t y ,  a n d  t h e  

c h e l a t i n g  r e s i n  u s e d .  The  e x c h a n g e  r a t e  w i t h  t h e  p r i m a r y  

s o l u t i o n  may a l s o  b e  v a r i e d  w i t h i n  a  l a r g e  r a n g e  b y  

a p p r o p r i a t e  s e l e c t i o n  o f  t h e  s t e p - f u n c t i o n  s p e e d  r e d u c e r  

c o n n e c t e d  t o  t h e  d r i v e  m o t o r .  T h i s  v e r s a t i l i t y  e n a b l e s  t h e  

e x p e r i m e n t e r  t o  m a t c h  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  d e v i c e  t o  h i s  

n e e d s .

E a r l y  e x p e r i m e n t s  w i t h  p u r e  c o p p e r  n i t r a t e  s o l u t i o n s  

e s t a b l i s h e d  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  a n d  e f f e c t i v e n e s s  o f  t h e  

m e t h o d  a s  a  t r a c e  m e t a l  s c a v e n g i n g  t e c h n i q u e .  M a t h e m a t i c a l
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s i m u l a t i o n  r e s u l t s  w e r e  m a t c h e d  c l o s e l y  b y  e x p e r i m e n t a l  d a t a  

o b t a i n e d  w i t h  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o m e t r y .  To s t u d y  t h e  

r e l e a s e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t r a c e  m e t a l s ,  i l l i t e  c l a y  w as  

" c o n t a m i n a t e d "  w i t h  known a m o u n t s  o f  t r a c e  m e t a l s  a n d  

s u s p e n d e d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s .  C o n t i n u o u s  a g i t a t i o n  was  

p r o v i d e d .  As t h e  c a s s e t t e  r e m o v e s  m e t a l  f r o m  s o l u t i o n ,  t h e  

c l a y  i s  d r i v e n  b y  e q u i l i b r i u m  c o n s i d e r a t i o n s  t o  d e s o r b  m o r e  

m e t a l  i o n s  t o  t h e  s y s t e m .  I n  n u m e r o u s  t r i a l s ,  i t  h a s  b e e n  

p o s s i b l e  t o  a c h i e v e  m a s s  b a l a n c e  f o r  m e t a l  c o l l e c t e d  i n  t h e  

c a s s e t t e  c o m p a r e d  t o  m e t a l  l o s t  b y  t h e  c l a y .  The  d e s o r p t i o n  

c u r v e s  g e n e r a t e d  a t  v a r i o u s  pH l e v e l s  show  f e a t u r e s  w h i c h  

c a n  b e  i n t e r p r e t e d  t o  y i e l d  s p e c i a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  

t h e  s o l u t i o n s .  I o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  w o r k  i n  c o n j u n c t i o n  

w i t h  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o m e t r y  h a s  a i d e d  i n  e l u c i d a t i n g  

t h e  r a t i o  o f  f r e e  t o  t o t a l  t r a c e  m e t a l  c o n t e n t  o f  t h e  

s o l u t i o n s .  R e s u l t s  f r o m  t h i s  r e s e a r c h  may b e  u t i l i z e d  i n  

p r e d i c t i n g  t h e  i m p a c t  o f  t h e  c h a n g e s  i n  e n v i r o n m e n t a l  

v a r i a b l e s  s u c h  a s  pH a n d  t h e  d i s p o s a l  o f  m e t a l - r i c h  w a s t e s .
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CHAPTER I

AN OVERVIEW OF TRACE ELEMENT 

SPECIATION IN THE AQUATIC ENVIRONMENT

T r a c e  m e t a l  i m p u t s  t o  a q u a t i c  s y s t e m s ,  b o t h  n a t u r a l  a n d  

a n t h r o p o g e n i c ,  a r e  g e n e r a l l y  c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  s e d i m e n t s .  

H o w e v e r ,  t h i s  d o e s  n o t  m ean  t h a t  t h e y  a r e  p e r m a n e n t l y  

i m m o b i l i z e d .  I n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  p a r t i c u l a t e s  i n  

s e d i m e n t s  a n d  i n  t h e  w a t e r  c o l u m n  a r e  i n g e s t e d  b y  a  v a r i e t y  

o f  a q u a t i c  o r g a n i s m s .  The  s p e c i f i c  f o r m s  o f  s o l u b l e  an d  

p a r t i c u l a t e - b o u n d  e l e m e n t s  i n f l u e n c e  m e t a l  b i o a v a i l a b i l i t y  

an d  d i s t r i b u t i o n  w i t h i n  t h e  s y s t e m .  I t  i s ,  t h e r e f o r e ,  

i m p o r t a n t  t o  i d e n t i f y  t h e  m a j o r  t r a c e  e l e m e n t  s i n k s  i n  

s e d i m e n t s ,  d e t e r m i n e  t h e  q u a n t i t y  o f  t r a c e  e l e m e n t s  i n  e a c h  

s i n k ,  d e t e r m i n e  t h e  s p e c i a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  

e l e m e n t s  i n  t h e  s i n k s ,  a n d  d e v e l o p  c h e m i c a l  t e c h n i q u e s  f o r  

e s t i m a t i o n  o f  b i o a v a i l a b i l i t y .  T h i s  t h e s i s  i s  p r i m a r i l y  

c o n c e r n e d  w i t h  t h e  l a t t e r  tw o  p o i n t s .

D i a g e n e t i c  p r o c e s s e s  may a f f e c t  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  

s o l i d  f o r m s  o f  t r a c e  e l e m e n t s .  As m i n e r a l s  a r e  a l t e r e d ,
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b i n d i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  c h a n g e  a n d ,  t h e r e f o r e ,  t r a c e  m e t a l  

a v a i l a b i l i t y  c h a n g e s .  E q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n s  i n  

s o l u t i o n  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t r a c e  e l e m e n t  

p r e s e n t  i n  e a c h  s i n k ,  t h e  q u a n t i t y  o f  e a c h  s i n k  p r e s e n t ,  

p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  a n d  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  t r a c e  

e l e m e n t  i n  t h e  s o l u t e  p h a s e .  Luoma a n d  J e n n e  ( 1 9 7 7 )  f o u n d  

t h a t  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  s t r o n g l y  

i n f l u e n c e d  b y  t h e  d o m i n a n t  t r a c e - e l e m e n t  s i n k .

T he  a v a i l a b i l i t y  o f  t r a c e  e l e m e n t s  t o  a q u a t i c  o r g a n i s m s  

may b e  i n f l u e n c e d  b y  a t  l e a s t  f o u r  f a c t o r s :

1.. T h e  p h y s i o l o g i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  o r g a n i s m ,

2 .  The  f o r m s  o f  d i s s o l v e d  t r a c e  e l e m e n t s ,

3 .  T h e  f o r m s  o f  t r a c e  e l e m e n t s  a s s o c i a t e d  w i t h  p a r t i c u l a t e  
s o l i d s ,  a n d

4 .  The  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  w a t e r  
c o l u m n .

B i o a v a i l a b i l i t y  ( a n d  t o x i c i t y )  o f  d i s s o l v e d  t r a c e  

e l e m e n t s  d e p e n d s  o n  t h e  c h e m i c a l  f o r m s  o f  t h e  e l e m e n t s .  

C o m p a re d  t o  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  c o m p l e x e s  i n  n a t u r a l  

w a t e r s ,  t h e  f r e e  h y d r a t e d  ( a q u o )  f o r m s  a r e  o f  h i g h e s t  

t o x i l o g i c a l  s i g n i f i c a n c e .  I n o r g a n i c

s p e c i a t i o n  s i g n i f i c a n t l y  i n f l u e n c e s  b i o a v a i l a b i l i t y  o f  

s o l u t e  [1 ]  t r a c e  e l e m e n t s  i n  n a t u r a l  w a t e r s .  F o r  e x a m p l e ,

[1] S o l u t e  c o m p l e x e s  i s  a  t e r m  e m p l o y e d  b y  many r e s e a c h e r s  
i n  a q u a t i c  c h e m i s t r y - .  I t  r e f e r s  t o  m o l e c u l a r  o r  c o l l o i d a l  
s p e c i e s  w h i c h  a r e  a b l e  t o  p a s s  a  0 . 4 5  um f i l t e r .



S t i f f  ( 1 9 7 1 )  s h o w e d  d e c r e a s e d  t r a c e  e l e m e n t  t o x i c i t y  i n  

f r e s h  w a t e r  a s  w a t e r  h a r d n e s s  i n c r e a s e d .  The  r e s u l t s  o f  

s t u d i e s  c o n d u c t e d  by  P a g e n k o p f ,  e t  a l .  ( 1 9 7 4 )  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  f o r m a t i o n  o f  i n o r g a n i c  s o l u t e  c o m p l e x e s  w as  t h e  m o s t  

i m p o r t a n t  f a c t o r  i n  r e d u c i n g  c o p p e r  t o x i c i t y  i n  h a r d  w a t e r s .  

P h y s i c o c h e m i c a l  f a c t o r s  t h a t  i n f l u e n c e  t h e  b i o a v a i l a b i l i t y  

o f  t r a c e  e l e m e n t s  i n  s u c h  w a t e r s  i n c l u d e  ( 1 )  p r e c i p i t a t i o n  

o f  i n s o l u b l e  h y d r o x i d e s ,  c a r b o n a t e s  a n d  h y d r o x y  c a r b o n a t e s ,

( 2 )  t h e  f o r m a t i o n  o f  i n o r g a n i c  s o l u t e  c o m p l e x e s  w i t h  

c a r b o n a t e ,  h y d r o x i d e ,  p h o s p h a t e  o r  s u l f a t e  a n d  ( 3 )  c o m p e t i n g  

e f f e c t s  o f  a l k a l i  a n d  a l k a l i n e  e a r t h  c a t i o n s  f o r  p a r t i c u l a t e  

a d s o r p t i o n  s i t e s .

The  e x t e n t  t o  w h i c h  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  o f  t r a c e

e l e m e n t s  o c c u r s  i n  n a t u r a l  w a t e r s  a n d  i t s  e f f e c t  o n  t h e

b i o a v a i l a b i l i t y  o f  t r a c e  e l e m e n t s  i s  s t i l l  i n a d e q u a t e l y

u n d e r s t o o d .  O r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  i s  u s u a l l y  a s s o c i a t e d  w i t h

r e d u c e d  a v a i l a b i l i t y  o f  s o l u t e  f o r m s  o f  t r a c e  e l e m e n t s .  I n

o n e  s t u d y  t h e  t o x i c i t y  o f  c o p p e r  t o  a l g a e  w a s  i n v e s t i g a t e d

an d  i n c r e a s e d  i n  t h e  o r d e r  c o p p e r  EDTA :* c o p p e r  c i t r a t e  >
2+Cu ( L e e  1 9 7 3 ) .  I m m o b i l i z a t i o n  o f  o r g a n i c  c o m p l e x e s  on 

p a r t i c u l a t e s  i n  t h e  w a t e r  c o l u m n  h a s  b e e n  s t u d i e d  ( v a n  d e n  

B e r g  a n d  K r a m e r  1 9 7 9 ,  D a v i s  a n d  L e c k i e  1 9 7 8 ) ,  a n d  m o d e l e d  

( B h a t t y  e t  a l . 1 9 7 8 ) .  O r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  o f  s o l u t e  t r a c e  

e l e m e n t s  may e n h a n c e  t h e i r  a v a i l a b i l i t y  t o  b i o t a  (DeKock  a n d  

M i t c h e l l  1 9 5 7 ,  L i n d b e r g  a n d  H a r r i s s  1 9 7 4 ) .  I n c r e a s e d  

t r a c e - e l e m e n t  u p t a k e  t h r o u g h  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  c o u l d  

r e s u l t  f r o m :
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1 .  A d e c r e a s e  i n  r a t e  a n d  e x t e n t  o f  t r a c e - e l e m e n t  s o r p t i o n  
b y  s e d i m e n t s  d u e  t o  c o m p e t i t i o n ,

2.  S o l u b i l i z a t i o n  o f  s o l i d  f o r m s  o f  t r a c e  e l e m e n t s  i n  s o i l s  
a n d  s e d i m e n t s ,  a n d

3 .  F o r m a t i o n  o f  p h y s i o l o g i c a l l y  a c t i v e  c o m p l e x e s .

More w o rk  a n d  b a s i c  d a t a  i s  n e e d e d  i n  a l l  o f  t h e s e  a r e a s .

V e r y  f e w  s t u d i e s  h a v e  a t t e m p t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  

i n f l u e n c e  o f  d i f f e r e n t  p h y s i c o c h e m i c a l  f o r m s  o n  t h e  

b i o a v a i l a b i l i t y  o f  s o l i d  s p e c i e s  o f  t r a c e  e l e m e n t s  t o  b i o t a .  

D e s o r p t i o n  s t u d i e s  o f  t r a c e  e l e m e n t s  f r o m  n a t u r a l  an d  

s y n t h e t i c  s e d i m e n t s  h a v e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  p r o c e s s  i s  

a c c e l e r a t e d  b y  r e d u c e d  pH a n d  c h l o r o s i t y  a n d  p o s s i b l y  b y  a n  

i n c r e a s e  i n  d i s s o l v e d  o r g a n i c  s u b s t a n c e s  p r e s e n t  i n  t h e  

w a t e r  ( W c l f e  an d  C o b u r n ,  J r .  1 9 7 0 ,  F e i c k ,  e t  a l . 1 9 7 2 ) .

An e x p e r i m e n t a l  a s s e s s m e n t  o f  t r a c e - e l e m e n t  

b i o a v a i l a b i l i t y  f r o m  s e d i m e n t  a n d  p a r t i c u l a t e - b o u n d  s o u r c e s  

i s  d i f f i c u l t  b e c a u s e  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  s e p a r a t e  u p t a k e  f r o m  

d i s s o l v e d  f o r m s .  S i n c e  o r g a n i s m s  a r e  i n  c o n t a c t  w i t h  b o t h  

s o l u t i o n  a n d  p a r t i c l e s  s i m u l t a n e o u s l y ,  t h i s  d i s t i n c t i o n  i s  

n o t  e a s i l y  a c h i e v e d .  I n  g e n e r a l ,  d i s s o l v e d  s p e c i e s  a r e  m o r e  

e f f i c i e n t l y  a s s i m i l a t e d  b y  b i o t a  t h a n  a r e  p a r t i c u l a t e - b o u n d  

s p e c i e s .  H o w e v e r ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  b o u n d  s p e c i e s  i s  

u s u a l l y  v e r y  l a r g e  r e l a t i v e  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

d i s s o l v e d  s p e c i e s ,  a n d ,  t h e r e f o r e ,  o f  e q u a l  o r  g r e a t e r  

i m p o r t a n c e .
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I t  i s  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  t h e s i s  t o  i n v e s t i g a t e  a n d  

r e l a t e  t r a c e  e l e m e n t  r e l e a s e  f r o m  p a r t i c u l a t e - b o u n d  s o u r c e s  

t o  e n v i r o n m e n t a l  p a r a m e t e r s  i m p o r t a n t  i n  n a t u r a l  w a t e r  

s y s t e m s .  T h e  a p p r o a c h  h a s  c o n s i s t e d  o f  s t u d i e s  u s i n g  m o d e l  

" c o n t a m i n a t e d "  c l a y  s a m p l e s  a n d  a  s y r i n g e  d r i v e  s y s t e m  

e m p l o y i n g  a  m e m b r a n e - s a n d w i c h e d  c h e l a t i n g  r e s i n .  T he  d e v i c e  

c a n  b e  u s e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  d u r i n g  

d r e d g e  o r  w a s t e  d i s p o s a l  o p e r a t i o n s ,  o r  d u r i n g  s t o r m  e v e n t s ,  

i . e . ,  h i g h  s u s p e n d e d  p a r t i c u l a t e  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  

w a t e r .



CHAPTER II

LITERATURE REVIEW 

I n t r o d u c t i o n

A c o m p r e h e n s i v e  s t u d y  o f  t h e  f a t e  o f  a  t r a c e  m e t a l  i n  

t h e  a q u a t i c  e n v i r o n m e n t  r e q u i r e s  a  k n o w l e d g e  o f  t h e  c h e m i c a l  

f o r m s  w h i c h  t h e  e l e m e n t  may a s s u m e  a n d  t h e  d e g r e e  o f  

m o b i l i t y  t h e s e  f o r m s  p o s s e s s  i n  t h e  e n v i r o n m e n t .  The  

i n t e r r e l a t i o n s h i p s  o f  t h e s e  t r a c e  m e t a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  

u s e f u l  i n  i n t e r p r e t i n g  d a t a  f r o m  n a t u r a l  w a t e r  s t u d i e s .  

K n o w l e d g e  o f  t h e  b e h a v i o r  o f  a  t r a c e  e l e m e n t  i n  d i f f e r i n g  

c h e m i c a l  e n v i r o n m e n t s  may a l l o w  p r e d i c t i o n s  o f  p r o b a b l e  

c h e m i c a l  s p e c i a t i o n .

T r a c e  m e t a l s  i n  t h e  a q u a t i c  e n v i r o n m e n t  a r e  s u b d i v i d e d  

i n t o  tw o  g e n e r a l  c a t e g o r i e s ;  a  " s o l u b l e "  t r a c e  m e t a l  

f r a c t i o n  a n d  t h o s e  s o r b e d  u p o n  o r  c o n t a i n e d  w i t h i n  

p a r t i c u l a t e s .  " S o l u b l e  s p e c i e s "  h a v e  b e e n  d e f i n e d  a s  t h o s e  

w h i c h  a r e  a b l e  t o  p a s s  a  0 . 4 5  um m e m b r a n e  f i l t e r .  The  

p a r t i c u l a t e  f r a c t i o n  i s  r e t a i n e d  u p o n  t h e  m e m b r a n e .  T h i s

6
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o p e r a t i o n a l  d e f i n i t i o n  i s  o f  m i n i m a l  u s e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

c h e m i c a l  f o r m  o f  t h e  e l e m e n t  i n  q u e s t i o n  b e c a u s e  t h e  f i l t e r  

o p e r a t e s  b y  p h y s i c a l  s i z e  s e p a r a t i o n .  S o r p t i o n  o f  c h e m i c a l  

s p e c i e s  b y  t h e  f i l t e r  m em b ran e  m u s t  a l s o  b e  c o n s i d e r e d  

( T r u i t t  1 9 8 0 ) .  A c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  may b e  a c c o m p l i s h e d  

b y  a m o r e  c a r e f u l  s t u d y  o f  i n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  

c o m p l e x a t i o n ,  a d s o r p t i o n ,  d e s o r p t i o n ,  a n d  p r e c i p i t a t i o n  

p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  i n  t h e  a q u a t i c  e n v i r o n m e n t .

The  g e n e r a l  e q u i l i b r i a  w h i c h  c o n t r o l  t r a c e  e l e m e n t  

b e h a v i o r  i n  a q u a t i c  s y s t e m s  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s :

MeL ™ «*■ Men+ + Ln “  ( 1 )

f o r  m e t a l  l i g a n d  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  s o l u t e  p h a s e ,  a n d :

C l a v - M e  ^ ----- ■=» C l a v 11"  + Me+ ( 2 )

f o r  m e t a l  p a r t i c u l a t e  i n t e r a c t i o n s .  The  g r e a t e s t  d i f f i c u l t y  

i n  e x a m i n i n g  t r a c e  e l e m e n t  b e h a v i o r  i n  a q u a t i c  s y s t e m s  i s  

t h e  d y n a m i c  c h a r a c t e r  o f  t h e s e  e q u i l b r i a .  Any e x p e r i m e n t a l  

m e t h o d  w h i c h  r e m o v e s  a  s o l u b l e  s p e c i e  f o r  a n a l y s i s  p e r t u r b s  

t h e  s o l u b l e  v e r s u s  b o u n d  t r a c e  e l e m e n t  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  

s a m p l e .  S u c h  s h i f t s  i n  e q u i l i b r i a  g r e a t l y  c o m p l i c a t e  

e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s .  A v a r i e t y  o f  a p p r o a c h e s  h a v e  

b e e n  t a k e n  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  a n d  e f f e c t  o f  

t h e s e  g e n e r a l  e q u i l i b r i a  on  t r a c e  m e t a l  s p e c i a t i o n .
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S o l u b l e  S p e c i e s

E l u c i d a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  s p e c i e s  p r e s e n t  i n  t h e  

d i s s o l v e d  f r a c t i o n  c a n  b e  g r o u p e d  u n d e r  t h r e e  b r o a d  

h e a d i n g s .

T h e o r e t i c a l  m e t h o d s .  S y l v a  ( 1 9 7 6 )  a p p r o a c h e d  t h e  

p r o b l e m  o f  c o p p e r  s p e c i a t i o n  i n  a q u a t i c  s y s t e m s  b y  e m p l o y i n g  

t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s .  A s s u m p t i o n s  w e r e  m ade  o f  a  

t y p i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  f r e s h  w a t e r  a n d  t h o s e  e q u i l i b r i a  o f  

m a j o r  i m p o r t a n c e  i n  s p e c i a t i o n .  F rom  t h e s e  i t  was  p r e d i c t e d  

t h a t  t h e  p r o c e s s e s  o f  h y d r o l y s i s ,  p r e c i p i t a t i o n ,  

c o m p l e x a t i o n ,  a n d  a d s o r p t i o n  w o u l d  r e d u c e  t h e  f r e e  

c o p p e r ( I I )  c o n c e n t r a t i o n  t o  e x t r e m e l y  l o w  l e v e l s ,  e v e n  i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  r e l a t i v e l y  l a r g e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t o t a l  

c o p p e r .  O t h e r  i n v e s t i g a t o r s  h a v e  a l s o  e m p l o y e d  t h i s  

a p p r o a c h  u s i n g  d i f f e r e n t  a s s u m e d  w a t e r  c o m p o s i t i o n  o r  v a l u e s  

f o r  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  ( P e r r i n  a n d  S a y c e  1 9 6 7 ,  Z i r i n o  a n d  

Yamamoto 1 9 7 2 ,  G a r r e l s  a n d  T h o m p s o n  1 9 6 2 ) .

A m a j o r  d e f i c i e n c y  i n  t h e  t r e a t m e n t  o f  t r a c e  m e t a l  

s p e c i a t i o n  v i a  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  i s  t h e  i n a b i l i t y  t o  

a c c o u n t  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  o r g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s .  

A l t h o u g h  g e n e r a l  p r e d i c t i o n s  o f  t h e  e f f e c t s  o f  o r g a n i c  

m a t t e r  on  s p e c i a t i o n  may b e  p r e s e n t e d  ( S y l v a  1 9 7 6 ) ,  t h e  

p a u c i t y  o f  s t a b i l i t y  a n d  i o n i z a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  

o r g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s  r e m a i n s  a  m a j o r  p r o b l e m .  The  r o l e  

o f  o r g a n i c  c o m p l e x i n g  a g e n t s  i n  t h e  a q u a t i c  e n v i r o n m e n t  i s  

i m p o r t a n t  ( S i e g e l  1 9 7 1 ,  G i e s y  e t  a l .  1 9 7 7 ,  F o s t e r  a n d  M o r r i s



1 9 7 1 ,  v a n  d e n  B e r g  an d  K r a m e r  1 9 7 9 ,  S t e e l i n k  1 9 7 7 ) .

T he  m o s t  w i d e l y  u s e d  m o d e l  f o r  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  i s  

t h e  o n e  b y  M o r e l  a nd  M organ  ( 1 9 7 2 ) .  T h e y  h a v e  a p p l i e d  t h e  

c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  a p p r o a c h  w h i c h  s o l v e s  a  s e t  o f  

n o n l i n e a r  e q u a t i o n s  t h a t  r e s u l t  f r o m  m a s s  l a w  a n d  m o l e  

b a l a n c e  e q u a t i o n s .  T h e i r  w o r k  h a s  b e e n  f o r m a t t e d  i n  F o r t r a n  

and  i s  a p p l i c a b l e  t o  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  t h o u s a n d s  o f  

s p e c i e s .  H o w e v e r ,  t h e  m e t h o d  i s  l i m i t e d  b y  i n a b i l i t y  t o  

a c c o u n t  f o r  c h a n g e s  i n  i o n i c  s t r e n g t h  a n d  

o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  p r o c e s s e s .

D i r e c t  m e a s u r e m e n t s . E l e c t r o c h e m i c a l  t e c h n i q u e s  c a n  b e  

u t i l i z e d  d i r e c t l y  t o  d i s t i n g u i s h  c e r t a i n  c h e m i c a l  s p e c i e s  i n  

n a t u r a l  w a t e r s .  I o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  h a v e  b e e n  u s e d  

e x t e n s i v e l y .  The  e l e c t r o d e s  a r e  s e l e c t i v e  f o r  t h e  e l e m e n t s  

i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  s e n s i n g  m e m b r a n e .  D e t e c t i o n  c a p a b i l i t y  

i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  a c t i v i t y  o f  i o n i c  s p e c i e s  p r e s e n t .

The c o p p e r  i o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  

d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  f r e e  a n d  b o u n d  c u p r i c  i o n  ( M i d g l e y  1 9 7 6 ,  

H a n s e n  e t  a l . 1 9 7 2 ,  S m i t h  a n d  M a naha n  1 9 7 3 ,  Chau  a n d  

L u m -S h u -C h a n  1 9 7 4 ,  B r e s n a h a n ,  1 9 7 7 ) .  I t  h a s  b e e n  u s e d  i n  a 

w i d e  v a r i e t y  o f  w a t e r s  i n c l u d i n g  m a r i n e  ( H u l a n i k i  e t  

a l . 1 9 7 7 ) ,  f r e s h  w a t e r  ( S t e l l a  a n d  G a n z e r l i - V a l e n t i n i  1 9 7 9 ) ,  

and  s i m u l a t e d  f r e s h  w a t e r  ( J a v i n s k i  e t  a l .  1 9 7 4 ) .  

U n f o r t u n a t e l y  t h e  a n a l y s e s  a r e  n o t  s t r a i g h t - f o r w a r d .  T h i s  

i s  i n  p a r t  d u e  t o  t h e i r  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  a p p r o x i m a t e l y  

10 ^ M a n d  t h e i r  s l o w  r e s p o n s e  t i m e  ( B l a e d e l  a n d  D i n w i d d i e
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1 9 7 4 ) .  The  d e t e c t i o n  l i m i t  c a n  b e  e x t e n d e d  t o  l o w e r  

c o n c e n t r a t i o n s  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  c o m p l e x i n g  a g e n t s  t o  

s a m p l e s  ( S t e l l a  a n d  G a n z e r l i - V a l e n t i n i  1 9 7 9 )  t o  m ask  

m em brane  i n t e r f e r e n c e s  w h i c h  a r i s e  a s  t h e  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  

o f  t h e  e l e c t r o d e  s e n s i n g  e l e m e n t  i s  a p p r o a c h e d .  H o w e v e r ,  

s u c h  a d d i t i o n s  a r e  u n d e s i r a b l e  when s t u d y i n g  n a t u r a l  w a t e r .  

D e s p i t e  t h e s e  d r a w b a c k s ,  i o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  p r e s e n t l y  

r e p r e s e n t  o n e  o f  t h e  b e s t  m e t h o d s  t o  s t u d y  c o m p l e x a t i o n  a n d  

t o  e s t i m a t e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  i n  s y s t e m s  o f  d e f i n e d  

c o m p o s i t i o n .

A n o d i c  s t r i p p i n g  v o l t a m m e t r y  (ASV) h a s  r e c e i v e d  much

a t t e n t i o n  b e c a u s e  o f  i t s  g r e a t  s e n s i t i v i t y  f o r  s e v e r a l

m e t a l s  o f  e n v i r o n m e n t a l  c o n c e r n .  ASV d o e s  n o t  m e a s u r e  t o t a l

m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s ,  b u t  d e t e c t s  some  f r a c t i o n  o f  t h e

s o l u b l e  m e t a l  s p e c i e s .  I n  a  g i v e n  e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e  t h i s

may i n c l u d e  t h e  f r e e  ( h y d r a t e d )  i o n ,  a n d  p a r t  o r  a l l  o f  t h e

i n o r g a n i c  c o m p l e x e s ,  s u c h  a s  c h l o r o ,  h y d r o x o ,  a n d  c a r b o n a t e

s p e c i e s ,  a n d  v a r i o u s  o r g a n i c " , c o m p l e x e s . The  d e p e n d e n c y  o f

ASV o n  m e t a l  s p e c i a t i o n  h a s  l e d  t o  i t s  a p p l i c a t i o n  t o

s t u d i e s  o f  i n  s i t u  m e t a l - l i g a n d  i n t e r a c t i o n s .  One a p p r o a c h

c o m p a r e s  ASV m e a s u r e m e n t s  ( i . e .  p e a k  c u r r e n t ,  i  ) on
P

u n t r e a t e d  s a m p l e s  v e r s u s  i o n  c o n t e n t ,  a t  a  l o w  pH w h e r e  

o r g a n i c  c o m p l e x e s  a r e  a s s u m e d  t o  b e  d i s s o c i a t e d .  The  

d i f f e r e n c e  i n  t h e s e  v a l u e s  i s  a t t r i b u t e d  t o  n o n - r e d u c i b l e  

( o r g a n i c )  c o m p l e x e s .  C ha u  a n d  L u m - S h u e - C h a n  ( 1 9 7 4 ) ,  a n d ,  

F l o r e n c e  a n d  B a t l e y  ( 1 9 7 6 )  h a v e  u s e d  t h e  l e s s  s p e c i f i c  t e r m s  

" l a b i l e "  and  " n o n - l a b i l e "  c o m p l e x e s  f o r  s i m i l a r
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m e a s u r e m e n t s .

S p e c i a t i o n  s t u d i e s  u s i n g  t h i s  t e c h n i q u e  a r e  u n a b l e  t o  

a c c o u n t  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  c o l l o i d a l  s p e c i e s  a n d  s u r f a c e  

a c t i v e  s u b s t a n c e s  i n  t h e  s o l u t i o n  w h i c h  c a n  c o a t  t h e  m e r c u r y  

e l e c t r o d e ,  t h e r e b y  d e c r e a s i n g  m e t a l  d e p o s i t i o n  ( F l o r e n c e  a n d  

B a t l e y  1 9 7 6 ,  B r e z o n i k  e t  a l .  1 9 7 6 ,  E r n s t  e t  a l .  1 9 7 5 ) .  

C o a t i n g  o f  t h e  e l e c t r o d e  m a y ,  i n  some c a s e s ,  a l s o  b e  pH 

d e p e n d e n t ,  f u r t h e r  c o n f u s i n g  i n t e r p r e t a t i o n  o f  ASV d a t a  

( B r e z o n i k  e t  a l . 1 9 7 6 ) .  F i n a l l y ,  t h e r e  e x i s t s  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  s h i f t s  i n  e q u i l i b r i a  d u r i n g  t h e  t i m e  f r a m e  

f o r  t h e  p l a t i n g  s t e p .

B a t l e y  a n d  F l o r e n c e  ( 1 9 7 6 )  p r o p o s e d  a  s c h e m e  b a s e d  on  

c o n v e n t i o n a l  l a b i l e r b o u n d  d i s c r i m i n a t i o n  u s i n g  ASV b u t  

c o m b i n e d  w i t h  a d d i t i o n a l  s a m p l e  t r e a t m e n t .  The  s c h e m e  

e m p l o y s  a  d i s c r i m i n a t i o n  o f  s p e c i e s  i n  t h e  l a b i l e  a n d  

n o n - l a b i l e  f r a c t i o n s  u s i n g  t h e  c h e l a t i n g  r e s i n ,  C h e l e x - 1 0 0  

( B i o r a d ) .  The  r e s i n  c o n t a i n s  i m i n o d i a c e t i c  a c i d  f u n c t i o n a l  

g r o u p s  w h i c h  s t r o n g l y  b i n d  c e r t a i n  m e t a l s  a n d  m e t a l  s p e c i e s .  

R e s u l t s  i n d i c a t e d  m e t a l  s p e c i e s  i n  s e a w a t e r  p r e d o m i n a t e l y  a s  

m e t a l  a d s o r b e d  on  o r g a n i c  c o l l o i d s .  The  p r e s e n c e  o f  0 . 1 - 0 . 5  

urn o r g a n i c  m a t t e r  i n  s e a w a t e r  p a s s e d  t h r o u g h  a  0 . 4 5  urn 

m em b ran e  f i l t e r  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  ( O g u r a  1 9 7 0 ) .  E a r l i e r  

w o r k e r s  h a d  a s s u m e d  t h a t  m o s t  o f  t h e  ASV l a b i l e  m e t a l  i n  

s e a w a t e r  w a s  p r e s e n t  i n  t h e  f o r m  o f  i n o r g a n i c  c o m p l e x e s  

( C h a u  a n d  L u m - S h u e - C h a n  1 9 7 4 ) .  A l t h o u g h  t h i s  a p p r o a c h  

a p p e a r s  t o  r e p r e s e n t  a  s i g n i f i c a n t  a d v a n c e  i n  s p e c i a t i o n
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m e t h o d o l o g y ,  i t  s u f f e r s  f r o m  t h e  d i s a d v a n t a g e  t h a t  t h e  ASV 

m e a s u r e m e n t s  a r e  m ade  u s i n g  c o n d i t i o n s  w h i c h  may c a u s e  

s h i f t s  o f  t h e  s p e c i e s  d i s t r i b u t i o n s  f r o m  t h o s e  p r e s e n t  i n  

t h e  o r i g i n a l  s a m p l e s .  C o n s e q u e n t l y ,  e x t r a p o l a t i o n s  o f  t h e  

l a b o r a t o r y  r e s u l t s  t o  f i e l d  s i t u a t i o n s  a r e  s u s p e c t  

( S k o g e r b o e  e t  a l .  1 9 8 0 ) .

S h i f t s  i n  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l s  w i t h  c h a n g e s  i n  pH h a v e  

a l s o  b e e n  s t u d i e d  t o  d e t e r m i n e  m e t a l - l i g a n d  s t a b i l i t y  

c o n s t a n t s  i n  s y n t h e t i c  s o l u t i o n s  a n d  n a t u r a l  w a t e r s  

( N u r n b e r g  1 9 7 8 ) .  I t  s e e m s  d o u b t f u l  t h a t  t h i s  a p p r o a c h  w i l l  

f i n d  b r o a d  a p p l i c a t i o n  t o  n a t u r a l  a q u a t i c  s y s t e m s ,  h o w e v e r ,  

d u e  t o  l o w  n a t u r a l  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  p r o b l e m s  w i t h  

t h e  p r e s e n c e  o f  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s .

S e p a r a t i o n  m e t h o d s  w i t h  a n d  w i t h o u t  c h e m i c a l  

p r e t r e a t m e n t . The  s e p a r a t i o n  m e t h o d s  d i s c u s s e d  h e r e  i n c l u d e  

d i a l y s i s ,  s o l v e n t  e x t r a c t i o n ,  u l t r a f i l t r a t i o n ,  g e l  

f i l t r a t i o n ,  i o n  e x c h a n g e ,  a n d  c e n t r i f u g a t i o n .  T h e s e  

t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  a p p l i e d  t o  s p e c i a t i o n  s t u d i e s  i n  

n a t u r a l  w a t e r s  s i n g l y  a n d  i n  c o m b i n a t i o n .

D i a l y s i s  c o n s i s t s  o f  i m m e r s i n g  a  s e m i - p e r m e a b l e  

m em brane  c o n t a i n i n g  p u r e  w a t e r  d i r e c t l y  i n t o  a  n a t u r a l  w a t e r  

s y s t e m .  O n l y  t h o s e  m o l e c u l e s  a n d  i o n s  s m a l l e r  t h a n  t h e  

d i a m e t e r  o f  t h e  " p o r e s "  o f  t h e  m e m b r a n e  c a n  p a s s  i n t o  t h e  

d i a l y s i s  c e l l .  The  p r o c e s s  i s  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  a n d  

p r o c e e d s  u n t i l  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  i o n s  w i t h i n  t h e  c e l l  

e q u a l s  t h a t  o u t s i d e .  T h i s  t y p e  o f  m o n i t o r i n g  i s  s t a t e d  t o
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m e a s u r e  t h e  t r u l y  d i s s o l v e d  f o r m s  o f  t r a c e  e l e m e n t s  i n  

n a t u r a l  w a t e r s  ( B e n e s  a n d  S t e i n n e s  1 9 7 4 ) .  T r u i t t  ( 1 9 8 0 )  h a s  

shown t h a t  s u b s t a n t i a l  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  o r g a n i c  m a t t e r  

a l s o  p a s s e s ;  t h i s  p r e s u m a b l y  i s  m a t e r i a l  i n  s o l u t i o n .

B e c a u s e  t h e  d i a l y s i s  c e l l  i s  b o t h  t h e  s a m p l e r  a n d  s t o r a g e  

d e v i c e  i n  a n a l y s i s ,  B e n e s  a n d  S t e i n n e s  ( 1 9 7 5 )  a r g u e  t h a t  

s p e c i e s  a l t e r a t i o n s  a r e  e l i m i n a t e d .

D i a l y s i s  m e m b r a n e  c e l l s  h a v e  b e e n  u s e d  a s  a  m e a n s  f o r  

e v a l u a t i n g  t h e  i m p a c t  o f  p o l l u t a n t s  o n  p l a n k t o n  ( P o w e r s  e t  

a l .  1 9 7 6 ) .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  g r o w t h  r a t e s  o f  a  m a r i n e  

d i n o f l a g e l l a t e  i n  d i a l y s i s  c e l l s  w e r e  c o m p a r e d  when e x p o s e d  

t o  DDE, a  p e s t i c i d e ,  a n d  u n c o n t a m i n a t e d  w a t e r .  C o n f l i c t i n g  

r e s u l t s  w e r e  a s c r i b e d  t o  a d s o r p t i o n  o f  DDE t o  t h e  m e m b r a n e  

s u r f a c e .

B e n e s  ( 1 9 8 0 )  h a s  p r o p o s e d  t h e  i n c l u s i o n  o f  a  s t r o n g  

a d s o r b e n t  f o r  t h e  e l e m e n t  o f  i n t e r e s t  i n  t h e  d i a l y s i s  b a g .  

W i t h  a  l a r g e  e x c e s s  o f  t h e  a d s o r b e n t  i n  t h e  i n t e r n a l  s t i r r e d  

s o l u t i o n  o f  t h e  d i a l y s i s  c e l l ,  t h e  d i f f u s i o n  o f  e l e m e n t a l  

s p e c i e s  i n t o  t h e  c e l l  s h o u l d  b e c o m e  c o n s t a n t .  P e r i o d i c  

m e a s u r e m e n t  o f  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  c e l l  w o u l d  a l l o w  

m o n i t o r i n g  o f  c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n s  o f  e l e m e n t a l  s p e c i e s  

i n  n a t u r a l  s y s t e m s .  E x p e r i m e n t a l  w o r k  t o  v a l i d a t e  t h i s  

p r o p o s a l  i s  i n  p r o g r e s s .

The  u s e  o f  d i a l y s i s  i s  n o t  w i t h o u t  e x p e r i m e n t a l  

d i f f i c u l t i e s ,  h o w e v e r .  The  d i f f u s i o n  p r o c e s s  may b e  v e r y  

s l o w ,  e s p e c i a l l y  f o r  n e g a t i v e l y - c h a r g e d  c o m p l e x e s  ( B e n e s  a n d



S t e i n n e s  1 9 7 4 ) .  The  g r e a t e s t  d i f f i c u l t i e s  w i t h  t h e  m e t h o d  

c o n t i n u e  t o  l i e  i n  m e t a l  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  m e m b r a n e s  

d u r i n g  m a n u f a c t u r e  a n d  t h e  a d s o r p t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  a n d  

t r a c e  m e t a l  s p e c i e s  on  t h e  m e m b r a n e  s u r f a c e  ( S m i t h  1 9 7 6 ) .  

S o l u b i l i t y  o f  t h e  m e m b r a n e  m a t e r i a l  c a n  a l s o  b e  a  p r o b l e m  

( T r u i t t  1 9 8 0 ) .

D i a l y s i s  a n d  u l t r a f i l t r a t i o n  b o t h  w e r e  u s e d  i n  

s p e c i a t i o n  s t u d i e s  u n d e r t a k e n  b y  Rona  e t  a l .  ( 1 9 6 2 ) .  T h e i r  

o b j e c t i v e  w as  t o  m e a s u r e  s p e c i a t i o n  o f  z i n c  a n d  m a n g a n e s e  i n  

s e a w a t e r .  R e s u l t s  i n d i c a t e d  a  p e r c e n t a g e  o f  t h e  e l e m e n t s  

e x i s t  i n  s e a w a t e r  i n  t h e  f o r m  o f  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  

c o m p l e x e s .  S l o w e y  a n d  Hood ( 1 9 7 1 )  u s e d  d i a l y s i s  a n d  s o l v e n t  

e x t r a c t i o n  t o  s t u d y  s e a w a t e r .  Up t o  70 % o f  z i n c  p r e s e n t  i n  

s e a w a t e r  was  i n  d i s s o l v e d  f o r m s .  The  r e m a i n i n g  z i n c  was 

t h o u g h t  t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r .  M ayer  ( 1 9 7 6 )  

p o s t u l a t e d  o r g a n i c  m a t t e r  a s s o c i a t i o n  o f  t r a c e  e l e m e n t s  i n  

o r d e r  t o  i n t e r p r e t  r e s u l t s  o f  a  s i m i l a r  n a t u r e .

B e n d e r  e t  a l .  ( 1 9 7 0 )  u s e d  g e l  f i l t r a t i o n  c h r o m a t o g r a p h y  

( S e p h a d e x  G - 5 0 )  t o  s t u d y  t h e  f o r m s  o f  c o p p e r  i n  s e w a g e  

e f f l u e n t s .  No f r e e  c o p p e r  w as  f o u n d  i n  t h e  s a m p l e s ,  w h i c h  

p r o d u c e d  two  d i s t i n c t  c h r o m a t o g r a p h i c  p e a k s ;  t h e  f i r s t  

c o n t a i n e d  a p p r o x i m a t e l y  13 % o f  t h e  c o p p e r  i n  t h e  s a m p l e  a n d
4

was a s s o c i a t e d  w i t h  m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  10 o r  g r e a t e r ,  

w h i l e  t h e  r e m a i n i n g  c o p p e r  was  i n  t h e  s e c o n d  p e a k ,  

e q u i v a l e n t  t o  m o l e c u l a r  w e i g h t s  i n  t h e  r a n g e  5 0 0 - 1 0 0 0 .  

T e m p l e t o n  ( 1 9 8 0 )  u s e d  g e l  f i l t r a t i o n  a n d  h i g h  p r e s s u r e
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l i q u i d  c h r o m a t o g r a p h y  t o  s e p a r a t e  o r g a n i c  c o m p o n e n t s  o f  

i n t e r s t i t i a l  a n o x i c  w a t e r s .  T h e s e  f r a c t i o n s  w e r e  t h e n  

e v a l u a t e d  f o r  t r a c e  m e t a l  c o n t e n t .  E a c h  f r a c t i o n  h a d  a  

d i s t i n c t  t r a c e  m e t a l  c o m p o s i t i o n  w h i c h  c h a n g e d  when s a m p l e s  

w e r e  e x p o s e d  t o  o x y g e n .

The  v e r y  c h a r a c t e r i s t i c s  w h i c h  make  g e l  f i l t r a t i o n

s u i t a b l e  a s  a n  a n a l y s i s  t o o l  f o r  i n t e r s t i t i a l  w a t e r s ,  i . e . ,

s m a l l  s a m p l e  v o l u m e  r e q u i r e m e n t s  a n d  h i g h  s o l v e n t / s a m p l e

v o l u m e  r a t i o s ,  make  i t  a d i f f i c u l t  t e c h n i q u e  t o  u s e  f o r

d e t e r m i n i n g  m e t a l s  i n  u n p o l l u t e d  n a t u r a l  w a t e r s .

P r e c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l s  e l u t e d  w i t h  l a r g e  v o l u m e s  o f

s o l v e n t  b e c o m e s  n e c e s s a r y  b e f o r e  a c o n v e n t i o n a l  a n a l y s i s ,

s u c h  a s  f l a m e  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r y ,  may b e

e m p l o y e d .  A n o t h e r  p r o b l e m  a s s o c i a t e d  w i t h  g e l  f i l t r a t i o n  i s

t h e  a b s o r p t i o n  o f  m e t a l  s p e c i e s  o n t o  t h e  g e l s .  F o r  e x a m p l e ,  
3 +b o t h  Fe a nd  h u m ic  a c i d  i n t e r a c t  w i t h  s e p h a d e x  g e l s  

( P o s n e r  1 9 6 3 ) .  The  e f f e c t  o f  g e l  f i l t r a t i o n  on  t h e  g e n e r a l  

r e a c t i o n :

MeL ^  ** Me2+ + L2 "  ( 3 )

m u s t  a l s o  b e  c o n s i d e r e d  (Guy a n d  C h a k r a b a r t i  1 9 7 6 ) .  As g e l  

f i l t r a t i o n  s e p a r a t e s  c o m p l e x  i o n s  f r o m  a q u o  i o n s ,  t h e  

e q u i l i b r i u m  i s  s h i f t e d  t o  t h e  r i g h t ,  a n d  t h e  r e s u l t i n g  

c h r o m a t o g r a m  c o n s i s t s  o f  b r o a d  p e a k s  a n d  s h a l l o w  v a l l e y s  

( M a n t o u r a  a n d  R i l e y  1 9 7 5 ) .



16

E a r l y  w o r k  w i t h  s t r o n g  a c i d  a n d  c h e l a t i n g  i o n  e x c h a n g e  

r e s i n s  f o r  t r a c e  m e t a l  a n a l y s e s  o f  s e a w a t e r  p r o m o t e d  a 

b e l i e f  t h a t  s u c h  r e s i n s  w o u l d  q u a n t i t a t i v e l y  p r e c o n c e n t r a t e  

m e t a l s  w i t h o u t  p r i o r  c h e m i c a l  t r e a t m e n t  ( L e y d e n  a n d  

U nde rw o o d  1 9 6 4 ,  R i l e y  a n d  T a y l o r  1 9 6 8 a ) .  I n  c o n t r a s t ,  

A b d u l l a h  e t  a l .  ( 1 9 7 6 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e s e  r e s i n s  d i d  n o t  

a l t e r  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m e t a l  s p e c i e s  i n  t h e  s a m p l e .  

F l o r e n c e  a n d  B a t l e y  ( 1 9 7 6 )  i n  t h e i r  u s e  o f  C h e l e x - 1 0 0  r e s i n ,  

a r g u e d  t h a t  t h e  f r a c t i o n  o f  t r a c e  m e t a l  w h i c h  w as  n o t  

r e m o v e d  f r o m  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  b y  t h e  r e s i n  was  

a s s o c i a t e d  w i t h  i n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  c o l l o i d a l  p a r t i c l e s .  

T hey  a r r i v e d  a t  t h i s  c o n c l u s i o n  by  e s t i m a t i n g  t h e  p o r e  s i z e  

o f  C h e l e x - 1 0 0  w a s  much s m a l l e r  t h a n  c o l l o i d a l  p a r t i c l e s .

The w e a k n e s s  i n  t h i s  a r g u m e n t  i s  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  

c o l l o i d a l  p a r t i c l e s  m u s t  e n t e r  r e s i n  p o r e s  t o  b e  r e t a i n e d .  

Owing t o  t h e  a b i l i t y  o f  s u c h  r e s i n s  t o  s o r b  o r g a n i c  

c o m p o u n d s  f r o m  n a t u r a l  w a t e r s ,  ( P a k a l a s  e t  a l .  1 9 7 8 ,  J u n k  e t  

a l .  1 9 7 4 ,  S t e p a n  e t  a l . 1 9 7 8 ) ,  t h e r e  may b e  i m m o b i l i z a t i o n  

o f  s i g n i f i c a n t  q u a n t i t i e s  o f  l a r g e  m e t a l - o r g a n i c  c o m p l e x e s  

i n  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  by  t h e  r e s i n  m a t r i x .  T h i s  w o u l d  

l e a d  t o  l o w  e s t i m a t e s  o f  t o t a l  m e t a l - o r g a n i c  a s s o c i a t i o n s .

C h e l a t i n g  m a t e r i a l s  h a v e  b e e n  p u t  on  o t h e r  s u b s t r a t e s  

a s  s e l e c t i v e  p r e c o n c e n t r a t i n g  a g e n t s .  M e m b r a n e s  w i t h  i o n  

e x c h a n g e  f u n c t i o n a l  g r o u p s  s o r b e d  ( v a n  G r i e k a n  e t  a l .  1 9 7 7 ,  

C a m p b e l l  e t  a l . 1 9 6 6 )  o r  d i r e c t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  m e m b r a n e  

s u r f a c e  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  ( H o r v a t h  e t  a l .  1 9 7 7 ) .  L e y d e n  

a n d  L u t t r e l l  ( 1 9 7 5 ,  1 9 7 6 a ,  1 9 7 6 b )  i m m o b i l i z e d  c h e l a t i n g
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g r o u p s  on  c o n t r o l l e d  p o r e  g l a s s  b e a d s  v i a  s i l y a t i o n .  Use  o f  

t h i s  m a t e r i a l  a l l o w e d  e s s e n t i a l l y  q u a n t i t a t i v e  r e c o v e r i e s  o f  

s p i k e d  c o p p e r  s a m p l e s  f r o m  f r e s h  w a t e r  a t  f l o w  r a t e s  o f  50 

m L /m in .  H o w e v e r ,  t h e  r e c o v e r y  o f  a n  i o n i c  s p i k e  i s  n o t  

n e c e s s a r i l y  a n  a c c u r a t e  e s t i m a t e  o f  t h e  r e c o v e r y  o f  a  m e t a l  

n a t u r a l l y  p r e s e n t  i n  t h e  w a t e r  ( F l o r e n c e  a n d  B a t l e y  1 9 7 5 ) .

V a r i o u s  w o r k e r s  h a v e  u s e d  s e l e c t i v e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  

c o m b i n e d  w i t h  e x t r a c t i o n s  t o  d i s t i n q u i s h  b e t w e e n  c h e m i c a l  

f o r m s  o f  m e t a l s  i n  n a t u r a l  w a t e r s .  F l o r e n c e  a n d  B a t l e y  

( 1 9 7 6 )  c o m b i n e d  C h e l e x - 1 0 0  s e p a r a t i o n s  w i t h  ASV 

m e a s u r e m e n t s .  U l t r a v i o l e t  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  s e p a r a t e d  

f r a c t i o n s  was  e m p l o y e d  t o  d i s t i n g u i s h  m e t a l s  b o u n d  a s  

o r g a n i c  c o m p l e x e s  f r o m  " f r e e "  i o n i c  f o r m  m e t a l s .  A l e x a n d e r  

and  C o r c o r a n  ( 1 9 6 7 )  c a r r i e d  o u t  a  s i m i l a r  s t u d y  on  c o p p e r  i n  

s e a w a t e r  u s i n g  n e o c u p r o i n e  e x t r a c t i o n s .  D e t e r m i n a t i o n s  o f  

c o p p e r  c o n t e n t  o f  t h e  s e a w a t e r , w e r e  m ade  b e f o r e  a n d  a f t e r  a n  

o x i d a t i o n  u s i n g  p e r c h l o r i c  a c i d .  The  d i f f e r e n c e  i n  c o p p e r  

c o n c e n t r a t i o n  was e q u a t e d  t o  o r g a n i c a l l y - b o u n d  c o p p e r .

M o r r i s  ( 1 9 7 4 )  a l s o  s t u d i e d  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  i o n i c  a n d  

o r g a n i c a l l y  a s s o c i a t e d  z i n c ,  c o p p e r  a n d  n i c k e l  i n  w a t e r  f r o m  

t h e  M e n a i  S t r a i t s .  A p o r t i o n  o f  e a c h  s a m p l e  was  i r r a d i a t e d  

w i t h  u l t r a v i o l e t  l i g h t  b e f o r e  i t  was p a s s e d  t h r o u g h  a  c o l u m n  

o f  C h e l e x - 1 0 0  c h e l a t i n g  r e s i n .  D e t e r m i n a t i o n  o f  m e t a l s  

c o n t e n t  o f  t h e  e l u t r i a t e  was a c c o m p l i s h e d  u s i n g  X - r a y  

f l u o r e s c e n c e .  The  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  m e t a l s  

f o u n d  i n  a  UV i r r a d i a t e d  a n d  non-UV i r r a d i a t e d  s a m p l e  was  

a s c r i b e d  t o  o r g a n i c a l l y - a s s o c i a t e d  m e t a l .
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I n  a n  e f f o r t  t o  e l i m i n a t e  t h e  p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  

c h e l a t i o n - e x t r a c t i o n  m e t h o d s  e m p l o y e d  t o  d e t e r m i n e  

s p e c i a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  m e t a l s ,  S l o w e y  e t  a l .  ( 1 9 6 7 )  

d e v e l o p e d  a  p r o c e d u r e  i n  w h i c h  500 mL s a m p l e s  o f  f i l t e r e d  

s e a w a t e r  w e r e  e x t r a c t e d  w i t h  t h r e e  15 mL p o r t i o n s  o f  

c h l o r o f o r m .  T h i s  e x t r a c t i o n  y i e l d e d  d a t a  w h i c h  s u g g e s t e d  

t h a t  1 0 - 5 0  % o f  c o p p e r  p r e s e n t  i n  t h e  d i s s o l v e d  s t a t e  w as  

a s s o c i a t e d  w i t h  o r g a n i c  c o m p l e x e s .  The  s t u d y  d i d  n o t  

d e m o n s t r a t e  t h a t  a l l  c o p p e r  a d s o r b e d  on  o r g a n i c  c o l l o i d s  

wou ld  b e  e x t r a c t e d  b y  t h e  m e t h o d  o r  t a k e  i n t o  a c c o u n t  

c h a r g e d  o r g a n o - c o p p e r  c o m p l e x e s  w h i c h  w o u l d  n o t  b e  

e x t r a c t e d .  B o t h  o f  t h e s e  e r r o r s  w o u l d  t e n d  t o  g i v e  l o w  

r e s u l t s  f o r  o r g a n i c  a s s o c i a t e d  c o p p e r .  On t h e  o t h e r  h a n d ,

i n o r g a n i c  c o p p e r  c o m p l e x e s  w h i c h  w o u l d  t e n d  t o  a c c u m u l a t e  a t  

t h e  p h a s e  i n t e r f a c e  m i g h t  w e l l  b e  i n c l u d e d  i n  t h e

m e a s u r e m e n t ,  g i v i n g  a  t e n d e n c y  t o w a r d  h i g h  r e s u l t s .

D u p l i c a t e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  n o t  p r e s e n t e d .

The  m a j o r  d r a w b a c k  w i t h  a l l  t h e s e  e x t r a c t i o n  t e c h n i q u e s  

i s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  e s t i m a t e  o f  o r g a n i c a l l y  b o u n d  

m e t a l  i s  s u b s t a n t i a l l y  l o w e r  t h a n  t h a t  a c t u a l l y  p r e s e n t  i n  

n a t u r a l  w a t e r s .  I n  t h e o r y ,  t h e  l a r g e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  o f  

t h e  c h e l a t i n g  a g e n t s  e m p l o y e d  f o r  e x t r a c t i o n  w o u l d  b e  

e x p e c t e d  t o  e f f e c t  c o m p l e t e  r e c o v e r y  o f  m e t a l s  f r o m  n a t u r a l  

w a t e r  c o m p l e x e s  w h o s e  a f f i n i t y  f o r  t h e  m e t a l  i s  l e s s  t h a n  

t h a t  o f  t h e  c o m p l e x i n g  a g e n t  a d d e d .  H o w e v e r ,  t h e  d e g r e e  t o  

w h i c h  t h i s  p r o c e s s  a c t u a l l y  o c c u r s  i s  d i f f i c u l t  t o  e s t i m a t e  

d u e  t o  t h e  v a r i a b i l i t y  o f  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  i n  w a t e r  a n d
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t h e  p a u c i t y  o f  s u i t a b l e  i o n i z a t i o n  a n d  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  

f o r  o r g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s  p r e s e n t  i n  n a t u r a l  a q u a t i c  

s y s t e m s .

P a r t i c u l a t e - 3 o u n d ~S p e c i e s

C l a y  a s  a  " b i n d i n g - p a r t i c u l a t e " . Two v e r y  s i m p l e  u n i t s  

o f  s t r u c t u r e  a r e  common t o  a l l  t h e  c r y s t a l l i n e  c l a y  

m i n e r a l s .  T h e s e  a r e  t h e  s i l i c o n  t e t r a h e d r o n ,  m o d i f i e d  

s o m e w h a t  a s  t o  s i z e  when t h e  a l u m i n u m  a t o m  p r o x i e s  f o r  

s i l i c o n ,  a n d  t h e  a l u m i n u m  o c t a h e d r o n  i n  w h i c h  t h e  c e n t r a l  

a t o m ,  u s u a l l y  a l u m i n u m ,  m a g n e s i u m  o r  i r o n ,  i s  s u r r o u n d e d  by  

s i x  o x y g e n  a t o m s .  A l l  t h e  c r y s t a l l i n e  c l a y  m i n e r a l s  h a v e  i n  

common a  t w o - d i m e n s i o n a l  a r r a n g e m e n t  o f  s i l i c o n  a n d  o x y g e n ,
O 4.

f o r m i n g  a  h e x a g o n a l  s h e e t  o f  c o m p o s i t i o n  [ ( S i 2 0 3 ) ] .

The  o x y g e n s  s a t i s f y i n g  t h e  f o u r t h  s i l i c o n  v a l e n c y  n o r m a l l y  

fo r m  a s e c o n d  s h e e t  o f  c o m p o s i t i o n  C ( ° 2 ^ 4 - ^n '  l e s s

c l o s e l y  p a c k e d  t h a n  t h e  f i r s t .

The s t r u c t u r e s  o f  c l a y  may b e  r e g a r d e d  e s s e n t i a l l y  a s  

f o r m e d  b y  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  s h e e t s  o f  S i 0 4 t e t r a h e d r a  

w i t h  s h e e t s  o f  a l u m i n a  o r  m a g n e s i a  o c t a h e d r a .  The  m a j o r  

t y p e s  a r e  d e s i g n a t e d  1 : 1 ,  2 : 1  a n d  2 : 2  o r  2 : 1 : 1  d e p e n d i n g  on 

t h e  r a t i o  o f  t e t r a h e d r a l  t o  o c t a h e d r a l  s h e e t s  i n  o n e  

n e g a t i v e  l a y e r .  K a o l i n  i s  a  1 : 1  t y p e ,  m o n t m o r i l l o n i t e , m i c a  

and  i l l i t e  a r e  2 : 1  t y p e s  a n d  t h e  c h l o r i t e s  a r e  a n  e x a m p l e  o f  

t h e  2 : 1 : 1  t y p e .  I l l i t e  h a s  b e e n  d e f i n e d  a s  a  member o f  t h e  

h y d r o u s  m i c a  g r o u p  o f  c r y s t a l l i n e  c l a y  m i n e r a l s .  I t  i s



r e l a t i v e l y  c l o s e  t o  m u s c o v i t e  i n  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  b u t  

c o n t a i n s  l e s s  p o t a s s i u m  a n d  m o r e  w a t e r .  An i d e a l i z e d  

s t r u c t u r e  f o r  i l l i t e  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  1 .  I n  t h e  

i l l i t e  g r o u p  t h e  d e g r e e  o f  h y d r a t i o n  i s  n o t  a s  g r e a t  a s  t h a t  

o f  o t h e r  m e m b e r s  o f  t h e  h y d r o u s  m i c a s  s u c h  a s  v e r m i c u l i t e  

w h e r e  d o u b l e  l a y e r s  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  c a n  s e p a r a t e  t h e  

s t r u c t u r a l  u n i t s  o f  t h e  m i n e r a l .  W a t e r  i n  t h e  i l l i t e  

s t r u c t u r e  may a r i s e  f r o m  two s o u r c e s .  The  f i r s t  p o s s i b i l i t y  

i s  t h e  e x c h a n g e  o f  h y d r o g e n  f o r  p o t a s s i u m  i n  t h e  c h e m i c a l  

s t r u c t u r e .  The  h y d r o n i u m  i o n  (H^O) m i g h t  t h e n  o c c u p y  

some o f  t h e  p o t a s s i u m  p o s i t i o n s .  T he  s e c o n d  p o s s i b i l i t y  i s  

t h a t  r a n d o m  i n t e r p o s e d  l a y e r s  o f  w a t e r  o c c u r  a s  i n  

v e r m i c u l i t e s .

The  p r e s e n c e  o f  e x c h a n g e a b l e  p o t a s s i u m  a t o m s  i n  t h e  

c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  i l l i t e  a l o n g  w i t h  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

r a n d o m  w a t e r  l a y e r s  a l l o w s  f o r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c a t i o n  

e x c h a n g e  a t  t h e  s u r f a c e  s h e e t s ,  a t  c r y s t a l l i n e  e d g e s ,  a n d  

w i t h i n  t h e  b o d y  o f  t h e  s t r u c t u r e  t o  a n  e x t e n t  a l l o w e d  by  

p e n e t r a t i o n  o f  t h e  w a t e r  l a y e r s .

C a t i o n  e x c h a n g e  c a p a c i t y . The  c l a y  m i n e r a l s  t h a t  

c o n s t i t u t e  t h e  m a i n  i n o r g a n i c  e x c h a n g e  m a t e r i a l s  i n c l u d e ,  

i l l i t e ,  m o n t m o r i l l o n i t e , k a o l i n  a n d  o c c a s i o n a l l y  v e r m i c u l i t e  

o r  h y d r o b i o t i t e . The  c a t i o n - e x c h a n g e  c a p a c i t y  ( C . E . C . ) ,  

b e i n g  d i f f e r e n t  i n  m a g n i t u d e  among c l a y  m i n e r a l  t y p e s ,  h a s  

b e e n  u s e d  a s  a m e a n s  o f  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  a  g i v e n  m i n e r a l  

o r  m i n e r a l  g r o u p .  T y p i c a l  C . E . C .  v a l u e s  f o r  c l a y s  r a n g e



F i g u r e  1 .  U n i t  s t r u c t u r e  o f  i l l i t e  c l a y .
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f r o m  1 m e q / g  f o r  m o n t m o r i l l o n i t e  t o  l e s s  t h a n  0 . 1  m e q / g  f o r  

some k a o l i n s .  T h e  C . E . C .  o f  c l a y s  i s  s t r o n g l y  i n f l u e n c e d  

b y  c o m p o n e n t s  o f  t h e  h y d r o u s - o x i d e ,  o r g a n i c  m a t t e r  ( e . g .  

h u m a t e s )  s k i n ,  w h i c h  n o r m a l l y  c o a t s  p a r t i c l e s  f o u n d  i n  t h e  

n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .  The  f o r m a t i o n  o f  t h i s  m e t a l  o x i d e  

a n d / o r  o r g a n i c  f i l m  i s  a d o m i n a n t  f o r c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f  s u s p e n d e d  p a r t i c l e s  ( H u n t e r  a n d  L i s s  

1 9 7 9 ) .  E l e c t r i c a l  an d  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  a f f e c t i n g  

c o a g u l a t i o n  a n d  f l o c c u l a t i o n  r a t e s  a r e  m o d i f i e d  ( H u n t e r  a n d  

L i s s  1 9 7 9 ) .  M o s t  o f  t h e  b i o l o g i c a l l y  i m p o r t a n t  c a t i o n s  a r e  

b o u n d  b y  e x c h a n g e - a c t i v e  c l a y  m i n e r a l s  a n d  a r e  

c o r r e s p o n d i n g l y  d i f f i c u l t  t o  d i s p l a c e .  T h e  o r d e r  o f  

d i f f i c u l t y  o f  d i s p l a c e m e n t  i s  a p p r o x i m a t e l y  ( M i t c h e l l  1 9 6 4 ) :  

Cu»Pb»Ni=,Cos»Zn»Ba»Rb»Sra»Ca5»Mgs‘N a » L i  b u t  t h e  r e l a t i v e  

p o s i t i o n s  i n  s u c h  a  s e r i e s  v a r y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  i n  

s o l u t i o n  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e x c h a n g e - a c t i v e  m a t e r i a l .

The  m e a s u r e d  C . E . C .  o f  a c l a y  i s  g r e a t e s t  when 

d e t e r m i n e d  f o r  e l e m e n t s  s u c h  a s  Zn2 + , C u2 + , P e 3+ o r  

Th4 + , e l e m e n t s  w h i c h  t e n d  t o  f o r m  h y d r o x y  s a l t s  (B ow er  a n d  

T r u o g  1 9 4 0 ) .  H y d r o x y l a t e d  e x c h a n g e  i o n s ,  CuOH+ , a r e  

t h o u g h t  t o  b e  t h e  s p e c i e s  p r e d o m i n a t e l y  p r e s e n t  o n  c l a y  

s u r f a c e s  a t  pH v a l u e s  a b o v e  7 . 0  ( D a v i s  a n d  L e c k i e  1 9 7 8 ,  

P a r r a h  a n d  P i c k e r i n g  1 9 7 6 ) .  C o p p e r  s p e c i a t i o n  d i a g r a m s  

p r e p a r e d  f r o m  e q u i l i b r i a  an d  p r e c i p i t a t i o n  d a t a  s u p p o r t  t h i s  

v i e w  ( Z i r i n o  a n d  Yamamoto  1 9 7 2 ) .  A d d i t i o n a l  e v i d e n c e  f o r  

t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o x y l a t e d  s p e c i e s  o n  c l a y s  h a s  b e e n  

o b t a i n e d  by  i n f r a r e d  (DeMumbrum a n d  J a c k s o n  1 9 5 6 ) ,  a n d  ESCA
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s t u d i e s  ( K o p p e l m a n  a n d  D i l l a r d  1 9 7 7 ) .  T h i s  b e h a v i o r ,  i f  i t  

o c c u r s  a t  t h e  v e r y  l o w  n a t u r a l  a b u n d a n c e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

t r a c e  e l e m e n t s ,  m i g h t  b e  o f  i m p o r t a n c e  i n  a s s e s s i n g  

b i o a v a i l a b i l i t y  o f  t h e  e l e m e n t s .

I n  c l a y  m i n e r a l s ,  o n e  s e t  o f  p r o p e r t i e s  may b e  a s c r i b e d  

t o  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  o f  i o n s  s u r r o u n d i n g  t h e  

p a r t i c l e s .  T h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  g e n e r a l l y  common t o  

n e g a t i v e l y - c h a r g e d  c o l l o i d a l  s y s t e m s  . S u p e r i m p o s e d  on  

t h e s e  p r o p e r t i e s  i s  a  s e c o n d  s e t  w h o s e  o r i g i n  l i e s  i n  t h e

c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  c l a y  m i n e r a l .  I n  a d d i t i o n ,  e a c h

c l a y  p a r t i c l e  d i s p l a y s  u n i q u e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  a s  a 

f u n c t i o n  o f  d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n e  i m p e r f e c t i o n .  T h i s  i s  

p a r t i c u l a r l y  t r u e  i n  t h e  m i c a s  a n d  r e l a t e d  c l a y s  d u e  t o  t h e  

c o n t r a s t s  b e t w e e n  e x p o s e d  p l a n a r  s h e e t s  a n d  e d g e s .  I n  

s h o r t ,  s u r f a c e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n s  o f  s o i l  c o l l o i d s  v a r y  

g r e a t l y  f r o m  o n e  t o  a n o t h e r .

The  s i m p l e s t  e x p r e s s i o n  o f  a n  e x c h a n g e  r e a c t i o n  i s  

shown b y  a  s c h e m a t i c  e q u a t i o n ,  s u c h  a s :

Na E x c h a n g e r  + KC1 = K E x c h a n g e r  + NaCl  ( 4 )

o r

Na+ E x c h a n g e r -  + K+ + C l ”  = K+ E x c h a n g e r -  + Na+ + 

C l "  ( 5 )
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The  s e c o n d  e q u a t i o n ,  w r i t t e n  i n  t e r m s  o f  i o n s ,  i m p l i e s  t h a t  

t h e  c h l o r i d e  i o n  m i g h t  b e  o m i t t e d  a s  b e i n g  p u r e l y  a 

s p e c t a t o r  i o n .  H o w e v e r ,  i t s  a s s o c i a t i o n  w i t h  t h e  c a t i o n i c  

s p e c i e s  i s  c e r t a i n l y  d i f f e r e n t  i n  s o l u t i o n  t h a n  i n  t h e  

c l a y : d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  m a t r i x .  A f u r t h e r  i m p l i c a t i o n  o f  

t h e s e  e q u a t i o n s  i s  t h a t  a l l  e x c h a n g e  s i t e s  a r e  e q u i v a l e n t ,  

w h i c h  i s  n o t  t h e  c a s e .

C a t i o n  o r  a n i o n  e x c h a n g e  i s  n o r m a l l y  s t u d i e d  i n  two  

w a y s :  a s  e q u i l i b r i u m  s y s t e m s  o r  t h r o u g h  t h e  k i n e t i c s  o f  

a p p r o a c h  t o  e q u i l i b r i u m .  G e n e r a l  e x c h a n g e  r e l a t i o n s h i p s  f o r  

d i f f e r e n t  c a t i o n s  on  c l a y  s u r f a c e s  h a v e  b e e n  e v a l u a t e d  b y  

t h e  m e t h o d  o f  d i l u t e  e x c h a n g e .  The  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t ,  

a m e a s u r e  o f  t h e  d e g r e e  o f  a f f i n i t y  o f  t h e  c l a y  s u r f a c e  f o r  

o n e  c a t i o n  o v e r  a  s e c o n d ,  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  p e r c e n t  

s a t u r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  b y  e x c h a n g e a b l e  i o n s .  I n  m o s t  

c a s e s  t h e  c u r v e s  a r e  c o m p l e x  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  c a t i o n s  a r e  

h e l d  w i t h  a  r a n g e  o f  b o n d i n g  e n e r g i e s  ( M a r s h a l l  1 9 6 4 ) .  Upon 

e x c h a n g e  w i t h  a  s a l t  s o l u t i o n ,  t h e  s y s t e m  c a n  a r r i v e  a t  t h e  

c o n d i t i o n  o f  min imum f r e e  e n e r g y  f o r  m o re  t h a n  o n e  s u b s t r a t e  

c o m p o s i t i o n .  T h i s  i m p l i e s  a v a r i a t i o n  i n  t h e  e x c h a n g e  

c a p a b i l i t i e s  o f  a  c l a y  d u e ,  i n  p a r t ,  t o  p r i o r  e n v i r o n m e n t a l  

c o n d i t i o n i n g .  C h a n g e s  i n  t h e  s u r f a c e  e x c h a n g e a b l e  i o n s  o f  a 

c l a y  b y  p r i o r  c a t i o n  e x c h a n g e  l e a d s  t o  a  w i d e r  r a n g e  o f  

a v a i l a b l e  b o n d i n g  e n e r g y  s i t e s .  C o n s e q u e n t l y ,  i t  i s  

e x t r e m e l y  i m p o r t a n t  t h a t  t h e  s am e  b a t c h  o f  c l a y  w i t h  e x a c t l y  

t h e  sam e  m e t h o d s  o f  p r e p a r a t i o n  b e  u s e d  t h r o u g h o u t  e x c h a n g e  

s t u d i e s  t o  o b t a i n  c o n s i s t e n t  r e s u l t s .  C l a y  s a m p l e s  f r o m  a



g i v e n  d e p o s i t  c o n s i s t i n g  o f  t h e  s a m e  m a j o r  m i n e r a l  may v a r y  

du e  t o  i s o m o r p h o u s  r e p l a c e m e n t s  i n  t h e  l a t t i c e  (L im  e t  

a l .  1 9 8 0 ) .  D i f f e r e n c e s  i n  m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  a r e  

m a n i f e s t e d  b y  v a r y i n g  p r o p o r t i o n s  o f  H a n d  Al  i n  a c i d i c  

c l a y s  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  t r a c e s  o f  r e s i d u a l  e l e c t r o l y t e  

i m p u r i t i e s .

C e r t a i n  l i m i t a t i o n s  h a v e  b e e n  a c c e p t e d  i n  m o s t  

m a t h e m a t i c a l  t r e a t m e n t s  o f  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .  T he  i o n  

e x c h a n g e r  h a s  b e e n  a s s u m e d  t o  p o s s e s s  c o n s t a n t  e x c h a n g e  

c a p a c i t y ,  a l t h o u g h  m any  c a s e s  a r e  known i n  w h i c h  t h e  

c a p a c i t y  v a r i e s  w i t h  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e x c h a n g e a b l e  i o n  a s  

w e l l  a s  t h e  pH o f  t h e  s y s t e m .  S i m p l e  s t o i c h i o m e t r i c  

e q u i v a l e n c e  b e t w e e n  i o n s  t a k e n  up  a n d  r e l e a s e d  i s  a s s u m e d .  

F i n a l l y ,  p e r f e c t  r e v e r s i b i l i t y  i s  u s u a l l y  t a k e n  f o r  g r a n t e d .  

T h i s  l a t t e r  p o i n t  i s  p a r t i c u l a r l y  c r i t i c a l  when  p r e d i c t i o n s  

a r e  t o  b e  m ade  c o n c e r n i n g  t r a c e  m e t a l  d e s o r p t i o n  f r o m  l a n d  

f i l l  s i t e s  o r  d r e d g i n g  o p e r a t i o n s .  C o m p l e t e  r e v e r s i b i l i t y  

o f  a d s o r p t i o n  b e h a v i o r  c a n n o t  b e  a s s u m e d  i n  p r o j e c t i n g  

d e s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a  s y s t e m .

C l a y  d e s o r p t i o n  t h e o r y . D i f f e r e n t  c a t i o n s  i n f l u e n c e  

c l a y s  a n d  c o l l o i d a l  s y s t e m s  i n  tw o  w a y s :  d i r e c t l y ,  a n d  

i n d i r e c t l y  b y  t h e i r  e f f e c t s  o n  t h e  r e l a t i o n s h i p s  o f  o t h e r  

c a t i o n s  a n d  m o l e c u l e s  a d s o r b e d  t o  t h e  c l a y  s u r f a c e .  D i r e c t  

c o m p a r i s o n s  c a n  b e  m ade  t h r o u g h  c a t i o n i c ,  m e a n - f r e e  b o n d i n g  

e n e r g i e s  ( M a r s h a l l  1 9 6 4 ) .  B o n d i n g  e n e r g y  c u r v e s  f o r  v a r i o u s  

c l a y s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  b y  v a r i o u s  w o r k e r s .  A g e n e r a l
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t r e n d  i n  t h i s  w o r k  i s  t h e  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  o f  i o n i z a t i o n  

o f  s u r f a c e - b o u n d  e l e m e n t s  w i t h  f r e e  b o n d i n g  e n e r g y .  The  

r a t i o  o f  i o n i z e d  t o  b o u n d  i o n  i n  a  two  c o m p o n e n t  s y s t e m  c a n  

be  e x p r e s s e d  a s  a  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  i o n .  T h u s  

i t  i s  p o s s i b l e  t o  r e l a t e  f r e e  b o n d i n g  e n e r g y  t o  a n  o r d e r  o f  

s e l e c t i v i t y  i n  a  m i x e d  s y s t e m .

The  1 : 1  a n d  2 : 1  l a t t i c e  c l a y s ,  w h i c h  i n c l u d e s  i l l i t e ,  

a l l  s h o w  b o n d i n g  e n e r g y  c u r v e s  w i t h  a  maximum f o l l o w e d  b y  a 

s t e e p  d e c l i n e  b e g i n n i n g  s o m e w h a t  b e f o r e  e x c h a n g e  c a p a c i t y  o f  

t h e  c l a y  i s  r e a c h e d .  I n  a l l  t h e  2 : 1  c l a y s ,  t h e  maximum 

a p p e a r s  a s  a  p l a t e a u .  I n  m o s t  c a s e s  t h e  s t e e p  f a l l  i n  t h e  

r e g i o n  o f  c a t i o n  e x c h a n g e  s a t u r a t i o n  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  

o c c u p a n c y  o f  w e a k e r  s i t e s  a n d  a  b o n d i n g  e n e r g y  d i m u n i t i o n  

c o m p a r e d  t o  s i t e s  a l r e a d y  o c c u p i e d .  The  i n d i r e c t  i n f l u e n c e  

o f  d i f f e r e n t  c a t i o n s  o n  c l a y s  i s  summed up  i n  J a r u s o v ° s  

R u l e .  As a  r e s u l t  o f  h i s  e x p e r i m e n t s  oh  c a t i o n  e x c h a n g e  i n  

s o i l  s y s t e m s ,  J a r u s o v  ( 1 9 3 7 )  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  

e x c h a n g e a b i l i t y  o f  a  g i v e n  i o n  was  n o t  a  c o n s t a n t ,  b u t  was  a 

f u n c t i o n  o f  i t s  a m o u n t  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  a m o u n t  a n d  k i n d  o f  

o t h e r  i o n s  p r e s e n t .  I n  t e r m s  o f  b i n d i n g  e n e r g y  t h e  

c o n s e q u e n c e  i s  t h a t  w i t h  two  d i f f e r e n t  c a t i o n s  p r e s e n t ,  t h e  

c a t i o n  h a v i n g  t h e  h i g h e r  b o n d i n g  e n e r g y  p r e - e m p t s  t h o s e  

p o s i t i o n s  o n  t h e  s u r f a c e  o r  t h a t  p a r t  o f  t h e  d i f f u s e  l a y e r  

w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  g r e a t e s t  e n e r g y  r e l e a s e ,  l e a v i n g  

f o r  t h e  c a t i o n  o f  l e s s e r  b o n d i n g  e n e r g y  o n l y  t h o s e  p o s i t i o n s  

w h i c h  a f f o r d  s m a l l e r  e n e r g y  r e l e a s e .  I n  t h i s  way o n e  i o n  

i n f l u e n c e s  a n o t h e r  t h r o u g h  t h e  f r e e  e n e r g y  r e l a t i o n s h i p s  o f



t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  a n d  t h e  i o n i z i n g  s u r f a c e .  T h i s  

r u l e  e x p r e s s e s  t h e  way i n  w h i c h  a  d i s s o c i a t i n g  s u r f a c e  w i t h  

s e v e r a l  c a t i o n s  a d j u s t s  i t s e l f  t o  t h e  t h e r m o d y n a m i c  

r e q u i r e m e n t  t h a t  t h e  t o t a l  f r e e  e n e r g y  b e  a s  s m a l l  a s  

p o s s i b l e .

C l a y  d e s o r p t i o n  s t u d i e s . H e a v y  m e t a l  i o n s  a r e  

e x c h a n g e d  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n  b y  c l a y  s u s p e n s i o n s .  The  

u p t a k e  o f  h e a v y  m e t a l s  v a r i e s  w i t h  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c l a y  

( K o p p e lm a n  a n d  D i l l a r d  1 9 7 7 ) ,  s o l u t i o n  pH ( F a r r a h  a n d  

P i c k e r i n g  1 9 7 7 a ,  1 9 7 7 b ,  M c B r i d e  a n d  B l a s i a k  1 9 7 9 ) ,  

c o n c e n t r a t i o n  o f  c o m p e t i n g  i o n s  ( M a t t i g o d  e t  a l .  1 9 7 9 ,  Chu 

and  J o h n s o n  1 9 7 9 )  a n d  t h e  n a t u r e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  

l i g a n d s  p r e s e n t  ( D a v i s  a n d  L e c k i e  1 9 7 8 ) .  L i g a n d s  i n f l u e n c e  

a d s o r p t i o n  b e h a v i o r  b y  i n t r o d u c i n g  p r o t o n a t e d  i o n s  w h i c h  

c o m p e t e  f o r  s i t e s  a n d  b y  p r o m o t i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  s t a b l e  

c o m p l e x  s p e c i e s .  The  l a t t e r  c a n  h a v e  a  r e d u c e d  a f f i n i t y  f o r  

t h e  c l a y  s u r f a c e  ( p a r t i c u l a r l y  i f  a n i o n i c )  a n d  o f t e n  i n h i b i t  

t h e  f o r m a t i o n  o f  s p a r i n g l y  s o l u b l e  h y d r o x y  c o m p o u n d s .  The  

u p t a k e / r e l e a s e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t r a c e  m e t a l s  i s  d e t e r m i n e d  

b y  t h e  sum o f  t h e s e  i n t e r a c t i o n s .

E x p e r i m e n t a l  d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l  s o r p t i o n  i s  

a c c o m p l i s h e d  by  c o n t a c t i n g  a p a r t i c u l a t e  s a m p l e  w i t h  

s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  known c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  t r a c e  

m e t a l - o f - i n t e r e s t .  S o r p t i o n  i s  f o l l o w e d  b y  a n a l y s i s  o f  t h e  

s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  a f t e r  s e p a r a t i o n  f r o m  p a r t i c u l a t e s .
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The  F r e u n d l i c h  E q u a t i o n  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s :

X/m = ( 6 )

w h e r e  x /m  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a d s o r b e d  o n  m a s s  m o f  

a d s o r b e n t ,  p  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a t i o n  r e m a i n i n g  i n  

s o l u t i o n ,  a n d  k a n d  n a r e  c o n s t a n t s .  T h i s  i s  t h e  e q u a t i o n  

o f  a  p a r a b o l a .  No a d s o r p t i o n  maximum i s  i n d i c a t e d  a s  t h e  

a m o u n t  o f  r e p l a c i n g  c a t i o n  i n  t h e  s o l u t i o n  i s  i n c r e a s e d .  

H o w e v e r ,  t h e  e x c h a n g e  c a p a c i t y  o f  a  c l a y  i s  a  f i n i t e  

q u a n t i t y .  T h e r e f o r e ,  t h e  F r e u n d l i c h  e q u a t i o n  c a n n o t  

a c c u r a t e l y  r e p r e s e n t  c a t i o n  e x c h a n g e  o v e r  a  w i d e  r a n g e  o f  

c o n c e n t r a t i o n .

L a n g m u i r  p r o p o s e d  a n  e q u a t i o n  o f  t h e  f o r m :

i n  o r d e r  t o  a v o i d  t h i s  d i l e m m a .  H e r e  x /m  i s  t h e  a m o u n t  

a d s o r b e d  o n  m a s s  m o f  a d s o r b e n t ;  c ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

c a t i o n  r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n ;  s ,  t h e  a d s o r p t i o n  maximum an d  

k i s  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  a d s o r p t i o n .  The  

e q u a t i o n  i s  t h a t  o f  a  h y p e r b o l a .  A p l o t  o f  t h e  q u a n t i t i e s  

c / ( x / m )  v e r s u s  c  y i e l d s  a s t r a i g h t  l i n e  w i t h  a  s l o p e  o f  1 / s  

and  a n  i n t e r c e p t  o f  1 / s k .  The  a p p l i c a t i o n  o f  F r e u n d l i c h  o r  

L a n g m u i r  i s o t h e r m s  a s  d e s c r i p t i v e  i n d i c e s  o f  t r a c e  m e t a l

x - s - c
l  +  K C ( 7 )
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a d s o r p t i o n  b e h a v i o r  i n  n a t u r a l  s y s t e m s  h a s  l i m i t e d  u s e  

( P a r r a h  a n d  P i c k e r i n g  1 9 7 6 a ,  1 9 7 6 b ,  v a n  d e n  B e r g  a n d  K r a m e r  

1 9 7 9 )  .

T h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e s e  e q u a t i o n s  t o  p r e d i c t  e v e n t u a l  

r e l e a s e  o f  t r a c e  m e t a l s  f r o m  p a r t i c u l a t e s  t o  t h e  s u r r o u n d i n g  

w a t e r  a s  e n v i r o n m e n t a l  c o n d i t i o n s  c h a n g e  h a s  n o t  b e e n  

s u b s t a n t i a t e d .  The  p r o b l e m  o f  d e s o r p t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  

f r o m  h i g h l y  c o n t a m i n a t e d  w a s t e s  s u g g e s t s  a  n e e d  f o r  s u c h  

p r e d i c t i v e  c a p a b i l i t y .  M o b i l i z a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  i n  t h e  

e n v i r o n m e n t  i s  m o r e  t h a n  a  m a t t e r  o f  s u r f a c e  w a t e r  

c o n t a m i n a t i o n  ( P a h r e n  e t  a l .  1 9 7 9 ,  K i r k h a m  1 9 7 5 ) .  

B i o a c c u m u l a t i o n  o f  t r a c e  q u a n t i t i e s  o f  h a z a r d o u s  m a t e r i a l s  

may r e s u l t  i n  s i g n i f i c a n t  e l e v a t i o n  o f  b i o t i c  t r a c e  m e t a l s  

c o n t e n t  ( L a u b e  e t  a l .  1 9 7 9 ,  K i r k h a m  1 9 7 5 ) .  T h i s  e f f e c t  may 

b e  t r a n s m i t t e d  t h r o u g h  t h e  f o o d  c h a i n  p r o d u c i n g  d a m a g e  t o  

t h e  e n t i r e  e n v i r o n m e n t a l  c o m m u n i t y .

I n v e s t i g a t i o n s  c o n c e r n i n g  d e s o r p t i o n  p r o f i l e s  o f  t r a c e  

m e t a l s  f r o m  p a r t i c u l a t e s  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  h a v e  c e n t e r e d  on 

t h r e e  m a j o r  f i e l d s  o f  r e s e a r c h .  T h e y  a r e :  ( 1 )  f r e e  i o n i c  

e l e m e n t : p a r t i c u l a t e  i n t e r a c t i o n s ,  ( 2 )  t r a c e  e l e m e n t  

i n o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n : p a r t i c u l a t e  i n t e r a c t i o n s ,  a n d  ( 3 )  

t r a c e  e l e m e n t  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n s p a r t i c u l a t e  i n t e r a c t i o n s .  

The v a r i a b l e s  o f  i n t e r e s t  c a n  b r o a d l y  b e  o u t l i n e d  a s :

1 .  E q u i l i b r a t i o n  t i m e  b e t w e e n  s e d i m e n t  a n d  t r a c e  e l e m e n t s ,

2 .  p H ,
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3 .  S e d i m e n t  c o n t e n t  o f  t h e  w a t e r ,

4 .  T r a c e  e l e m e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  w a t e r ,

5 .  S p e c i a t i o n  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s ,

6 .  The c o m p o s i t i o n  a n d  m e t a l - b i n d i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
s e d i m e n t  p a r t i c u l a t e s ,

7 .  C o m p e t i n g  i o n  e f f e c t s ,  a n d

8 .  L i g a n d  e f f e c t s .

V a r i a t i o n  i n  a n y  o n e ,  o r  a c o m b i n a t i o n  o f  t h e  a b o v e  

v a r i a b l e s  c a n  c a u s e  e x t r e m e  c h a n g e s  i n  t h e  d e s o r p t i o n  

p r o f i l e s  o f  a  t r a c e  e l e m e n t .

M e t h o d s  i n v o l v i n g  D i a l y s i s . D i a l y s i s  i s  t h e  o l d e s t  

t e c h n i q u e  e m p l o y e d  b y  r e s e a c h e r s  f o r  i n v e s t i g a t i n g  

d e s o r p t i o n  o f  t r a c e  e l e m e n t s  f r o m  s e d i m e n t s  a n d  s o i l s .  R o o t  

u p t a k e  o f  n u t r i e n t s ,  w h i c h  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a d i a l y s i s  

p h e n o m e n a ,  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  s y n t h e t i c  c l a y  

m i n e r a l s  a n d  n a t u r a l  c o l l o i d a l  c l a y s  a s  c a t i o n - s u p p l y i n g  

m a t e r i a l s  ( W i k l a n d e r  1 9 5 7 ) .  A l b r e c h t  e t  a l .  ( 1 9 3 8 )  s t a t e d  

t h a t  t h i s  u s e

. . . p r o v i d e s  a  m e a n s  w h e r e b y  m o r e  
c o m p l e t e  c h e m i c a l  a n a l y s e s  o f  t h e  s o i l  a n d  
s e e d  a t  t h e  o u t s e t ,  a n d  s o i l  an d  p l a n t  a t  t h e  
c l o s e  a r e  p o s s i b l e  w i t h  a n  a c c u r a c y  a n d  
i n t e r r e l a t i o n  o f  r e s u l t s  n e v e r  b e f o r e  
p o s s i b l e  i n  s u c h  h i g h  d e g r e e  o f  a p p r o a c h  t o  
a c t u a l  s o i l  c o n d i t i o n s .

R a t n e r  e t  a l . ( 1 9 4 6 )  e n d e a v o r e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i v e

i m p o r t a n c e  o f  c o n t a c t  e x c h a n g e  v e r s u s  n u t r i e n t  t r a n s f e r  b y

s o l u t i o n  p h a s e  t o  r o o t  s y s t e m s  b y  s e p a r a t i n g  r o o t s  a n d  c l a y

s u s p e n s i o n s  by  m e a n s  o f  c o l l o d i o n  a n d  p a r c h m e n t  b a g s .

U n f o r t u n a t e l y ,  no  d e f i n i t i v e  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d .  T h i s



31

p r i n c i p l e  h a s  b e e n  e m p l o y e d  f o r  y e a r s  i n  t h e  d i a l y s i s  

c u l t u r i n g  o f  m i c r o o r g a n i s m s .  A l g a e  i n  d i a l y s i s  c u l t u r e s  

h a v e  b e e n  u s e d  t o  s t u d y  d e s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  c l a y  

s u s p e n s i o n s  ( L a u b e  e t  a l .  1 9 7 9 )  a n d  f o r  m o n i t o r i n g  t h e  

n u t r i t i o n a l  c a p a c i t y  o f  s e a w a t e r  ( J e n s e n  a n d  R y s t a d  1 9 7 3 ) .

The  r o l e  o f  p a r t i c u l a t e  v e r s u s  d i s s o l v e d  t r a c e  m e t a l  

b i o a v a i l a b i l i t y  w a s  e x a m i n e d  b y  Luoma a n d  J e n n e  ( 1 9 7 7 ) .  

F i l t e r  f e e d e r s  w e r e  p l a c e d  i n  a c l a y  s u s p e n s i o n  a n d  i n  

d i a l y s i s  b a g s  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  c l a y  s u s p e n s i o n .  From 

t h e s e  two  m e a s u r e m e n t s ,  t h e y  d i s t i n g u i s h e d  a s s i m i l a t i o n  o f  

t r a c e  m e t a l s  f r o m  s o l u t i o n  v e r s u s  u p t a k e  f r o m  p a r t i c u l a t e s .  

L a r g e  d i f f e r e n c e s  i n  pH a n d  d i s s o l v e d  o x y g e n  c o n t e n t  b e t w e e n  

t h e  e x t e r n a l  s l u r r y  p h a s e  a n d  t h e  i n t e r n a l  d i a l y s i s  p h a s e  

a r e  o f t e n  f o u n d  i n  d i a l y s i s  e x p e r i m e n t s  o f  t h i s  t y p e .  T h i s  

i n d i c a t e s  t h a t  d i f f u s i o n  i n  t h e  s y s t e m ,  w h i c h  d e p e n d s  on 

m e c h a n i c a l  s t i r r i n g  a s  w e l l  a s  t h e  d i a m e t e r ,  t h i c k n e s s  a n d  

p o r o s i t y  o f  t h e  d i a l y s i s  b a g ,  i s  n o t  e f f i c i e n t  e n o u g h  t o  

k e e p  b o t h  p h a s e s  h o m o g e n e o u s  (D o r  1 9 7 5 ) .

M e t h o d s  i n v o l v i n g  r a d i o c h e m i c a l  t e c h n i q u e s . P r o c e s s e s  

by w h i c h  h e a v y  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  r e g u l a t e d  by  

a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n  p h e n o m e n a  i n  n e u t r a l  w a t e r s  h a v e  b e e n  

i n v e s t i g a t e d  u s i n g  r a d i o i s o t o p e  l a b e l i n g  a n d  n e u t r o n  

a c t i v a t i o n  t e c h n i q u e s .  T h e s e  m e t h o d s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  

f o l l o w  i o n  m o b i l i z a t i o n  i n  e n v i r o n m e n t a l  a n d  l a b o r a t o r y  

s e t t i n g s  a t  n a t u r a l  a b u n d a n c e  l e v e l s .  S a m p l e s  s p i k e d  w i t h  

r a d i o i s o t o p e s  h a v e  b e e n  u s e d  i n  s p e c i a t i o n  s t u d i e s .  I n
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t h e o r y ,  t h e y  s h o u l d  m im ic  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  e l e m e n t s .  

U n f o r t u n a t e l y  t h e  e q u i l i b r a t i o n  p r o c e s s  i s  l e n g t h y  a n d  

p o o r l y  u n d e r s t o o d .  S a m p l e s  a n a l y z e d  u n d e r  n o n - e q u i l i b r i u m  

c o n d i t i o n s  w i l l  e x h i b i t  d i f f e r i n g  s p e c i e  d i s t r i b u t i o n s .  

(Luoma a n d  J e n n e  1 9 7 7 ) .  I n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t ,  t h e  

C o l u m b i a  R i v e r ,  i t s  e s t u a r y  a n d  c o a s t a l  a r e a  h a v e  b e e n  

e x t e n s i v e l y  s t u d i e d .  R a d i o n u c l i d e  m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  

made  i n  w a t e r ,  b i o t a  a n d  t h e  s e d i m e n t  ( N e l s o n  e t  a l .  1 9 6 6 ,  

G r o s s  e t  a l . 1 9 6 5 ) .  A c c u m u l a t e d  d a t a  i n d i c a t e d  t h a t  o n e  

p o s s i b l e  m e c h a n i s m  t o  a c c o u n t  f o r  t r a c e - e l e m e n t  

c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n s ,  e s p e c i a l l y  i n  c o a s t a l  r e g i o n s  n e a r  

r i v e r  o u t f l o w s ,  i s  t h e  u p t a k e  o f  r a d i o n u c l i d e s  o r  s t a b l e  

e l e m e n t s  b y  f r e s h - w a t e r  s e d i m e n t s .  P a r t i a l  r e l e a s e  o f  t h e s e  

p a r t i c u l a t e - b o u n d  e l e m e n t s  o c c u r r e d  w hen  t h e y  cam e  i n t o  

c o n t a c t  w i t h  b r a c k i s h  o r  s e a w a t e r  ( d e s o r p t i o n ) .  M u r r a y  a n d  

M u r r a y  ( 1 9 7 3 )  s t u d i e d  t h e  a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n  e q u i l i b r i a  

o f  some  r a d i o n u c l i d e s  u n d e r  l a b o r a t o r y  c o n d i t i o n s  s i m u l a t i n g  

s e d i m e n t - f r e s h  w a t e r  a n d  s e d i m e n t - s e a w a t e r  s y s t e m s .  

I n d i v i d u a l  e l e m e n t s  e x h i b i t e d  w i d e l y  d i f f e r e n t  

a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n  b e h a v i o r .  T h u s ,  p r e d i c t i o n s  o f  t h e  

b e h a v i o r  o f  s e v e r a l  c a t i o n s  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  

a d s o r p t i o n  o r  d e s o r p t i o n  may o c c u r  c a n n o t  b e  m ade  f r o m  

o b s e r v a t i o n  o f  a n  i n d i v i d u a l  e l e m e n t .

T r a c e  e l e m e n t  u p t a k e  b y  b i o t a  i n  r u n n i n g  s t r e a m s  was 

s i m u l a t e d  b y  K na us  a n d  C u r r y  ( 1 9 7 9 ) .  Mn-56 w a s  i n j e c t e d

i n t o  a n  a r t i f i c i a l  s t r e a m  w h e r e  w i l l o w  s h o o t s  w e r e  g r o w i n g .  

The  t r a c e  e l e m e n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  w a t e r  c o l u m n  was
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m o n i t o r e d  b y  l i q u i d  s c i n t i l l a t i o n .  I n  o r d e r  t o  f o l l o w  t h e  

p r o c e s s  a s  t h e  a m b i e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  Mn-56 i n  t h e  w a t e r  

b e c a m e  v e r y  l o w ,  t h e y  p e r f o r m e d  a  d o u b l e  a c t i v a t i o n  

a n a l y s i s .  T h i s  c o n s i s t e d  o f  f u r t h e r  i r r a d i a t i n g  t h e  w a t e r  

a n d  s a m p l e s  o f  t h e  w i l l o w  r o o t s  t o  p r o d u c e  m o r e  Mn-56 ( f r o m  

p r e v i o u s l y  i n a c t i v e  M n-55)  an d  m o n i t o r i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  

w i t h  a  G e ( L i )  d e t e c t o r .  T h e i r  r e s u l t s  i n d i c a t e d  a  d i r e c t  

r e l a t i o n  b e t w e e n  s o l u b l e  Mn-56 c o n c e n t r a t i o n  a n d  u p t a k e  by  

t h e  r o o t  s a m p l e s .

M e t h o d s  i n v o l v i n g  b i o t a . The d e v e l o p m e n t  o f  w a t e r  

q u a l i t y  c r i t e r i a  t o  p r o t e c t  a q u a t i c  l i f e  i s  a  c o m p l e x  i s s u e .  

A p r i n c i p a l  c o n c e r n  i s  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  b i o t a  t o  r e s p o n d  

t o  s t r e s s  i m p o s e d  b y  v a r i a b l e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p o l l u t a n t s  

i n  t h e  e n v i r o n m e n t .  The  d e g r e e  o f  e x p o s u r e  may v a r y  d u e  t o  

a  n u m b e r  o f  c a u s e s .  S e a s o n a l  r a i n f a l l  a n d  r u n o f f  

v a r i a t i o n s ,  r i v e r  f l o w  r e g u l a t i o n ,  w a t e r - l e v e l  c o n t r o l ,  a n d  

i n t e r m i t t a n t  w a s t e  d i s c h a r g e  a l l  c a u s e  p o l l u t a n t  

c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n s  ( S e y m o u r  e t  a l . 1 9 7 8 ) .  The  d e g r e e  

a n d  e x t e n t  o f  v a r i a t i o n  o f  s u c h  e x p o s u r e  b e c o m e s  r e l e v a n t  

when we c o n s i d e r  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  s t a n d a r d s  t o  s a f e g u a r d  

o u r  w a t e r w a y s .  B i o t a  i n  some p o l l u t e d  r i v e r s  s u r v i v e  o n l y  

b e c a u s e  o c c a s i o n a l  p e r i o d s  o f  c l e a n e r  f l o w  a l l o w  some 

e x c r e t i o n  o f  a c c u m u l a t e d  p o i s o n s  (De L.  G.  S o l b e  e t  

a l .  1 9 7 6 ) .



34

S t u d i e s  o f  h e a v y  m e t a l  e f f e c t s  h a v e  u s e d  p l a n t s  

( K a l l q u i s t  1 9 7 8 )  a n d  a n i m a l s  ( P i c k e r i n g  e t  a l . 1 9 7 7 ,  B r u n g s  

e t  a l . 1 9 7 6 ,  W ass  1 9 6 7 ) .  B e n t h i c  i n v e r t e b r a t e s  h a v e  b e e n  

u s e d  a s  i n d i c a t o r s  o f  w a t e r  q u a l i t y  ( O c c h i o g r o s s o  e t  

a l .  1 9 7 9 ,  A n d e r s o n  1 9 7 7 ,  D ° S i l v a  a n d  K u r e i s h y  1 9 7 8 ) .

B e n t h i c  i n v e r t e b r a t e s  c a n  b e  c l a s s i f i e d  a s  i n t e g r a t i n g  

m o n i t o r s .  A c c u m u l a t i o n  o f  c o p p e r  a n d  z i n c  i n  t h e  g r e e n  

m u s s e l  was  l i n e a r  f o r  f i v e  w e e k s  ( D ° S i l v a  a n d  K u r e i s h y  

1 9 7 8 ) .  H o w e v e r ,  t h e  u s e f u l n e s s  o f  f i l t e r  f e e d i n g  o r g a n i s m s  

a s  t r a c e  m e t a l  m o n i t o r s  i n  n a t u r a l  w a t e r s  r e m a i n s  u n c l e a r .  

T e r h a e r  e t  a l .  ( 1 9 7 7 )  f o u n d  f r e s h  w a t e r  m u s s e l s  t o  b e  p o o r  

i n d i c a t o r  s p e c i e s  f o r  m e t a l  c o n t a m i n a t i o n .  M a n l e y  a n d  

D a v e n p o r t  ( 1 9 7 9 )  r e p o r t e d  t h a t  t h e  common m u s s e l  M y t i l u s  

e d u l i s  ( L . )  i s  c a p a b l e  o f  d e t e c t i n g  a n d  a v o i d i n g  p o t e n t i a l l y  

l e t h a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c o p p e r  d e l i v e r e d  i n t e r m i t t a n t l y . 

T h i s  b e h a v i o r  w o u l d  p r e c l u d e  t h e  u s e  o f  t h e  o r g a n i s m  a s  a 

t r u e  i n t e g r a t i n g  s a m p l e r  o f  t h e  e n v i r o n m e n t .  D e s p i t e  t h e s e  

s h o r t c o m i n g s ,  t h e  c u r r e n t  l a c k  o f  v i a b l e  a l t e r n a t i v e s  s h o u l d  

g u a r a n t e e  t h e  c o n t i n u a t i o n  a n d  e x p a n s i o n  o f  m o n i t o r i n g  

p r o g r a m s  e m p l o y i n g  b i o t a  a s  d e t e c t i o n  d e v i c e s .

T r a c e  e l e m e n t s  a r e  a  b i o l o g i c a l  n e c e s s i t y .  F o r  

e x a m p l e ,  c o p p e r  i s  a  n e c e s s a r y  c o n s t i t u e n t  i n  t h e  hem e  

p i g m e n t  o f  m o l l u s k s  ( G r e i g  1 9 7 9 ) .  H o w e v e r ,  e l e v a t e d  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  h e a v y  m e t a l s  c a n  a d v e r s e l y  a f f e c t  an  

e n v i r o n m e n t .  U n d e s i r a b l e  o r  n o r m a l l y  m i n o r i t y  t a x a  c a n  

p r e d o m i n a t e  d u e  t o  r e d u c e d  b i o l o g i c a l  c o m p e t i t i o n .  Human 

p o p u l a t i o n s  c a n  b e  a f f e c t e d  b y  u s i n g  t h e  w a t e r  a s  a  d r i n k i n g
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s o u r c e .  E l e v a t e d  l e v e l s  o f  c o p p e r  h a v e  b e e n  a s s o c i a t e d  w i t h  

i n c r e a s e d  c a r d i o v a s c u l a r  m o r t a l i t y  ( C a l a b r e s e  a n d  T u t h i l l  

1 9 7 8 ) .  The  i m p l i c a t i o n s  a r e  c l e a r  t h a t  m o r e  i n f o r m a t i o n  i s  

n e e d e d  c o n c e r n i n g  t h e  f a t e  o f  t r a c e  e l e m e n t s  i n  t h e  

e n v i r o n m e n t  a n d  o u r  c o n c e r n  m u s t  i n c l u d e  b o t h  d e f i c i e n c i e s  

an d  e x c e s s e s .



CHAPTER III

ION EXCHANGE 
DIFFUSION CONTROLLED AND FLOW THROUGH SYSTEMS

I o n  E x c h a n g e  K i n e t i c s

I o n  e x c h a n g e r s  c o n s i s t  o f  t h r e e - d i m e n s i o n a l  p o l y m e r i c  

o r  c r y s t a l l i n e  n e t w o r k s  c a r r y i n g  f i x e d  i o n i c  g r o u p s  w i t h  

e x c h a n g e a b l e  c o u n t e r i o n s .  O r d i n a r y  i o n  e x c h a n g e  i s  

e s s e n t i a l l y  a  r e d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  e x c h a n g i n g  c o u n t e r i o n s  A 

and  B b y  d i f f u s i o n .  I n  a n  e x c h a n g e  o f  c o u n t e r i o n s  A a n d  B,  

s p e c i e  B m u s t  m i g r a t e  f r o m  t h e  w e l l  s t i r r e d  s o l u t i o n  t o  t h e  

i o n  e x c h a n g e r  a n d  s p e c i e  A m u s t  m i g r a t e  f r o m  t h e  e x c h a n g e r  

i n t o  t h e  s o l u t i o n .  The  r a t e  c o n t r o l l i n g  s t e p  was  show n  b y  

Boyd e t  a l . ( 1 9 4 7 )  t o  b e  d i f f u s i o n  e i t h e r  i n  t h e  i o n  

e x c h a n g e r  p a r t i c l e s  o r  i n  a n  a d h e r e n t  s t a g n a n t  l i q u i d  l a y e r  

s u r r o u n d i n g  t h e  p a r t i c l e s .  I n  a n  i n t e r m e d i a t e  r a n g e  o f  

c o n d i t i o n s  b o t h  m e c h a n i s m s  a f f e c t  t h e  r a t e ,  b u t  t h e  s l o w e r  

o f  t h e  two b e c o m e s  r a t e  c o n t r o l l i n g .



The  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  N e r n s t - P l a n k  m o d e l  f o r  p a r t i c l e  

d i f f u s i o n  a s  t h e  r a t e  c o n t r o l l i n g  s t e p  i n  i o n  e x c h a n g e  

k i n e t i c s  h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  g r e a t  d e t a i l  ( H e l f f e r i c h  1 9 6 2 ,  

1 9 5 8 ,  P l e s s e t  e t  a l . 1 9 5 8 ) .  T h e i r  a p p r o a c h  r e p l a c e d  F i c k ° s  

Law, w h i c h  u s e d  a  c o n s t a n t  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  

t h e  f l u x  e q u a t i o n ,  w i t h  a n  e x p r e s s i o n  w h i c h  c o n t a i n e d  a n  

a d d i t i o n a l  t e r m  f o r  e l e c t r i c  t r a n s f e r e n c e .  F u r t h e r  

c o n s t r a i n t  i n  t h e i r  d e s c r i p t i o n  was t h a t  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  (D) w as  n o t  a  c o n s t a n t  b u t  d e p e n d e d  u p o n  t h e  

r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A a n d  B. T h e r e f o r e ,  t h e  

e x p r e s s i o n  p r e d i c t s  t h a t  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  e i t h e r  i o n  

a p p r o a c h e s  z e r o ,  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  a p p r o a c h e s  

t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h a t  i o n ,  i . e . ,  t h e  

i n t e r d i f f u s i o n  r a t e  i s  c o n t r o l l e d  p r e d o m i n a t e l y  b y  t h e  i o n  

o f  l e s s e r  c o n c e n t r a t i o n .  T he  c o r r e c t i v e  a c t i o n  o f  t h e  

e l e c t r i c  f i e l d  p o r t i o n  o f  t h e  N e r n s t - P l a n k  e q u a t i o n  c a n  b e  

v i e w e d  a s  d i r e c t e d  a g a i n s t  t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  s p e c i e  s o  

t h a t  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  r a t e  i s  c o n t r o l l e d  b y  F i c k i a n  

d i f f u s i o n  o f  t h e  l o w  c o n c e n t r a t i o n  s p e c i e .

A r e a c t i o n  s c h e m e  o f  t h e  f o r m

c 3 + c  ( 8 )

i s  s u g g e s t e d  f o r  s t e a d y  s t a t e  f i x a t i o n  k i n e t i c s  ( O v e rm a n  a n d  

Chu 1 9 7 7 ) ,  w h e r e  C r e p r e s e n t s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t r a c e
O

e l e m e n t  i n  s o l u t i o n ,  C , t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a d s o r p t i v e  

s i t e s  o n  t h e  r e s i n ,  a n d  A, t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a d s o r b e d
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t r a c e  e l e m e n t  p e r  u n i t  v o l u m e  o f  s o l u t i o n .  T h e  k i n e t i c  

e q u a t i o n  f o r  t h i s  r e a c t i o n  may b e  d e s c r i b e d  b y  e x a m i n i n g  t h e  

r a t e  o f  c h a n g e  i n  t r a c e  e l e m e n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n ,  

dCs / d t :

dCs / a t  = - K a Cs Cc + Ka A ( 9 )

w h e r e  K_C_C_ r e p r e s e n t s  s e c o n d - o r d e r  a d s o r p t i o n  a n d
cl S  C

Kd A r e p r e s e n t s  f i r s t  o r d e r  d e s o r p t i o n .  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  

k i n e t i c s  e q u a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  r a t e  o f  a d s o r p t i o n  o f  

t r a c e  e l e m e n t  i n  a  b a t c h  s y s t e m  d e p e n d s  u p o n  t h e  s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  a m o u n t  o f  a d s o r b e n t  i n  t h e  s y s t e m .  I n  

b a t c h  a d s o r p t i o n  s y s t e m s  t h e  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d e c l i n e s  

w i t h  t i m e .

S o l u t i o n  a n d  a d s o r b e n t  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t s  o n  r a t e  o f  

a d s o r p t i o n  i n  n o n - f l o w  s y s t e m s  w e r e  e x a m i n e d  i n  e x p e r i m e n t s  

c o n d u c t e d  b y  S n o e y i n k  a n d  Weber  ( 1 9 6 8 )  a n d  D i G i a n o  a n d  Weber  

( 1 9 7 3 ) .  A d s o r b a t e  w as  a d d e d  t o  a  n o n - f l o w  s y s t e m  a t  a r a t e  

s u f f i c i e n t  t o  m a i n t a i n  a  c o n s t a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  

v e s s e l .  W i t h  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t ,  t h e  

a d s o r p t i o n  r a t e  was c o n s t a n t .  B e l l  a n d  M o l o f  ( 1 9 7 5 )  f o u n d  

t h e  r a t e  o f  a d s o r p t i o n  o f  d o d e c y l b e n z e n e  s u l f o n a t e  (DBS) on 

a c t i v a t e d  c h a r c o a l  t o  b e  a  l i n e a r  p r o c e s s  when c o r r e c t e d  f o r  

t h e  e f f e c t  o f  c o n c e n t r a t i o n  d e c l i n e  i n  t h e i r  r e a c t o r s .  

T h e r e f o r e ,  i n  c l o s e d  s y s t e m s ,  n o n - l i n e a r  a d s o r p t i o n  r a t e s  

a r e  d u e  t o  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d e c l i n e .
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P a s s i v e  T r a n s p o r t  S t u d i e s

P r e p a r a t i o n  o f  i o n - e x c h a n g e r . C h e l e x - 1 0 0  r e s i n  

( 1 0 0 - 2 0 0  m e s h ) ,  s u p p l i e d  i n  t h e  Na+ f o r m ,  w as  u s e d  i n  

t r a c e  m e t a l  c o l l e c t i o n  s t u d i e s .  One g r a m  o f  d r y  r e s i n  was 

w a s h e d  w i t h  t h r e e  25 mL p o r t i o n s  o f  a n a l y t i c a l  g r a d e  

m e t h a n o l  t o  r e m o v e  p o s s i b l e  c o n t a m i n a t i n g  r e a g e n t s  f r o m  t h e  

m a n u f a c t u r i n g  p r o c e s s .  F o l l o w i n g  a d e i o n i z e d  w a t e r  r i n s e ,  

t h e  r e s i n  w as  a l l o w e d  t o  s w e l l  i n  w a t e r  f o r  t h r e e  h o u r s .  

F i n e s  w e r e  r e m o v e d  b y  p l a c i n g  a p p r o x i m a t e l y  2 g r a m s  ( w e t )  i n  

a 100 mL g r a d u a t e d  c y l i n d e r  w i t h  w a t e r  a n d  a l l o w i n g  t h e  

r e s i n  t o  s e t t l e  u n d i s t u r b e d  f o r  o n e  m i n u t e .  A t  t h e  e n d  o f  

t h i s  t i m e  t h e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  f i n e s  was  d i s c a r d e d .  A 

p o r t i o n  was r e m o v e d  f o r  c o n v e r s i o n  t o  t h e  h y d r o g e n  f o r m  w i t h  

2 M HC1 ( E a s t m a n ) .  C o n v e r s i o n  was a c c o m p l i s h e d  i n  a  c o l u m n  

by  a d d i n g  t h e  2 M HC1 i n  25 mL p o r t i o n s  a n d  e l u t i n g  a t  a  

r a t e  o f  0 . 5  m L /m in .  E l u t i o n  o f  s o d i u m  was  m o n i t o r e d  u s i n g  a  

N i c h r o m e  w i r e  l o o p  t o  s a m p l e  e l u a t e  w h i c h  was  h e a t e d  t o  

o b s e r v e  t h e  y e l l o w  f l a m e  i n d i c a t i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  s o d i u m .

A t o t a l  o f  1 0 0 - 1 5 0  mL o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  was  n o r m a l l y  

s u f f i c i e n t  t o  e f f e c t  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  r e s i n .

A f t e r  r i n s i n g  t h e  c o l u m n  w i t h  a p p r o x i m a t e l y  150 mL w a t e r ,  

t h e  l o w e r  2 / 3  o f  t h e  r e s i n  c o l u m n  w as  k e p t  a n d  s t o r e d  i n  a  

p o l y e t h y l e n e  c o n t a i n e r .  The  u p p e r  t h i r d  w h i c h  t e n d e d  t o  

c o n c e n t r a t e  t r a c e  e l e m e n t  c o n t a m i n a n t s  f r o m  t h e  r e a g e n t s  was 

d i s c a r d e d .
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C o n v e r s i o n  o f  C h e l e x - 1 0 0  f r o m  t h e  Na+ t o  t h e  NH4+ 

fo rm  f o r  u s e  i n  t r a c e  m e t a l  a c c u m u l a t i o n  s t u d i e s  was  

a c c o m p l i s h e d  i n  a  s i m i l a r  m a n n e r .  T h e  NH4 + s o l u t i o n  

u s e d  i n  t h e  c o n v e r s i o n  p r o c e s s  was  1 M a n d  h a d  b e e n  

p r e v i o u s l y  p a s s e d  t h r o u g h  a  3 cm c o l u m n  o f  C h e l e x - 1 0 0  Na+ 

fo rm  t o  r e m o v e  t r a c e  m e t a l  c o n t a m i n a t i o n .  T h i s  c l e a n e d  

NH4 s o l u t i o n  w as  u s e d  t o  c o n v e r t  a  c o l u m n  o f  C h e l e x - 1 0 0  

Na+ f o r m ,  a n d  t h e  l o w e r  2 / 3  o f  t h e  c o n v e r t e d  r e s i n  s t o r e d  

w e t  i n  a  p o l y e t h y l e n e  c o n t a i n e r .

D i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  e x c h a n g e  e x p e r i m e n t s . The  u t i l i t y  

o f  i n t e g r a t i n g  p a s s i v e  d e v i c e s  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b y  

B r a i n a r d  a n d  K e r f o o t  ( 1 9 7 5 )  i n  m o n i t o r i n g  n a t u r a l  w a t e r  

s y s t e m s  o v e r  e x t e n d e d  t i m e  p e r i o d s .  T h e i r  e r s a t z  o y s t e r  

c o n s i s t e d  o f  a n  a c t i v a t e d  c h a r c o a l  m a t r i x ,  a l o n e  o r  w i t h  

a d s o r b e d  c o r a p l e x i n g  l i g a n d s ,  s a n d w i c h e d  b e t w e e n  two  

m e m b r a n e s .  T he  a c c u m u l a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  b y  t h e  d e v i c e  

was c o n t r o l l e d  s o l e l y  b y  d i f f u s i o n  p r o c e s s e s .  L a c k  o f  

a d s o r b e n t  s e l e c t i v i t y  f o r  t h e  s p e c i e s  o f  i n t e r e s t  a n d  t h e  

l o n g  c o n t a c t  p e r i o d s  n e c e s s a r y  f o r  s u f f i c i e n t  m e t a l  

a c c u m u l a t i o n ,  c o n t i n u e  t o  l i m i t  t h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e s e  

d e v i c e s .

I n  o r d e r  t o  f u r t h e r  e x p l o r e  t h i s  m e a n s  o f  m o n i t o r i n g  

t r a c e  m e t a l s  a s  w e l l  a s  t o  g a i n  e x p e r i e n c e  i n  s a m p l e  

m a n i p u l a t i o n  a n d  t r e a t m e n t ,  s i m i l a r  d e v i c e s  w e r e  

c o n s t r u c t e d .  As i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  2 ,  t h e  " r e s i n  

c a s s e t t e "  d e v i c e  m e a s u r e d  3 cm i n  d i a m e t e r  a n d  was
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F i g u r e  2 .  S c h e m a t i c  o f  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  " p a s s i v e "  
c a s s e t t e  c o n s t r u c t i o n .  T h e  p o l y p r o p y l e n e  d e v i c e  i s  
m ad e  f r o m  i n t e r l o c k i n g  b a n d s  a n d  N u c l e o p o r e  ( p o l y c a r ­
b o n a t e )  m e m b r a n e s .
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c o n s t r u c t e d  o f  p o l y c a r b o n a t e  N u c l e o p o r e  m e m b r a n e s  a n d  a 

p o l y p r o p y l e n e  b o d y .  H y d r o g e n  f o r m  C h e l e x - 1 0 0  ( 1 0 0 - 2 0 0  m e s h )  

was s a n d w i c h e d  b e t w e e n  t h e  m e m b r a n e s .  C h e l e x - 1 0 0  o f f e r s  t h e  

a d v a n t a g e  o f  s e l e c t i v e  c a t i o n  e x c h a n g e  i n  f r e s h  a n d  s a l t  

w a t e r  m a t r i c e s .  Prom p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  i t  was  

e s t a b l i s h e d  t h a t  a  s a t i s f a c t o r y  w e t  w e i g h t  o f  r e s i n  t o  p l a c e  

i n  t h e  c a s s e t t e  was  100 mg.

The  r a t e  o f  t r a c e  m e t a l  u p t a k e  b y  t h e  r e s i n  i n  d i r e c t
2+c o n t a c t  w i t h  s t i r r e d  Cu s o l u t i o n s  w as  e x a m i n e d  i n  b a t c h

e x p e r i m e n t s .  A s i m i l a r  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w as  c o n d u c t e d  

24-u s i n g  Cd a s  t h e  t r a c e  m e t a l  o f  i n t e r e s t .  When t h e  r e s i n  

was e x t r a c t e d  w i t h  2 N HC1,  l e s s  m e t a l  w a s  f o u n d  t h a n  h a d  

b e e n  l o s t  f r o m  s o l u t i o n .  A l i t e r a t u r e  s e a r c h  r e v e a l e d  t h i s  

t o  b e  a  g e n e r a l  p r o b l e m  when t h e  r e s i n  i s  i n  t h e  h y d r o g e n  

f o r m  b u t  t h e r e  i s  a  l a c k  o f  c o n c e n s u s  o n  t h e  e x a c t  c a u s e  

( F i g u r a  a n d  M c D u f f i e  1 9 7 7 ,  A b d u l l a h  e t  a l . 1 9 7 6 ) .  The  r e s i n  

was  c h a n g e d  t o  t h e  ammonium f o r m  w h i c h  w as  s u p e r i o r  i n  

s t o r a g e  a n d  b i n d i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  ( R i l e y  a n d  T a y l o r  1 9 6 8 b ,  

A b d u l l a h  e t  a l .  1 9 7 6 ) .  B a t c h  r e s i n  t r a c e  m e t a l  c o l l e c t i o n  

e x p e r i m e n t s  w e r e  r e p e a t e d  a n d  m a s s  b a l a n c e  a c h i e v e d .

T r a c e  e l e m e n t  a c c u m u l a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e

c a s s e t t e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  S e v e r a l  N a l g e n e  c o n t a i n e r s

w e r e  r i n s e d  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  f i l l e d  w i t h  4 l i t e r s  o f  

2+0 . 1 0  ppm Cu s o l u t i o n .  A c a s s e t t e  was p l a c e d  i n  e a c h  

c o n t a i n e r  a n d  r o t a t e d  a t  2 r e v / s e c .  A f t e r  a p p r o p r i a t e  t i m e  

p e r i o d s ,  c a s s e t t e s  w e r e  r e m o v e d  a n d  e x t r a c t e d  f o r  t r a c e
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m e t a l  a c c u m u l a t i o n  d e t e r m i n a t i o n s .  A p o r t i o n  o f  s o l u t i o n  

was a n a l y z e d  f o r  t r a c e  m e t a l  c o n t e n t  a t  t h e  s t a r t  a n d  e n d  o f  

e a c h  e x p e r i m e n t  f o r  m a s s  b a l a n c e  a n a l y s i s .

The  d r a w b a c k  t o  t h e  u s e  o f  a  r e s i n  c a s s e t t e  a s  a  t r a c e  

m e t a l  c o l l e c t i o n  d e v i c e  c o n t i n u e d  t o  b e  t h e  l o n g  s o l u t i o n  

c o n t a c t  t i m e s  n e c e s s a r y  f o r  s i g n i f i c a n t  t r a c e  m e t a l  

a c c u m u l a t i o n .

F l o w  T h r o u g h  S y s t e m s

I n t r o d u c t i o n  We w a n t e d  a  m e a n s  o f  r e m o v i n g  t r a c e  

e l e m e n t s  f r o m  s o l u t i o n  i n  w h i c h  t h e  r a t e  o f  r e m o v a l  c o u l d  b e  

v a r i e d  an d  c o n t r o l l e d  b y  t h e  e x p e r i m e n t e r .  S u c h  a  s y s t e m  i s  

d e f i n e d  a s  " a c t i v e "  b e c a u s e  m e t h o d s  a r e  e m p l o y e d  t o  b r i n g  

f r e s h  s o l u t i o n  c o n t i n u a l l y  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  t r a c e  m e t a l  

c o l l e c t i n g  d e v i c e .  I n  c o n t r a s t  t o  a  p a s s i v e  c o l l e c t i o n  

s y s t e m ,  d i f f u s i o n  s h o u l d  n o t  b e  r a t e  c o n t r o l l i n g .

C o n v e n t i o n a l  a c t i v e  s y s t e m s  e m p l o y  a  u n i d i r e c t i o n a l  

f l o w  o f  s o l u t i o n  d r i v e n  e i t h e r  b y  a p e r i s t a l t i c  pum p ,  

g r a v i t y  f l o w ,  o r  p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e  p r e s s u r e  

d i f f e r e n t i a l s .  One p r o b l e m  a s s o c i a t e d  w i t h  a l l  o f  t h e s e  

m e t h o d s  i s  r e d u c t i o n  i n  f l o w  r a t e  a s  d e t r i t u s  a n d  s e d i m e n t  

m a t e r i a l s  a c c u m u l a t e  on  t h e  f r o n t  s u r f a c e  o f  t h e  c o l l e c t o r .  

I n s e r t i o n  o f  v a r y i n g  s i z e  p r e f i l t e r s  h e l p s  b u t  d o e s  n o t  

s o l v e  t h i s  p r o b l e m .
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T h e  u s e  o f  a d s o r b e n t  m a t e r i a l s  f o r  c o l l e c t i o n  a n d  

p r e c o n c e n t r a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  i n  w a t e r  h a s  t a k e n  a  n o v e l  

t w i s t  r e c e n t l y  w i t h  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  r e a g e n t  i m p r e g n a t e d  

p o l y u r e t h a n e  f o a m s  ( B r a u n  a n d  F a r a g  1 9 7 5 ) .  The  u s e  o f  

p o l y u r e t h a n e  foam  i n  a  p u l s e d  mode w a s  d e m o n s t r a t e d  b y  B r a u n  

and  F a r a g  ( 1 9 7 3 ) .  A fo am  i m p r e g n a t e d  w i t h  c h l o r a n i l  was  

p a c k e d  i n t o  a  g l a s s  s y r i n g e .  T h e  s y r i n g e  was  h a n d - o p e r a t e d  

c a u s i n g  e x t e r n a l  s o l u t i o n  t o  e n t e r  o r  l e a v e  t h e  s y r i n g e  a t  a  

f l o w - r a t e  o f  6 0 - 1 0 0  mL p e r  m i n u t e .  A m o t o r i z e d  v e r s i o n  o f  

t h i s  p r o c e d u r e  was  d e v e l o p e d  b y  S r i k a m e s w a r a n  a n d  G e s s e r  

( 1 9 7 8 ) ,  i n  w h i c h  t h e  f l e x i b l e  s u p p o r t  u s e d  was  a  p o l y e s t e r  

foam i m p r e g n a t e d  w i t h  PAN (1 - ( 2  -  p y r i d y l a z o  -  2 )  -  

n a p h t h o l ) . The  foam  p l u g s  w e r e  s q u e e z e d  m e c h a n i c a l l y  i n  a 

m e t a l  c a g e  a n d  u s e d  t o  e x t r a c t  a n d  c o n c e n t r a t e  c o p p e r ,  z i n c  

a n d  m e r c u r y  f r o m  l a r g e  v o l u m e s  o f  w a t e r .  The  a m o u n t s  o f  

c o p p e r  a n d  z i n c  e x t r a c t e d  h a d  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  w i t h  t h e  

n u m b er  o f  s q u e e z e s  o f  t h e  f o a m .

M o s t  r e c e n t l y  B r a u n  a n d  P a l a g y i  ( 1 9 7 9 )  h a v e  

i n v e s t i g a t e d  t h e  u s e  o f  a  p u l s a t i n g  c o l u m n  ( a  foam  c y l i n d e r  

p a c k e d  w i t h i n  a c o n v e n t i o n a l  m e d i c a l  s y r i n g e )  t o  i n v e s t i g a t e  

s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i n  o p e n  a n d  c l o s e d  s y s t e m s .  An o p e n  

s y s t e m  was  d e f i n e d  a s  o n e  i n  w h i c h ,  a f t e r  e q u i l i b r a t i o n  i n  

t h e  s y r i n g e ,  e a c h  f r a c t i o n  o f  t h e  s a m p l e  w as  d i s c a r d e d  a n d  a  

f r e s h  o n e  d r a w n  f r o m  t h e  s a m p l e  r e s e v o i r .  A c l o s e d  

a r r a n g e m e n t  a l l o w e d  e a c h  f r a c t i o n  t o  b e  d i s p e n s e d  b a c k  i n t o  

t h e  s a m p l e  r e s e v o i r ,  e f f e c t i v e l y  r e d u c i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  r e m a i n i n g  s o l u t e .  F o r  s u f f i c i e n t l y  h i g h  d i s t r i b u t i o n
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r a t i o s  (K^)  b e t w e e n  t h e  foam  f i l l i n g  a n d  t h e  a q u e o u s  

p h a s e ,  e s s e n t i a l l y  100% s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  w as  o b t a i n e d  

i n  e i t h e r  a r r a n g e m e n t .  The  a u t h o r s  n o t e d  t h a t  f l e x i b l e  

f o a m s  w e r e  s u s c e p t a b l e  t o  l e a c h i n g  o f  r e a g e n t  a n d  s o r b e d  

a n a l y t e  d u r i n g  t h e  c o l l e c t i o n  p e r i o d .  The  p o s s i b i l i t y  o f  

c o n t a m i n a t i o n  o r  m e t a l  l o s s  t o  t h e  g l a s s  s y r i n g e  was  n o t  

e x p l o r e d .  W i t h o u t  a  s u i t a b l e  p r e f i l t e r  t h e  fo am  w o u l d  

q u i c k l y  b e c o m e  c l o g g e d  w i t h  p a r t i c u l a t e s  i n  n a t u r a l  w a t e r  

s y s t e m s .

A c t i v e  c a s s e t t e  v a r i a b l e s . I  f i r s t  d e v e l o p e d  a  h a n d  

d r i v e n  c o l l e c t o r  w h i c h  c o n s i s t e d  o f  a c a s s e t t e  f a s t e n e d  t o  

t h e  e n d  o f  a  50 mL s y r i n g e .  W i t h  t h i s  d e v i c e  c o l l e c t i o n  o f  

a  f r e s h  s o l u t i o n  s a m p l e  t o o k  p l a c e  i n  c y c l e s .  A c y c l e  

c o n s i s t e d  o f  ( 1 )  i n f l o w  o f  f r e s h  s o l u t i o n  t h r o u g h  t h e  

c a s s e t t e  r e s i n  p a c k a g e  w h e r e  t r a c e  m e t a l s  w e r e  e x t r a c t e d  a s  

t h e  p l u n g e r  o f  t h e  s y r i n g e  was  r e t r a c t e d  a n d  ( 2 )  o u t f l o w  o f  

s o l u t i o n  t h r o u g h  t h e  c a s s e t t e  r e s i n  p a c k a g e  w h e r e  a n y  

r e s i d u a l  t r a c e  m e t a l  r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n  was e x t r a c t e d .  

T h i s  o u t f l o w  s e r v e d  t o  e x p e l  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  w h i c h  m i g h t  

h a v e  a d h e r e d  t o  t h e  c a s s e t t e  m e m b r a n e  on  t h e  i n f l o w  h a l f  o f  

t h e  c y c l e ,  t h e r e b y  a v o i d i n g  p r e s s u r e  b u i l d u p  a n d  f l o w  

r e d u c t i o n .  The  d o u b l e  c o n t a c t  o f  t h e  s o l u t i o n  w i t h  t h e  

r e s i n  p a c k a g e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a  c y c l e  s h o u l d  h e l p  t o  

a c h i e v e  c o m p l e t e  m e t a l  e x t r a c t i o n .
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To b e  u s e f u l  f o r  t r a c e  m e t a l  d e s o r p t i o n  s t u d i e s  f r o m  

p a r t i c u l a t e s ,  i t  was n e c e s s a r y  t o  h a v e  c o n t r o l  o f  s e v e r a l  

v a r i a b l e s .  T h e s e  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  f o l l o w s :

1 .  V a r i a b l e  s a m p l i n g  v o l u m e ,

2 .  V a r i a b l e  i n f l o w ,  o u t f l o w  r a t e ,

3 .  V a r i a b l e  m e m b r a n e  p o r e  s i z e ,

4 .  I n e r t n e s s ,  a n d

5 .  C a t i o n ,  a n i o n  s e l e c t i v i t y .

The  f i r s t  c h a r a c t e r i s t i c  was c o n t r o l l e d  i n  two  w a y s .  

V a r i a t i o n  i n  t h e  l e n g t h  o f  s t r o k e  o f  t h e  s y r i n g e  p l u n g e r  

v a r i e s  t h e  a m o u n t  o f  s o l u t i o n  d r a w n  i n t o  t h e  c a s s e t t e .  

C h a n g i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  s y r i n g e  a l s o  s a t i s f i e s  t h i s  

r e q u i r e m e n t .  F l o w  r a t e  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  u s e . o f  a 

v a r i a b l e  s p e e d  m o t o r  c o n n e c t e d  t o  a  g e a r  r e d u c t i o n  d e v i c e .  

T h i s  a r r a n g e m e n t  a l l o w s  t h e  c h o i c e  o f  a n  i n f l o w ,  o u t f l o w  

r a t e  w h i c h ,  f o r  a  g i v e n  c y c l i n g  r a t e ,  d e p e n d s  on  s y r i n g e  

s i z e .  V a r i a b l e  p a r t i c u l a t e  s i z e  r e j e c t i o n  i s  a c h i e v e d  b y  

c h o i c e  o f  s u i t a b l e  m e m b r a n e  p o r o s i t y .  C a t i o n  o r  a n i o n  

s e l e c t i v i t y  i s  p o s s i b l e  t o  a  d e g r e e  t h r o u g h  a p p r o p r i a t e  

c h o i c e  o f  a d s o r b e n t  m a t e r i a l .  C h e l e x - 1 0 0  w a s  c h o s e n  a s  t h e  

a d s o r b i n g  m a t e r i a l  f o r  t h e s e  s t u d i e s .  C h e l e x - 1 0 0  h a s  b e e n  

t e s t e d  by  D a v e y  a n d  S o p e r  ( 1 9 7 5 )  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

t r a c e  m e t a l s  f r o m  s e a w a t e r  a n d  i s  r e c o m m e n d e d  b y  t h e  

E n v i r o n m e n t a l  P r o t e c t i o n  A g e n c y  f o r  t h e  e x t r a c t i o n  o f  l e a d ,  

c o p p e r ,  n i c k e l ,  z i n c ,  i r o n  a n d  m a n g a n e s e  f r o m  s e a w a t e r .
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T h e  r e q u i r e m e n t  o f  i n e r t n e s s  was  s a t i s f i e d  b y  u s i n g

p o l y p r o p y l e n e  t o  c o n s t r u c t  a l l  p a r t s  o f  t h e  d e v i c e  w h i c h

c o n t a c t  t h e  s o l u t i o n .  B l a n k  s t u d i e s  s h o w e d  no s i g n i f i c a n t

2 +u p t a k e  o r  c o n t a m i n a t i o n  o f  Cu by  t h e  c a s s e t t e  o r  

m e m b r a n e s .

C a s s e t t e  d e s i g n  a n d  t e s t i n g . T h i s  o r i g i n a l  d e s i g n  o f  

t h e  c a s s e t t e  w as  s a t i s f a c t o r y  f o r  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  i n  

p a r t i c u l a t e  f r e e  s o l u t i o n s .  H o w e v e r ,  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  

c l a y  t o  t h e  s o l u t i o n s  c r e a t e d  a p r o b l e m  d u e  t o  a c c u m u l a t i o n  

o f  c l a y  p a r t i c l e s  a t  t h e  c a s s e t t e / m e m b r a n e  i n t e r f a c e .  T h i s  

p r o b l e m  was  e l i m i n a t e d  b y  b u i l d i n g  a  c a s s e t t e  i n  w h i c h  t h e  

m e m b r a n e  h o l d e r  was  f o r m e d  f r o m  a b a n d  o f  p o l y p r o p y l e n e  

w h i c h  f i t  s n u g l y  a r o u n d  t h e  c a s s e t t e  b o d y .

P l o w  p a t t e r n s  i n  a n d  o u t  o f  t h e  c a s s e t t e  m e m b r a n e  w e r e  

c h e c k e d .  T h i s  w as  a c c o m p l i s h e d  b y  p l a c i n g  m e t h y l e n e  b l u e  i n  

t h e  c a s s e t t e  a n d  o b s e r v i n g  i t s  o u t f l o w  p a t t e r n  i n  a b e a k e r  

o f  w a t e r .  The  d y e  was e j e c t e d  f r o m  t h e  c a s s e t t e  t h r o u g h  t h e  

m e m b r a n e  o n l y .  D e t e r m i n a t i o n  t h a t  t h e  i n f l o w  t o  t h e  

c a s s e t t e  w as  t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e  o n l y  w a s  p e r f o r m e d  i n  two 

s e p a r a t e  w a y s .  The  f i r s t  i n v o l v e d  t h e  i n j e c t i o n  o f  a s m a l l  

q u a n t i t y  o f  d y e  b e n e a t h  t h e  c a s s e t t e  a s  i t  b e g a n  i t s  i n f l o w  

c y c l e .  The  d y e  f l o w e d  s m o o t h l y  i n t o  t h e  c a s s e t t e  t h r o u g h  

t h e  m e m b r a n e ,  a s  f a r  a s  c o u l d  b e  d i s c e r n e d  v i s u a l l y .  

T h e r e f o r e ,  i n  o r d e r  t o  f u r t h e r  e s t a b l i s h  t h a t  i n f l o w  i n t o  

t h e  c a s s e t t e  was  v i a  t h e  m e m b r a n e  s u r f a c e  o n l y ,  u s e  was  m ade  

o f  t h e  i m m i s c i b i l i t y  o f  c h l o r o f o r m  a n d  w a t e r .  A b e a k e r  was
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p o s i t i o n e d  b e n e a t h  a  c a s s e t t e  a n d  f i l l e d  s o  t h a t  t h e  

c h l o r o f o r m  l e v e l  was t o  t h e  h a l f w a y  p o i n t  o f  t h e  m em b ran e  

h o l d e r  b a n d .  W a t e r  was  g e n t l y  p o u r e d  i n t o  t h e  b e a k e r  s o  a s  

n o t  t o  d i s t u r b  t h e  i n t e r f a c e  f o r m e d ,  u n t i l  t h e  c a s s e t t e  was  

s u b m e r g e d .  A h a l f c y c l e  i n f l o w  s t r o k e  was  m ade  w i t h  t h e  

s y r i n g e  p l u n g e r .  The  c a s s e t t e  was  r e m o v e d  f r o m  t h e  b e a k e r  

a n d  t h e  c o n t e n t s  e j e c t e d  i n t o  a  t e s t  t u b e .  Upon e x a m i n a t i o n  

o n l y  o n e  l a y e r ,  c h l o r o f o r m ,  was  p r e s e n t .  The  p r e s e n c e  o f  

two l a y e r s  w o u l d  h a v e  i n d i c a t e d  t h e  i n f l u x  o f  w a t e r  b e t w e e n  

t h e  c a s s e t t e  a n d  t h e  u p p e r  p o r t i o n  o f  t h e  m e m b r a n e  h o l d i n g  

b a n d .

I t  was known t h a t  d e s o r p t i o n  s t u d i e s  w o u l d  r e q u i r e  

s a m p l i n g  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  an  e x p e r i m e n t ,  t h e r e b y  l e a d i n g  

t o  l o w e r i n g  o f  t h e  s o l u t i o n  l e v e l .  A c o n n e c t i n g  t u b e  was 

i n s e r t e d  b e t w e e n  t h e  s y r i n g e  a n d  c a s s e t t e  t o  p e r m i t  

p o s i t i o n i n g  o f  t h e  c a s s e t t e  b e l o w  t h e  s o l u t i o n  s u r f a c e  a t  

t h e  o u t s e t  o f  a n  e x p e r i m e n t .  T h u s ,  r e p o s i t i o n i n g  o f  t h e  

c a s s e t t e  i n  o r d e r  t o  m a i n t a i n  s o l u t i o n  c o n t a c t  d u r i n g  t h e  

c o u r s e  o f  a n  e x p e r i m e n t  was e l i m i n a t e d .  Volume 

r e p r o d u c i b i l i t y  w as  r e e x a m i n e d  d u e  t o  g r e a t e r  a i r  v o l u m e  i n  

t h e  d e v i c e .  W i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r ,  r e p r o d u c i b i l i t y  was  

n o t  a f f e c t e d  by  a i r  c o m p r e s s i o n .  When u s i n g  c l a y  s l u r r i e s ,  

t h e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  c a s s e t t e  d e e p  i n  t h e  s o l u t i o n  c a u s e d  

a  f l o w  p a t t e r n  t o  d e v e l o p  w i t h  a  " q u i e t "  z o n e .  A 

s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f  c l a y  s e t t l e d  t o  t h e  b o t t o m  o f  t h e  

c o n t a i n e r  i n  t h i s  z o n e  o v e r  a p e r i o d  o f  4 - 5  h o u r s .  The  

p r o b l e m  was c o r r e c t e d  b y  r o t a t i n g  t h e  c o n t a i n e r  90 d e g r e e s
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e v e r y  3 h o u r s .

An e n t i r e  s c h e m a t i c  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  3 .  The  

a p p a r a t u s  was  e a s i l y  m oved  a n d  n e e d e d  r e l a t i v e l y  l i t t l e  

m a i n t a i n a n c e  o t h e r  t h a n  o c c a s i o n a l  o i l i n g .  The  m o s t  

c r i t i c a l  d e t a i l  i n  a s s u r i n g  s m o o t h  o p e r a t i o n  o v e r  a n  

e x t e n d e d  t i m e  w as  t h e  c o n d i t i o n  o f  t h e  s y r i n g e .  T h i s  s h o u l d  

be p r o p e r l y  c l e a n e d  w i t h  a c e t o n e  b e f o r e  e a c h  new e x p e r i m e n t  

a n d  l u b r i c a t e d .  " S t i r - L u b e "  (A c e  G l a s s  I n c .  N . J . )  w as  a 

s a t i s f a c t o r y  l u b r i c a n t .

T h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s . A s s u m i n g  t h a t  e q u a l  

f r a c t i o n s  o f  s o l u t i o n  w e r e  d r a w n  i n t o  a n d  d i s c h a r g e d  f r o m  

t h e  c a s s e t t e  a s  i t  o p e r a t e d ,  t h e  p r o c e s s  c a n  b e  

m a t h e m a t i c a l l y  m o d e l e d .  S e v e r a l  a s s u m p t i o n s  a r e  n e c e s s a r y  

i n  t h e  d e r i v a t i o n  o f  a n  e x p r e s s i o n .  A t t a i n m e n t  o f  

e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  s o l u t i o n  e n t e r i n g  t h e  c a s s e t t e  a n d  t h e  

r e s i n  p h a s e  was  a s s u m e d  t o  o c c u r  d u r i n g  t h e  p e r i o d  o f  

s o l u t i o n : r e s i n  c o n t a c t  o f  e a c h  c y c l e .  F o r  t h i s  t o  o c c u r ,  i t  

was n e c e s s a r y  t h a t  t h e  e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c y  o f  t h e  r e s i n  

r e m a i n  c o n s t a n t ,  o r  a t  l e a s t  v e r y  h i g h  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  

a n  e x p e r i m e n t .  T h i s  r e q u i r e m e n t  was  m e t  b y  u s i n g  a n  a m o u n t  

o f  r e s i n  w h i c h  p r o v i d e d  s u b s t a n t i a l l y  g r e a t e r  e x c h a n g e  

c a p a c i t y  t h a n  was r e q u i r e d  b y  t h e  m e t a l  p r e s e n t .  I t  was 

a l s o  n e c e s s a r y  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  v o l u m e  o f  s o l u t i o n  

e n t e r i n g  t h e  c a s s e t t e  i s  c o n s t a n t  f o r  e a c h  c y c l e .  T h i s  was 

i n v e s t i g a t e d  o v e r  a  n u m b e r  o f  c y c l e s  a n d  a f t e r  l o n g  p e r i o d s  

o f  o p e r a t i o n  i n  s e d i m e n t  l o a d e d  s a m p l e s  a n d  was  f o u n d
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GEARS
MOTOR

SYRINGE

.1=3 CASSETTE;

F i g u r e  3 .  S c h e m a t i c  o f  m o t o r i z e d  s y r i n g e  d r i v e  u s e d  
f o r  a c t i v e  c a s s e t t e  e v a l u a t i o n  a n d  c l a y  d e s o r p t i o n  
s t u d i e s .
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c o n s t a n t .  ( S e e  s u p p o r t i n g  d a t a  p r e s e n t e d  i n  

c h a r a c t e r i z a t i o n  s t u d i e s ) .  When t h e s e  a s s u m p t i o n s  h o l d ,  t h e  

a m o u n t  o f  s o l u t e  r e m o v e d  b y  t h e  c a s s e t t e  on  e a c h  s u c c e s s i v e  

c y c l e  s h o u l d ,  i n  a n  i d e a l  s y s t e m  ( F i g u r e  4 ) ,  d e c l i n e  a t  an  

e x p o n e n t i a l  r a t e .  S t u d i e s  c o n d u c t e d  i n  p u r e  c o p p e r  n i t r a t e  

s o l u t i o n s  u s i n g  t h e  a c t i v e  c a s s e t t e  s y s t e m  o v e r  e x t e n d e d  

p e r i o d s  o f  t i m e  s u b s t a n t i a t e d  t h i s  b e h a v i o r  ( F i g u r e  5 ) .  As 

e a c h  d a t a  p o i n t  i n  F i g u r e  5 i n v o l v e d  s t a r t i n g  w i t h  a  f r e s h  

c a s s e t t e ,  n o  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  t o  d e t e r m i n e  

c a s s e t t e  u p t a k e  b e h a v i o r  a t  l o w e r  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n s .

I n  i t s  s i m p l e s t  f o r m ,  t h e  m a s s  b a l a n c e  e q u a t i o n  f o r  a 

c l o s e d  s y s t e m  c a n  b e  p r e s e n t e d  a s :

m a s s  a c c u m u l a t e d  i n  c y c l e  n b y  r e s i n  c a s s e t t e  

= m a s s  r e m o v e d  f r o m  s o l u t i o n  d u r i n g  c y c l e  n .  ( 1 0 )

S u b s t i t u t i o n  o f  v a r i a b l e s  e m p l o y e d  i n  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  

y i e l d s :

mc , n  = Vc [C0 -  Cn -  (mc , n  -  1 ) / V Q] ( 1 1 )

T h u s ,  k n o w l e d g e  o f  t h e  v o l u m e  o f  t h e  s o l u t i o n  e n t e r i n g  t h e  

c a s s e t t e  p e r  c y c l e  (V ) ,  t h e  i n i t i a l  s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n  (CQ) ,  t h e  c u r r e n t  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  

(C ) ,  a n d  t h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  c o l l e c t e d  b y  t h e  r e s i n  

c a s s e t t e  i n  t h e  p r e v i o u s  c y c l e  (m , n -  1 )  a l l o w s  

p r e d i c t i o n  o f  t h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  t o  b e  c o l l e c t e d  b y  t h e
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j

1 2 -

8 -

4 ~

4 0  80
C u m u l a t i v e  u g  C o l l e c t e d

F i g u r e  4 .  T h e o r e t i c a l  m o d e l  o f  c o p p e r  
s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d e c l i n e  i n  a  c l o s e d  
s y s t e m .  ( 1 5 0  u g  C u ,  3% r e m o v a l  p e r  c y c l e  
a s s u m e d )
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2 0 0  400
C u m u l a t i v e  u g  C o l l e c t e d  b y  C a s s e t t e

F i g u r e  5 .  E x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  c o p p e r  
s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d e c l i n e  i n  a  c l o s e d  s y s t e m .  (1% 
r e m a i n i n g  Cu r e m o v e d  e v e r y  60 c y c l e s ) . D u r i n g  e a c h  
c y c l e  t h e  f l o w  i n  a n d  o u t  o f  t h e  c a s s e t t e  w a s  0 , 8 7  m L /m in  
a n d  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  w a s  0 . 2 0  ppm .
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c a s s e t t e  i n  t h e  p r e s e n t  c y c l e  (m , n ) . A f e e d b a c k  

s i t u a t i o n  e x i s t s  when  a p p l y i n g  t h i s  e x p r e s s i o n .  K n o w l e d g e  

o f  t h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  c o l l e c t e d  i n  e a c h  c y c l e  m u s t  b e  

a p p l i e d  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  new s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  

(Cn) a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  n e x t  c y c l e ,  b e f o r e  a  p r e d i c t i o n  o f  

t h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  c o l l e c t e d  i n  t h a t  c y c l e  c a n  b e  m a d e .  

P r e d i c t i o n  o f  t h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  c o l l e c t e d  a f t e r  a  n u m b e r  

o f  c y c l e s  h a v e  b e e n  e x e c u t e d  c a n  t h e n  b e  o b t a i n e d  f r o m :

n
E  m_,  i  ( 1 2 )

w h e r e  n i s  t h e  n u m b e r  o f  c y c l e s  o f  t h e  s y r i n g e  d r i v e  s y s t e m .

I n  p r a c t i c e ,  t h e  c y c l e  t i m e  w as  s e t  a n d  c o n s t a n t .  T im e  was  
«•

e q u a t e d  t o  n u m b er  o f  c y c l e s  o f  t h e  c a s s e t t e .

The  e x p o n e n t i a l  n a t u r e  o f  s o l u t e  c o l l e c t i o n  b y  t h e  

r e s i n  c a s s e t t e  l e d  t o  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n s  f o r  a  m o d e l  

c a l c u l a t i o n :

? +Y = f r a c t i o n a l  p a r t  o f  ug Cu r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n  a f t e r  

o n e  c y c l e

( 1 3 )

Yn = f r a c t i o n a l  p a r t  o f  ug Cu2+ r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n  

a f t e r  n c y c l e s  ( 1 4 )
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n i
The  f r a c t i o n a l  p a r t  o f  ug Cu r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n  i s  

e v a l u a t e d  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a  u s i n g :

Y » [m0 -  (Vc » Cn '  E ) ] / m 0 ( 1 5 )

w h e r e  mQ i s  t h e  i n i t i a l  m a s s  o f  s o l u t e  i n  t h e  s y s t e m ,  

e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c y  (E)  r e f e r s  t o  t h e  p e r  c e n t  o f  s o l u t e  

e n t e r i n g  t h e  r e s i n  c a s s e t t e  w h i c h  i s  r e t a i n e d  a t  t h e  e n d  o f  

a  c y c l e ,  a n d  Cn i s  a  s t e a d i l y  d e c l i n i n g  s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n  a s  t h e  c a s s e t t e  c y c l e s .  T h e n  t h e  e x p r e s s i o n :

mo -  Yn (mo) ( 1 6 )

w i l l  y i e l d  t h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  c o l l e c t e d  b y  t h e  c a s s e t t e  

a f t e r  n c y c l e s .  A l t h o u g h  c o r r e c t  f o r  p r e d i c t i n g  m a s s  

r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n  a n d  c a s s e t t e  u p t a k e  o f  s o l u t e  o v e r  a  

num ber  o f  c y c l e s ,  s o l u t i o n  o f  t h e  f r a c t i o n a l  e q u a t i o n  a s  

p r e s e n t e d  i s  w a s t e f u l  o f  c o m p u t e r  t i m e .  T h i s  a r i s e s  f r o m  

t h e  n e c e s s i t y  o f  r e d e f i n i n g  t h e  v a l u e  o f  Cn a s  t h e  s y s t e m  

c y c l e s .  I n  a c t u a l  p r a c t i c e ,  u s e  o f  a  s i n g l e  v a l u e  f o r  CR 

o v e r  a  p e r i o d  o f  c y c l e s  was  e x p e d i e n t  a n d  v a l i d  a s  a  

p r e d i c t o r  o f  s o l u t e  u p t a k e  b y  t h e  c a s s e t t e .  The  d a t a

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  1 b e a r s  o u t  t h e  v a l i d i t y  o f  u s i n g  a

s i n g l e  v a l u e  o f  Cn f o r  s e v e r a l  c y c l e s .  T h e o r e t i c a l  an d  

e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  f o r  f i v e  t i m e s  ( e q u a t e d  t o  n u m b er  o f  

c y c l e s )  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e  6 .  S o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  was 

0 . 2 0  ppm Cu .  A f t e r  a s u i t a b l e  n u m b e r  o f  c y c l e s ,  a  new v a l u e
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F i g u r e  6 .  T h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  f o r  
a c t i v e  c a s s e t t e  c u m u l a t i v e  u p t a k e  o f  Cu o v e r  t i m e .  
T h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n  a s s u m e s  Cu c o n c e n t r a t i o n  o f  
s o l u t i o n  r e m a i n s  c o n s t a n t .  V o lu m e  t a k e n  i n  a n d  
d i s c h a r g e d  i s  0 . 8 7  m L / m i n .  E x t r a c t i o n  e f f i c i e n c y  o f  
t h e  r e s i n ,  98%.
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T a b l e  1 .  THEORETICAL AND EXPERIMENTAL

UPTAKE OF COPPER 

BY ACTIVE CASSETTE

T i m e ( h o u r s ) T h e o r e t i c a l ( u a )  E x p e r i m e n t a l ( u a )

1 1 0 . 1  7 . 9
2 2 0 . 0  2 0 . 8
4  3 9 . 5  3 9 . 9

10 9 5 . 1  9 0 . 5
24  210  217
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o f  Cn w as  i n s e r t e d  i n t o  t h e  e x p r e s s i o n .  T r e a t i n g  t h e  

m o d e l  c a l c u l a t i o n  i n  t h i s  m a n n e r  was  c o m p a r a b l e  t o  r e s e t t i n g  

t h e  c o n d i t i o n s  u s e d  f o r  p r e d i c t i o n  t o  t h e  e s s e n t i a l l y  l i n e a r  

f i r s t  p o r t i o n  o f  t h e  e x p o n e n t i a l  c u r v e .  M o d e l i n g  i n  t h e  

m a n n e r  d e s c r i b e d  a b o v e  was  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  i n  p r e d i c t i n g  

s a m p l i n g  t i m e s  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  

i n  a c t i v e  c a s s e t t e  e x p e r i m e n t s  on  p u r e  c o p p e r  n i t r a t e  

s o l u t i o n s .  The  u s e f u l n e s s  o f  t h e  e x p r e s s i o n  was  e v e n  m o r e  

p r o n o u n c e d  i n  m e t a l  d e s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s  . T h e  r e l e a s e  o f  

m e t a l  t o  t h e  s o l u t i o n  f r o m  t h e  c l a y  a s  m e t a l  was  r e m o v e d  

f r o m  t h e  s o l u t i o n  b y  t h e  c a s s e t t e  t e n d e d  t o  m a i n t a i n  t h e  

s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  a t  f i x e d  a m o u n t s  o v e r  e x t e n d e d  

p e r i o d s  o f  t i m e .  R e s u b s t i t u t i n g  Cn v a l u e s  a f t e r  

a p p r o p r i a t e  i n t e r v a l s  o f  t i m e  was a s  g o o d  a  p r e d i c t i v e  t o o l  

f o r  s a m p l i n g  t i m e s  a s  t h e  u s e  o f  t h e  e x p r e s s i o n  w i t h  a 

c o n t i n u a l l y  d e c l i n i n g  v a l u e  f o r  Cn .

R e s u l t s  a n d  C o n c l u s i o n s

B a t c h  e x p e r i m e n t s . When c a s s e t t e s  c o n t a i n i n g  v a r y i n g

w e i g h t s  o f  r e s i n  i n  t h e  h y d r o g e n  f o r m  w e r e  i m m e r s e d  i n  500

mL s o l u t i o n s  o f  d i s t i l l e d  d e i o n i z e d  w a t e r  c o n t a i n i n g  50 ug

2 +o f  Cu a n d  r o t a t e d  a t  120  r e v / m i n ,  t h e  Cu r e c o v e r i e s  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 w e r e  o b t a i n e d .  A m o u n t s  o f  C h e l e x - 1 0 0  

i n  e x c e s s  o f  100 mg d i d  n o t  i m p r o v e  t h e  p o o r  r e c o v e r i e s .

T h i s  a m o u n t  o f  r e s i n  h a s  a  c a p a c i t y  o f  0 . 6 0  mmole Cu.  

T h e r e f o r e ,  a n  e x c e s s  c a p a c i t y  o f  a p p r o x i m a t e l y  80 f o l d  was  

p r e s e n t  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s .
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T a b l e  2 .  COPPER COLLECTED FROM 0 . 1 0  PPM SOLUTIONS

AS A FUNCTION OF WEIGHT OF RE SIN  I N  CASSETTE 

PASSIVE MODE

u g  C o p p e r  % C o p p e r  W e i g h t  W e t  R e s i n
C o l l e c t e d / h r  C o l l e c t e d  . i n  C a s s e t t e

4 . 4  8 . 8  3 0  mg
6 . 5  13 5 0  mg
6 . 0  12 7 5  mg
7 . 4  15 1 0 0  mg
7 . 0  1 4  1 2 5  mg
3 . 1  6 . 2  3 0 0  mg
6 . 5  13 5 0 0  mg
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2+Cu l o s s  t o  t h e  c o n t a i n e r  w a l l s  w as  a  p e r s i s t e n t

p r o b l e m .  A g i n g  o f  t h e  c o n t a i n e r s  a t  pH 7 . 0  w i t h  a  0 . 1 0  ppm 
2 +Cu s o l u t i o n  was  e f f e c t i v e  i n  s a t i s f y i n g  p r e s u m a b l y  

a c t i v e  s i t e s  on  t h e  c o n t a i n e r  w a l l s .  U se  o f  r e s i n  i n  t h e  

h y d r o g e n  f o r m  was  d i s c o n t i n u e d  d u e  t o  d i s c r e p e n c i e s  i n  

s o l u t i o n  c o n t e n t  a n d  r e s i n  u p t a k e  o f  m e t a l .

B a t c h  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  C h e l e x - 1 0 0  r e s i n

i n  t h e  ammonium f o r m  a s  t h e  a d s o r b e n t  i n  s t i r r e d  s o l u t i o n s  
2+o f  v a r y i n g  Cu c o n c e n t r a t i o n .  R e s u l t s  o f  t h e s e  s t u d i e s  

p r e s e n t e d  i n  A p p e n d i x  I  a n d  F i g u r e  7 s u p p o r t  t h e  e x p o n e n t i a l  

a d s o r p t i o n  m o d e l  o u t l i n e d  p r e v i o u s l y .  Maximum p e r  c e n t  

r e c o v e r y  w as  78 %.

S i m i l a r  s t u d i e s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  r e s i n  p a c k e t s  a s  

t h e  a d s o r b i n g  d e v i c e .  R e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  8 a n d  A p p e n d i x  I I .  W h e re  t h e  b a t c h  

e x p e r i m e n t s  h a d  shown maximum u p t a k e  a f t e r  50 h o u r s ,  t h e  

r e s i n  p a c k e t s  h a d  a c h i e v e d  o n l y  68% o f  t h a t  u p t a k e  a f t e r  100 

h o u r s .  The  d e c r e a s e d  r a t e  o f  t r a c e  e l e m e n t  u p t a k e  f o r  t h e  

e n c a p s u l a t e d  r e s i n  v e r s u s  " f r e e - s w i m m i n g "  b a t c h  s y s t e m  was  

a t t r i b u t e d  t o  a f i l m  d i f f u s i o n  e f f e c t  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  

m e m b r a n e  s a n d w i c h e s .  A g i n g  o f  t h e  m e m b r a n e s  u t i l i z e d  i n  

f o r m i n g  t h e  c a s s e t t e  h a d  no  e f f e c t  o n  t r a c e  m e t a l  u p t a k e  b y  

t h e  c a s s e t t e .
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F i g u r e  8.  T r a c e  m e t a l  u p t a k e  u s i n g  a  m e m b r a n e  
e n c a p s u l a t e d  c h e l a t i n g  r e s i n  ( r e s i n  c a s s e t t e ) . 
A c c u m u l a t i o n  i s  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .
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Ch a r a c t e r i z a t i o n  o f  a c t i v e  t r a n s p o r t  v a r i a b l e s .

I n i t i a l  t e s t s  o f  t h e  a c t i v e  c a s s e t t e  s y s t e m  w e r e  p e r f o r m e d
2 +u s i n g  4 l i t e r s  o f  0 . 2 0  ppm s o l u t i o n  o f  Cu i n  a  N a l g e n e

c o n t a i n e r .  The  d e v i c e  was  h a n d  d r i v e n ,  w i t h d r a w i n g  and

r e d i s p e n s i n g  25 mL o f  t h e  s o l u t i o n  e v e r y  15 s e c o n d s .  A f t e r

60 c y c l e s  i n  w h i c h  1500  mL h a d  b e e n  p a s s e d  t h r o u g h  t h e

d e v i c e ,  t h e  r e s i n  c h a n g e d  f r o m  i t s  n o r m a l  y e l l o w  t o  a  b l u e
2 +c o l o r  i n d i c a t i n g  t h e  s u c c e s s f u l  c h e l a t i n g  o f  t h e  Cu i o n  

by  t h e  r e s i n .

I n f l o w ,  o u t f l o w  v o l u m e  r e p r o d u c i b i l i t y  a s  t h e  d e v i c e  

c y c l e d  was  d e t e r m i n e d  b y  f i r s t  a l l o w i n g  t h e  i n f l o w  p o r t i o n  

o f  a  c y c l e  t o  b e  c o m p l e t e d  i n  a  b e a k e r  o f  w a t e r .  The  b e a k e r  

was t h e n  r e m o v e d ,  t h e  c a s s e t t e  m e m b r a n e  w i p e d  d r y  w i t h  a  

p a s s  o f  t i s s u e ,  a n d  t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  c a s s e t t e  e j e c t e d  

i n t o  a  g r a d u a t e d  g l a s s  c e n t r i f u g e  t u b e .  T h i s  p r o c e d u r e  was 

r e p e a t e d  f i v e  t i m e s  w i t h  f i n d i n g s  o f  a  m ean  v o l u m e  e j e c t i o n  

o f  1 . 7 4  mL a n d  a  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  0 . 0 2  mL.

The 0 . 4 0  urn N u c l e o p o r e  m e m b r a n e  h a s  b e e n  u s e d  i n  w a t e r s  

c o n t a i n i n g  up  t o  1 2 0  m g / l i t e r  o f  p a r t i c u l a t e s  w i t h  no  

a p p a r e n t  f l o w  d e c r e a s e  f o r  up  t o  70 h o u r s .  H o w e v e r ,  t h e  

0 . 2 0  um N u c l e o p o r e  m e m b r a n e  c l o g g e d  w i t h  a c c u m u l a t e d  

s e d i m e n t  i n  m o d e r a t e l y - l o a d e d  w a t e r s .

2 +U t i l i z i n g  p a r t i c u l a t e  f r e e  Cu s o l u t i o n s ,  t h e  e f f e c t  

o f  m e m b r a n e  p o r o s i t y  o n  t r a c e  m e t a l  a c c u m u l a t i o n  was 

e x a m i n e d .  As was a n t i c i p a t e d  t h e  c h a n g e  o f  m e m b r a n e  

p o r o s i t y  f r o m  3 . 0  um p o r e  d i a m e t e r  t o  0 . 4  um p o r e  d i a m e t e r
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d i d  n o t  a f f e c t  t h e  s o l u t i o n  v o l u m e  e x c h a n g e  t h r o u g h  t h e  

d e v i c e .  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  Cu2+ c o n t e n t  o f  t h e  r e s i n  i n  

c a s s e t t e s  w i t h  d i f f e r e n t  m e m b r a n e  p o r o s i t i e s  c y c l e d  f o r  two  

h o u r s  r e v e a l e d  c a s s e t t e  u p t a k e  w i t h  a  r a n g e  o f  1 9 . 9  + 4 . 0 0  

ug a t  t h e  95% c o n f i d e n c e  l e v e l  ( T a b l e  3 - C o n d i t i o n s  4 a n d  5 ) .

T h e  e f f e c t  o f  c h a n g e  i n  t h e  r a t e  o f  s o l u t i o n  f l o w  on  

t r a c e  m e t a l  u p t a k e  b y  t h e  c a s s e t t e  was  a l s o  d e t e r m i n e d .

C y c l e  t i m e  o f  t h e  c a s s e t t e  was  v a r i e d  u s i n g  a  s t e p -  f u n c t i o n  

s p e e d  r e d u c e r  ( m o d e l  0 0 1 4 0  I n s c o  C o r p . ) .  T h i s  a l l o w e d  t h e  

d r i v e  m o t o r  t o  b e  r u n  a t  a  h i g h  a n d  c o n s t a n t  r p m .  The  s p e e d  

r e d u c e r  c o n v e r t e d  t h e  h i g h  rpm t o  a  m o r e  u s e f u l  r a n g e  y e t  

a l l o w e d  r e t e n t i o n  o f  t h e  t o r q u e  d e v e l o p e d  b y  t h e  d r i v e  m o t o r  

r u n  a t  t h e  h i g h e r  s p e e d .  T y p i c a l  rpm r e d u c t i o n s  u s e d  w e r e  

1 0 0 0 : 1 ;  5 0 0 : 1 ;  a n d  2 0 0 : 1 .  A l t h o u g h  u s e  o f  l o w e r  m o t o r  s p e e d  

r e d u c t i o n s  w as  p o s s i b l e ,  t h e  t e n d e n c y  o f  t h e  m e m b r a n e  

p a c k a g e  t o  r u p t u r e  u n d e r  t h e  r e p e a t e d  s t r e s s  o f  t h e  g r e a t e r  

i n f l o w : o u t f l o w  r a t e s  p r e c l u d e d  t h e i r  u s e .  C o p p e r  u p t a k e  

c o r r e l a t e d  w i t h  f l o w  r a t e  f o r  t h i s  f i r s t  p o r t i o n  o f  t h e  

a c c u m u l a t i o n  c u r v e  ( T a b l e  3 - C o n d i t i o n s  1 - 3 ) .  A p p e n d i x  I I I  

l i s t s  v a l u e s  o f  Cu a c c u m u l a t i o n  v e r s u s  t i m e  f o r  e x p e r i m e n t s  

o f  u p  t o  70 h o u r s  i n  d u r a t i o n .  V a r i a b l e s  w e r e  a s  i n  T a b l e  

3 - C o n d i t i o n  1 .

F i n a l l y ,  t h e  e f f e c t  o f  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  on  t r a c e  

m e t a l  a c c u m u l a t i o n  b y  t h e  c a s s e t t e  was  e x a m i n e d .  The

r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 1 0 - 0 . 2 0  ppm
2+ 2 +Cu s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n ,  Cu a c c u m u l a t i o n  b y  t h e
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T a b le  3 .  COPPER UPTAKE BY THE ACTIVE CASSETTE 
FOR SEVERAL EXPERIMENTAL COMBINATIONS

ug Cu
C o n d i t io n  H o u rs  C o l l e c t e d

1 1 ' 7 .9
2 1 1 6 .1
3 1 4 0 .1
4 2 2 0 .8
5 2 1 8 .9
6 2 1 0 .5

M embrane S o ln Cu
P o re S iz e Cone m L/m in

3 .0 um 0 .2 0 ppm 0 .8 7
3 .0 um 0 .2 0 ppm 1 .7 4
3 .0 um 0 .2 0 ppm 4 .3 5
3 .0 um 0 .2 0 ppm 0 .8 7
0 .4 um 0 .2 0 ppm 0 .8 7
3 .0 um 0 .1 0 ppm 0 .8 7
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c a s s e t t e  v a r i e d  d i r e c t l y  w i t h  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  ( T a b l e  

3 - C o n d i t i o n s  4 a n d  6 ) .



CHAPTER IV

STUDIES USING A MODEL 

"CONTAMINATED" CLAY

S i t e  T h e o r y  Of  C a t i o n  E x c h a n g e

S e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  ( Kc ) f o r  i o n s  on  c o l l o i d s  

v a r y  w i t h  t h e  i o n i c  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  e x c h a n g e r  ( M a r s h a l l  

1 9 6 4 )  a s  w e l l  a s  t h e  i o n i c  s t r e n g t h  o f  t h e  s o l u t i o n  ( M c B r i d e  

1 9 7 9 ) .  As a  r e s u l t ,  e x c h a n g e  e q u a t i o n s  h a v e  o n l y  

s e m i - q u a n t i t a t i v e  p r e d i c t i v e  v a l u e ,  a l t h o u g h  t h e y  a r e  u s e d  

t o  c a l c u l a t e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  e x c h a n g e r .

The  r e l a t i o n  b e t w e e n  " a c t i v i t i e s "  o f  a d s o r b e d  i o n s  a n d  t h e  

f r a c t i o n  o f  s u r f a c e  e x c h a n g e  s i t e s  o c c u p i e d  b y  t h e  i o n s  i s  

r e f l e c t e d  i n  t h e  f u n c t i o n a l  d e p e n d e n c e  o f  Kc on  t h e  i o n i c  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s u r f a c e .

The  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t ,  K , f o r  t h e  a d s o r p t i o n  
+ 2+o f  K on  Cu i l l i t e  c a n  b e  d e f i n e d  a s :

Kc = [ K + ] s 2 / t C u 2 + ] a  .  I C u 2+ ] a q / [ K + ] a q 2
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+ 2 +w h e r e  [K ] „  a n d  [Cu ] _  a r e  f r a c t i o n s  o f  t h e  t o t a l
9 5

c l a y  e x c h a n g e  s i t e s  o c c u p i e d  b y  K+ a n d  C u^ + , a n d

+ 2+[K ] a nd  [Cu ] _ _  a r e  t h e  r e s p e c t i v e  s o l u t i o n

a c t i v i t i e s  a t  e q u i l i b r i u m .  A p l o t  o f  Kc a s  a  f u n c t i o n  o f  

2+[Cu ] d e m o n s t r a t e s  t h e  n o n c o n s t a n t  n a t u r e  o f  t h ea q
s e l e c t i v i t y .

The  f o r m  o f  t h e  i o n - e x c h a n g e  e q u a t i o n  u s e d  t o  o b t a i n  

K was  b a s e d  u p o n  t h e  h y p o t h e s i s  p u t  f o r w a r d  b y  V a n s e l o w  

( 1 9 3 2 )  t h a t  " a c t i v i t i e s "  o f  s u r f a c e d - a d s o r b e d  i o n s  a r e  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f r a c t i o n  o f  s i t e s  o c c u p i e d .  T h i s  

r e q u i r e d  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  s u r f a c e - a d s o r b e d  i o n s  f o r m  an 

i d e a l  b i n a r y  " s o l u t i o n " ,  w i t h  a n y  d e p a r t u r e  f r o m  i d e a l  

b e h a v i o r  b e i n g  m a n i f e s t e d  b y  s m a l l  v a r i a t i o n s  i n  K w i t h  

c h a n g i n g  s u r f a c e  c o m p o s i t i o n .  D r a w i n g  u p o n  t h e  w o r k  o f  

Adamson ( 1 9 7 6 )  i n  s t a t i s t i c a l  m e c h a n i c s  f o r  t h e  d e r i v a t i o n  

o f  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  s u r f a c e  i o n s ,  M c B r i d e  ( 1 9 7 9 )  

s u g g e s t e d  t h a t  v a r i a t i o n s  i n  Kc a r o s e  f r o m  s i t e  l o c a l i z e d  

b e h a v i o r  o f  w e a k l y  h y d r a t e d  i o n s .

E x p e r i m e n t a l

C l a y  p r e p a r a t i o n . E x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  w i t h  c l a y  t o  

d e t e r m i n e  d e s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  

i l l i t e  #36  ( W a r d s  S c i e n t i f i c  C o . ) .  T w e n t y  g r a m s  o f  t h e  c l a y  

a s  r e c e i v e d  was  g r o u n d  an d  s i e v e d  t h r o u g h  a  325 m esh  s c r e e n  

t o  r e m o v e  c o a r s e  p a r t i c l e s .  The  c l a y  w as  d i v i d e d  a n d  w a s h e d  

i n  250  mL N a l g e n e  c e n t r i f u g e  b o t t l e s .  I n i t i a l  c l e a n u p
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c o n s i s t e d  o f  3 ( 5 0  mL) w a s h e s  w i t h  2 N HC1 p r e p a r e d  f r o m  

r e d i s t i l l e d  6  N H C l .  The  p o r t i o n s  w e r e  c e n t r i f u g e d  a t

1 0 , 0 0 0  rpm f o r  15 m i n u t e s  b e t w e e n  w a s h e s  a n d  t h e  s u p e r n a t a n t  

d e c a n t e d .  A c i d  w a s h e s  w e r e  f o l l o w e d  b y  3 ( 5 0  mL) d e i o n i z e d  

w a t e r  r i n s e s ,  2 ( 1 5  mL) a n h y d r o u s  m e t h a n o l  r i n s e s  a n d  2 ( 1 5  

mL) a c e t o n e  r i n s e s .

The  c l a y  p o r t i o n s  i n  t h e  c e n t r i f u g e  b o t t l e s  w e r e  d r i e d  

u n d e r  v a c u u m  a t  60 C f o r  f i v e  h o u r s .  The  c o l l e c t e d  d r y  

p o r t i o n s  o f  c l a y  w e r e  p l a c e d  i n  a  N a l g e n e  c e n t r i f u g e  b o t t l e .  

500 mL, o f  1 M N a C l ,  p r e v i o u s l y  c l e a n e d  b y  p a s s a g e  t h r o u g h  a  

C h e l e x - 1 0 0  r e s i n  c o l u m n ,  w as  a d d e d .  T he  m i x t u r e  was  s t i r r e d  

f o r  24 h o u r s .  At  t h e  e n d  o f  t h e  e q u i l i b r a t i o n  p e r i o d  t h e  

NaCl s o l u t i o n  was d e c a n t e d .  The  r e m a i n i n g  s l u r r y  was  

d i v i d e d  e v e n l y  b e t w e e n  f o u r  N a l g e n e  c e n t r i f u g e  b o t t l e s  a n d  

c e n t r i f u g e d  a t  1 0 , 0 0 0  rpm f o r  15 m i n u t e s .  S u p e r n a t a n t  was  

d e c a n t e d  a n d  t h e  c l a y  w a s  r i n s e d  w i t h  2 ( 2 5  mL) p o r t i o n s  o f  

d e i o n i z e d  w a t e r ,  c e n t r i f u g i n g  an d  d e c a n t i n g  t h e  s u p e r n a t a n t s  

b e t w e e n  p o r t i o n s .  A f i n a l  r i n s e  w i t h  15 mL o f  a n h y d r o u s  

m e t h a n o l  was  made  a n d  t h e  c l a y  was  c e n t r i f u g e d ,  a n d  d r i e d  

u n d e r  v a c u u m  a t  60 C f o r  24 h o u r s .

T h r e e  g r a m s  o f  t h e  Na f o r m  i l l i t e  w e r e  p l a c e d  i n  a 

N a l g e n e  c e n t r i f u g e  b o t t l e .  A s o l u t i o n  c o n s i s t i n g  o f  1 0 . 0 0  

mL o f  1000  ppm Cu s o l u t i o n  a n d  200 mL o f  d i s t i l l e d ,  

d e i o n i z e d  w a t e r  was  a d d e d .  The  m i x t u r e  was  p l a c e d  on  a 

s t i r r e r  p l a t e  s e t  a t  m o d e r a t e  s p e e d  a n d  a l l o w e d  t o  

e q u i l i b r a t e  24 h o u r s .  F o l l o w i n g  e q u i l i b r a t i o n ,  t h e  s l u r r y
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w as  p l a c e d  i n  4 N a l g e n e  c e n t r i f u g e  b o t t l e s ,  s p u n  a t  1 0 , 0 0 0  

rpm f o r  15 m i n u t e s ,  a n d  t h e  s u p e r n a t a n t  d e c a n t e d  i n t o  a  250 

mL v o l u m e t r i c  f l a s k .  Two w a s h e s  u s i n g  5 mL p o r t i o n s  o f  

a n h y d r o u s  m e t h a n o l  w e r e  c o m b i n e d  w i t h  t h e  p r e v i o u s  

d e c a n t a t e .  The  Cu i l l i t e  was  d r i e d  i n  t h e  b o t t l e s  a t  60 C 

f o r  6  h o u r s  u n d e r  v a c u u m .  A l l  t h e  c l a y  p o r t i o n s  w e r e  

c o m b i n e d  a n d  s t o r e d  i n  a  d e s s i c a t o r  c o n t a i n i n g  s i l i c a  g e l .

R e s u l t s  a n d  C o n c l u s i o n s

C l a y  a n a l y s i s . S u b s e q u e n t  a n a l y s i s  o f  c l a y  e x t r a c t s  (2  

N HC1) a n d  t h e  c o m b i n e d  d e c a n t a t e s  s h o w e d  m a s s  b a l a n c e  f o r  

Cu.  The  c l a y  c o n t a i n e d  1728  ug Cu p e r  g r a m .  P r e v i o u s l y  

i l l i t e  a d s o r b e d  1 5 3 0  ug  p e r  g r a m  ( P o t a s h  1 9 7 7 ) .

D e s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s  w i t h  t h e  p r e p a r e d  Cu i l l i t e  c l a y  

w e r e  h a m p e r e d  by  a n  i n i t i a l  m a s s i v e  d e s o r p t i o n  o f  Cu t o  t h e  

s o l u t i o n .  The  m o s t  p r o b a b l e  s o u r c e  o f  t h i s  Cu w a s  some  

r e m a i n i n g  i n t e r s t i a l  Cu p l u s  some  t h a t  was  v e r y  w e a k l y  b o u n d  

a n d ,  t h e r e f o r e ,  r e a d i l y  d e s o r b e d .  pH a f f e c t e d  t h e  i n i t i a l  

d e s o r p t i o n  o f  Cu .  E s s e n t i a l l y  c o m p l e t e  d e s o r p t i o n  o c c u r r e d  

b e l o w  pH 3 ,  w h i l e  a b o v e  pH 6 . 5  t h e  Cu w as  " f i x e d "  t o  t h e  

c l a y  e i t h e r  a s  a q u o  i o n s ,  o r  c o l l o i d a l  h y d r o x y ,  c a r b o n a t e  

s p e c i e s .  S i m i l a r  b e h a v i o r  h a s  b e e n  o b s e r v e d  u s i n g  i l l i t e  

a n d  o t h e r  c l a y  m i n e r a l s  ( F a r r a h  a n d  P i c k e r i n g  1 9 7 6 a ,  1 9 7 6 b ,  

Guy a n d  C h a k r a b a r t i  1 9 7 6 ) .



71

M ode l  c o n t a m i n a t e d  c l a y s . The  pH d e p e n d e n c y  o f  Cu 

b i n d i n g  w a s  u s e d  t o  p r e p a r e  c l a y s  c o n t a i n i n g  l e s s e r  a m o u n t s  

o f  c o p p e r  t h a n  t h e  m a t e r i a l  d e s c r i b e d  a b o v e .  The  g e n e r a l  

s c h e m e  was t o  t a k e  a n  i n i t i a l  c l a y  p o r t i o n  a n d  p l a c e  i t  i n  a 

s o l u t i o n  p r e v i o u s l y  a d j u s t e d  t o  pH 6 . 5  u s i n g  0 . 1  N NH^OH.

The  pH was  s l o w l y  l o w e r e d  b y  a d d i n g  p o r t i o n s  o f  0 . 1  N HC1 

and  t h e  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  c l a y  m o n i t o r e d  b y  

a n a l y z i n g  s a m p l e s .  When d e s o r p t i o n  h a d  r e d u c e d  t h e  c o p p e r  

c o n c e n t r a t i o n  on  t h e  c l a y  t o  a  d e s i r e d  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  

c l a y  s l u r r y  was  d e c a n t e d  i n t o  c e n t r i f u g e  b o t t l e s  a n d  

c e n t r i f u g e d  a t  1 0 , 0 0 0  rpm f o r  15 m i n u t e s .  The  s u p e r n a t a n t  

was  d e c a n t e d ,  t h e  c l a y  w a s h e d  w i t h  a n h y d r o u s  m e t h a n o l ,  a n d  

d r i e d  u n d e r  va c uum  f o r  6  h o u r s .

By t h i s  m e t h o d ,  c l a y s  w i t h  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  750 

an d  1 0 6 7  ppm w e r e  p r e p a r e d .  The  Cu d e s o r p t i o n  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e s e  c l a y s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  a t  v a r i o u s  

pH l e v e l s  i n  b o t h  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  3 x 1 0 - 3  M KN03 .

F o r  b o t h  m o d e l  c l a y s ,  c o p p e r  d e s o r p t i o n  p a r a l l e l e d  t h a t  s e e n  

i n  t h e  o r i g i n a l  c o p p e r  s p i k e d  c l a y ,  e x c e p t  t h e  i n i t i a l  

a m o u n t  o f  c o p p e r  r e l e a s e d  t o  s o l u t i o n  was  l e s s .  P r e s u m a b l y  

t h e  c o p p e r  r e a d i l y  d e s o r b e d  i n  p r e p a r i n g  t h e  m o d e l  c l a y s  was 

i n t e r s t i t i a l  a n d  w e a k l y  b o u n d .  The  i m p l i c a t i o n  was  t h a t  t h e  

d e g r e e  o f  d e s o r p t i o n  o f  c o p p e r  f r o m  a  c l a y  s u b j e c t e d  t o  an  

e n v i r o n m e n t a l  s t r e s s  s u c h  a s  a  c h a n g e  i n  a m b i e n t  pH w as  

s i m i l a r  a l t h o u g h  t h e  m a g n i t u d e  o f  a c t u a l  e l e m e n t a l  r e l e a s e  

t o  t h e  e n v i r o n m e n t  d e p e n d e d  u p o n  t h e  i n i t i a l  a m o u n t  p r e s e n t  

i n  t h e  c l a y .
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T h e  e f f e c t  o f  c o m p e t i t i o n  f o r  a d s o r p t i o n  s i t e s  o n  t h e  

c l a y  s u r f a c e  i s  s e e n  b y  c o m p a r i n g  F i g u r e s  9 a n d  10 w h e r e  

r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  b o t h  c l a y s  i n  3 x 10 M p o t a s s i u m  

n i t r a t e  a n d  d e i o n i z e d  w a t e r  a r e  p r e s e n t e d .  E q u i l i b r i u m  

c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  a t t a i n e d  a f t e r  f o u r  h o u r s  o f  s h a k i n g .  

T h i s  i o n i c  s t r e n g t h  w as  c o m p a r a b l e  t o  l e v e l s  i n  n a t u r a l  

w a t e r  s y s t e m s .  The  c o m p e t i t i o n  o f  p o t a s s i u m  f o r  s i t e s  on  

t h e  c l a y  s u r f a c e  r e s u l t e d  i n  a  g r e a t e r  d e s o r p t i o n  o f  c o p p e r  

a t  n a t u r a l  w a t e r  pH l e v e l s  t h a n  o b s e r v e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r .  

The  s l o p e s  f o r  t h e  c u r v e s  i n  3 x 10 M p o t a s s i u m  n i t r a t e  

( F i g u r e  1 0 )  i n d i c a t e  much l e s s  c o p p e r  r e m a i n i n g  on t h e  c l a y  

t h a n  f o r  e q u i v a l e n t  c o n d i t i o n s  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  ( F i g u r e  

9 ) .  R e m a i n i n g  b o u n d  c o p p e r  o c c u p i e d  h i g h e r  b i n d i n g  e n e r g y  

p o s i t i o n s  i n  a  c o m p e t i n g  i o n  s i t u a t i o n ,  t h e r e f o r e ,  a t  l o w  

pH, c o p p e r  b o u n d  t o  c l a y  i n  t h e  a b s e n c e  o f  c o m p e t i n g  c a t i o n s  

d e s o r b e d  m o re  r e a d i l y .  The  d i f f e r e n t  s l o p e s  i n  KNO^ a n d  

H2 O w e r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  p e r c e n t  c o p p e r  d e s o r p t i o n  p e r  

pH u n i t .  F o r  t h e  c l a y s  s t u d i e d ,  p e r c e n t  d e s o r p t i o n  o f  

c o p p e r  d i d  n o t  d e p e n d  u p o n  t h e  i n i t i a l  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  

on t h e  c l a y .  H o w e v e r ,  i t  was  d e p e n d e n t  u p o n  s o l u t i o n  

c o m p o s i t i o n .

S y r i n q e  D r i v e  C a s s e t t e  a n d  C l a y  D e s o r p t i o n  E x p e r i m e n t s

E x p e r i m e n t a l  d e s i g n . H a v i n g  s t u d i e d  d e s o r p t i o n  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  C u - i l l i t e  c l a y  a s  a f u n c t i o n  o f  pH,  

t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  d e s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  

c l a y  u s i n g  t h e  s y r i n g e  d r i v e  c a s s e t t e  d e v i c e  was  b e g u n .
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C o p p e r  i n  s o l u t i o n  was  r e m o v e d  b y  t h e  c h e l a t i n g  r e s i n  a n d  

t h e  s p e n t  s o l u t i o n  r e t u r n e d  t o  t h e  m a i n  b o d y  o f  t h e  s o l u t i o n  

on t h e  n e x t  h a l f  c y c l e .  I n t r o d u c t i o n  o f  t h e  s p e n t  s o l u t i o n  

t o  t h e  m a i n  b o d y  o f  t h e  s o l u t i o n  l o w e r e d  t h e  s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r .  C l a y  p a r t i c u l a t e s  a r e  t h e n  

r e q u i r e d  b y  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  t o  r e l e a s e  a d s o r b e d  

c o p p e r  t o  t h e  s o l u t i o n .  T h i s  p r o c e s s  h a s  b e e n  d e s i g n a t e d  

E q u i l i b r i u m  D r i v e .  The  p r o c e s s  c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  c o p p e r  

on  t h e  c l a y  w as  a l l  d e s o r b e d  o r  was  s o  f i r m l y  b o u n d  a s  t o  be  

i r r e v e r s i b l y  a d s o r b e d .  Due t o  a n a l y t i c a l  l i m i t a t i o n s ,  I  was  

n o t  a b l e  t o  d e t e r m i n e  i f  t h e r e  w as  a  v e r y  s m a l l  

c o n c e n t r a t i o n  t h a t  was  i r r e v e r s i b l y  b o u n d .

The  i m p o r t a n t  p o i n t  t o  n o t e  was  t h e  d e p e n d e n c e  u p o n  

r e d u c i n g  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s y s t e m  a s  t h e  c a u s e  

f o r  r e l e a s e  o f  t r a c e  e l e m e n t  f r o m  t h e  c l a y  p a r t i c u l a t e s .

C o n d i t i o n s . S t a n d a r d  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  d e s o r p t i o n  

e x p e r i m e n t s  w e r e  e s t a b l i s h e d .  Two l i t e r  s o l u t i o n s  o f  3 x
_3

10 M KNOj w e r e  p l a c e d  i n  N a l g e n e  c o n t a i n e r s  a n d  t h e  

pH a d j u s t e d  t o  t h e  d e s i r e d  v a l u e  b y  a d d i t i o n  o f  e i t h e r  0 . 1  N 

HC1 o r  NH4 0H. A w e i g h e d  p o r t i o n  o f  C u - c o n t a m i n a t e d  c l a y  

( 0 . 2 4 0  g)  was  a d d e d  a n d  s t i r r e d  w i t h  a  f l o a t i n g  s t i r r e r  b a r  

f o r  24 h o u r s .  The  s y r i n g e  d r i v e  c a s s e t t e  d e v i c e  w as  p l a c e d  

i n  t h e  s o l u t i o n .  Volume e x c h a n g e  i n  t h e  c a s s e t t e  was  s e t  t o

4 . 0 0  m L /m in .  S a m p l e s  w e r e  t a k e n  w i t h  a  t h i e f  a t  a p p r o p r i a t e  

i n t e r v a l s  t o  m o n i t o r  t h e  p r o g r e s s  o f  t h e  d e s o r p t i o n .  E a c h  

s a m p l e  o f  t h e  c l a y  s l u r r y  w as  f i l t e r e d  o n  a  p r e w e i g h e d  0 . 2 0
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um N u c l e o p o r e  f i l t e r .  The  f i l t r a t e  was  a c i d i f i e d  w i t h  2 N 

HN0 3 , r e d u c e d  i n  v o l u m e  on  a  h o t  p l a t e ,  a n d  m ade  t o  1 0 . 0 0  

mL i n  a  v o l u m e t r i c  f l a s k .  The  c o l l e c t e d  c l a y  was  d r i e d  a t  

60 C i n  a  va c uum  o v e n ,  w e i g h e d ,  a n d  e x t r a c t e d  w i t h  2 ( 4  mL) 

p o r t i o n s  o f  2 N HC1. The  e x t r a c t  was  c o l l e c t e d  i n  a N a l g e n e  

c e n t r i f u g e  t u b e ,  t r a n s f e r r e d  t o  a  1 0 . 0 0  mL v o l u m e t r i c  a n d  

a n a l y z e d  u s i n g  f l a m e  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o m e t r y .  Due t o  

t h e  g r e a t e r  m a n i p u l a t i o n  i n v o l v e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  

c l a y  s a m p l e  e x t r a c t s ,  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  t h e i r  a n a l y s i s  was  

g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  f i l t r a t e s .  D u p l i c a t e  s a m p l e s  t a k e n  

d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a n  e x p e r i m e n t  b o r e  t h i s  o u t .  The  

p o o l e d  p e r  c e n t  r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  f o r  c l a y  a n d  

f i l t r a t e  a n a l y s e s  w e r e  6 . 5  a n d  5 . 3  %, r e s p e c t i v e l y .

R e s u l t s  And C o n c l u s i o n s

D e s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s . The  r e s u l t s  o f  a  t y p i c a l  Cu 

d e s o r p t i o n  e x p e r i m e n t  a t  pH 5 . 5  u s i n g  t h e  750  ppm Cu 

" c o n t a m i n a t e d "  i l l i t e  c l a y  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  11 . 

D u p l i c a t e  p o i n t s  t a k e n  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  a n a l y s i s  a r e  

i n c l u d e d .  D a t a  p r e s e n t e d  i n  A p p e n d i x  IV  f o r  t h i s  e x p e r i m e n t  

i l l u s t r a t e s  t h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  e x p e r i m e n t a l l y  f o u n d  

v a l u e s  f o r  c o p p e r  u p t a k e  by  t h e  c a s s e t t e ,  d e r i v e d  f r o m  c l a y  

a n d  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d a t a ,  a n d  t h e  m a t h e m a t i c a l  

p r e d i c t i o n  o f  c o p p e r  u p t a k e .  A n a l y s i s  o f  c a s s e t t e  c o n t e n t s ,  

a n d  t h e  f i n a l  c l a y  a n d  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c o p p e r ,  

s h o w e d  t h a t  m a s s  b a l a n c e  h a d  b e e n  a c h i e v e d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t .
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S i m i l a r  s t u d i e s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  pH 6 . 5 ,  5 . 8  a n d  4 . 8 .  

F i g u r e  12 i s  a  c o m p o s i t e  o f  t h e  c l a y  d e s o r p t i o n  c u r v e s  f o r  

t h e  v a r i o u s  pH v a l u e s .  C o m p a r a b l e  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n s  

a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  1 3 .  M ass  b a l a n c e  was  o b t a i n e d  

w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  i n  a l l  o f  t h e s e  

e x p e r i m e n t s .

I n  o r d e r  t o  f u r t h e r  e x a m i n e  t h e  c o m p l e x  s h a p e s  o f  t h e s e  

d e s o r p t i o n  c u r v e s ,  I  p l o t t e d  p e r  c e n t  o f  o r i g i n a l  c o p p e r  

r e m a i n i n g  on t h e  c l a y  v e r s u s  m a s s  o f  Cu c o l l e c t e d .  T h i s  

r e l a t e d  t h e  d e s o r p t i o n  b e h a v i o r  o f  t h e  c l a y  t o  t h e  a m o u n t  o f  

m e t a l  r e m o v e d  r a t h e r  t h a n  t o  a t i m e  f u n c t i o n  ( F i g u r e  1 4 ) .  

C o p p e r  d e s o r p t i o n  b e h a v i o r  p l o t t e d  i n  e i t h e r  m a n n e r  s h o w e d  

m a r k e d  d e p e n d e n c e  u p o n  pH.  D e s o r p t i o n  was  g r e a t e s t  f o r  

h i g h l y  c o n t a m i n a t e d  c l a y s  p l a c e d  i n  l o w  pH e n v i r o n m e n t s .  As 

s e e n  i n  F i g u r e  1 4 ,  t h i s  e f f e c t  was l e s s e n e d  a s  c o p p e r  

c o n c e n t r a t i o n  l e v e l s  on  t h e  c l a y  a p p r o a c h e d  n a t u r a l l y  

o c c u r r i n g  l e v e l s .  T h e s e  f i n d i n g s  w e r e  d u e  t o  d i f f e r e n c e s  i n  

c o p p e r  s p e c i a t i o n  a t  t h e  f o u r  pH l e v e l s  e x a m i n e d .  A t  pH 4 . 5  

c o p p e r  was p r i m a r i l y  i n  t h e  a q u o  ( i o n i c )  f o r m  w h e r e a s  a t  pH 

6 . 5  a p p r o x i m a t e l y  95 % was  h y d r o x y l a t e d  ( Z i r i n o  a n d  

Y a m a m oto ,  1 9 7 2 ) .  C u r v a t u r e  i n  t h e  d e s o r p t i o n  p l o t s  i s  

a s c r i b e d  t o  b i n d i n g  e n e r g y  c h a n g e s .  B i n d i n g  e n e r g y  a s  

p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d ,  w i l l  d e p e n d  u p o n  a m o u n t  a n d  f o r m  o f  

a d s o r b e d  c a t i o n .
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I n  f i g u r e  1 5 /  I  h a v e  p l o t t e d  d e s o r p t i o n  a s  a f u n c t i o n

o f  c o p p e r  r e m a i n i n g  i n  b o t h  s o l u t i o n  a n d  p a r t i c u l a t e  p h a s e s

v e r s u s  c o p p e r  r e m o v e d .  S i n c e  t h e  a m o u n t s  o f  c o p p e r  i n  c l a y

a n d  s o l u t i o n  w e r e  m e a s u r e d  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  u n i t  o f  ppm ,

t h e  f u n c t i o n  e x p r e s s e d  a s  1 / ( 1  + ug s o l n / u g  c l a y )  i s  a  f o r m

2+o f  Kc  f o r  d e s o r p t i o n  o f  Cu f r o m  i l l i t e  w h e r e :

Kc  '  tcu2+) aq/ [ c u 2+] s  (18)

T h e  s l o p e s  w e r e  s i m i l a r  a t  d i f f e r e n t  p H ° s ,  c h a n g i n g  i n  t h e  

same  m a n n e r  a s  Cu c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t e  a n d  s o l u t i o n  was  

r e d u c e d .  T he  l i n e a r  b e h a v i o r  s e e h  a t  t h e  pH l e v e l s  e x a m i n e d  

i n d i c a t e s  Kc was r e l a t i v e l y  c o n s t a n t  a t  a  s i n g l e  pH ,  b u t  

t h e r e  i s  a n  a p p a r e n t  s l i g h t  c h a n g e  a s  d e s o r p t i o n  p r o g r e s s e s .

I  am c o n v i n c e d  t h a t  t h e  c o m p l e x  s h a p e s  o f  t h e  c l a y  

d e s o r p t i o n  v e r s u s  t i m e  c u r v e s  w e r e  a n  a r t i f a c t  o f  t h e  t i m e  

v a r i a b l e .  S o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n ,  n o t  t i m e ,  was  t h e  p r i m a r y  

v a r i a b l e  i n  t h i s  c a s e .  A d e c r e a s e  i n  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  

r e s u l t s  i n  a  d e c r e a s e  i n  c a s s e t t e  u p t a k e  o f  m e t a l .  W i t h  t h e  

c a s s e t t e  r e m o v i n g  l e s s  Cu f r o m  s o l u t i o n ,  t h e  e q u i l i b r i u m  

d r i v e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  d e v i c e  s l o w e d .  I n  s h o r t ,  t h e  

s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d i r e c t l y  a f f e c t e d  t h e  c a s s e t t t e  

u p t a k e  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  t h r o u g h  e q u i l i b r i a  r e q u i r e m e n t s  

t h e  c l a y  d e s o r p t i o n  p r o c e s s .  B i o t a  p r e s u m a b l y  a f f e c t  t h e i r  

e n v i r o n m e n t  i n  a  s i m i l a r  m a n n e r .
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S p e c i a t i o n  e x p e r i m e n t s . E x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  t o  

o b t a i n  a  b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  t r a n s m i s s i o n  o f  v a r i o u s  

c o p p e r  s p e c i e s  t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e s .  C l a y  p o r t i o n s  w e r e  

a l l o w e d  t o  e q u i l i b r a t e  i n  p o t a s s i u m  n i t r a t e  s o l u t i o n s  o f  

i o n i c  s t r e n g t h  3 x 1 0 - 3  f o r  24 h o u r s .  P o r t i o n s  (5 0  mL) o f  

t h i s  c l a y  s l u r r y  w e r e  f i l t e r e d  t h r o u g h  0 . 4 0  um N u c l e o p o r e  

f i l t e r s .  T h e  f i l t r a t e  was c o l l e c t e d  a n d  s p l i t  i n t o  two 

e q u a l  s a m p l e s .  One o f  t h e s e  s a m p l e s  w as  a c i d i f i e d  w i t h  2 N 

HN0 3 , c o n c e n t r a t e d  b y  v o l u m e  r e d u c t i o n ,  a n d  a n a l y z e d  b y  

a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o m e t r y .  T h i s  was  t h e  s a m e  p r o c e d u r e  

u s e d  i n  t h e  d e s o r p t i o n  s t u d i e s  f o r  a n a l y s w a s  o f  t h e  f i l t r a t e  

a n d  y i e l d s  a  r e s u l t  f o r  t h e  t o t a l  c o p p e r  c o n t e n t .  The  

s e c o n d  25 mL s a m p l e  w as  a n a l y z e d  u s i n g  I o n  S e l e c t i v e  

E l e c t r o d e  ( I S E )  p o t e n t i o m e t r y . The  pH o f  t h e  s a m p l e  was  

m o n i t o r e d  u s i n g  a  m i n i a t u r e  pH e l e c t r o d e  ( C o r n i n g ) .  I n  

s m a l l  i n c r e m e n t s ,  t h e  pH o f  t h e  s o l u t i o n  w as  l o w e r e d  t o  

a p p r o x i m a t e l y  pH 4 ,  a n d  t h e n  r a i s e d  t o  pH 7 .  The  m i l l i v o l t  

o u t p u t  o f  t h e  ISE w a s  r e c o r d e d  a t  e a c h  i n c r e m e n t  a n d  r e l a t e d  

t o  " f r e e "  i . e .  i o n i c  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s a m p l e .

The  e x p e r i m e n t a l  s c h e m a t i c  f o r  t h i s  p r o c e d u r e  i s  p r e s e n t e d  

i n  F i g u r e  1 6 .  T y p i c a l  d a t a  o b t a i n e d  a r e  p r e s e n t e d  i n  

A p p e n d i x  V.  The  g r a p h  o f  t h i s  d a t a  a n d  t h o s e  f o r  ISE 

s t u d i e s  o f  f i l t r a t e s  o b t a i n e d  f r o m  c l a y  s l u r r i e s  o f  

d i f f e r e n t  pH l e v e l s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  17 a n d  1 8 .

From AA s t u d i e s  c o n d u c t e d  o n  Cu i l l i t e  a n d  ISE d a t a  

o b t a i n e d  a t  pH 4 ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  c o p p e r  i n  

s o l u t i o n  a t  t h i s  pH i s  e s s e n t i a l l y  f r e e  c u p r i c  i o n .
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F i g u r e  1 8 .  E f f e c t  o f  c h a n g i n g  pH o n  i o n i c  Cu 
c o n c e n t r a t i o n  u s i n g  I S E  m e a s u r e m e n t s  o f  c l a y  s l u r r i e s  
a n d  a  1 x  1 0 _ 5 M Cu f i l t r a t e .  T h e  c u r v e s  a r e  f o r  f o u r  
i n i t i a l  pH l e v e l s .
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T h e r e f o r e ,  t h e  t o t a l  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  f i l t r a t e  

s a m p l e  a n a l y z e d  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s h o u l d  e q u a l  t h e  c o p p e r  

c o n c e n t r a t i o n  f o u n d  a t  t h e  l o w e s t  pH v a l u e  o f  t h e  ISE 

e x p e r i m e n t s .  The  d a t a  i n  A p p e n d i x  VI s u p p o r t s  t h i s  

c o n c l u s i o n .  The  a t o m i c  a b s o r p t i o n  d a t a  w e r e  u s e d  a s  a n  

o u t s i d e  e x p e r i m e n t a l  c h e c k  o n  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  ISE  

m e a s u r e m e n t s .  R e v e r s i b i l i t y  o f  t h e  s p e c i a t i o n  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s y s t e m s  s t u d i e d  was  show n  b y  r a i s i n g  

t h e  pH v a l u e  b a c k  t o  i t s  o r i g i n a l  v a l u e  o r  h i g h e r .

I  c o n c l u d e  t h a t  a t  pH v a l u e s  c o m p a r a b l e  t o  n a t u r a l  

w a t e r s ,  up  t o  62 % o f  c o p p e r  i s  i n  t h e  f o r m  o f  p a r t i c u l a t e  

o r  c o l l o i d a l  s p e c i e s  b e l o w  0 . 4 0  urn. Due t o  t h e  

r e v e r s i b i l i t y  s h o w n ,  t h e s e  a r e  p r o b a b l y  i n o r g a n i c  s o l u b l e  

s p e c i e s .  E m i s s i o n  s p e c t r o g r a p h i c  a n a l y s i s  o f  f i l t r a t e s  f r o m  

pH 6 . 6  a nd  4 . 0  c l a y  s l u r r y s  r e v e a l e d  S i , A l , M g  a n d  Fe i n  t h e  

f i l t r a t e s .  T h i s  was r e g a r d e d  a s  e v i d e n c e  f o r  c l a y  

p a r t i c u l a t e  p a s s a g e  t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e .  H o w e v e r ,  v i s u a l  

a n d  m i c r o s c o p i c  e x a m i n a t i o n  o f  c a s s e t t e  c o n t e n t s  a f t e r  

e x t e n d e d  d e s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s  g a v e  no  i n d i c a t i o n  o f  

s i g n i f i c a n t  c o l l e c t i o n  o f  c l a y .  A q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e  o f  

p a r t i c u l a t e  q u a n t i t y  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e  was  n o t  

o b t a i n e d .

A n a l y s i s  o f  s o l u t i o n s  p a s s e d  t h r o u g h  N u c l e o p o r e

m e m b r a n e s  o f  0 . 2 0  an d  0 . 4 0  um s i z e  r e v e a l e d  no  s i g n i f i c a n t  
2+d i f f e r e n c e  i n  Cu c o n t e n t  when m e a s u r e d  u s i n g  a t o m i c  

a b s o r p t i o n  . T h e r e f o r e ,  t h e  s i z e  r a n g e  o f  m a t e r i a l  p a s s i n g
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t h e  f i l t e r  i n  n o n - i o n i c  f o r m  i s  b e l o w  0 . 2 0  um. S i m i l a r  

f i n d i n g s  a r e  b e i n g  d e b a t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  E m e r s o n  

( 1 9 7 6 )  p r e s e n t e d  e v i d e n c e  i n d i c a t i n g  t h a t  m e m b r a n e  p o r o s i t y  

h a s  a  n e g l i g i b l e  e f f e c t  on  f i l t r a t e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t r a c e  

m e t a l s .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  w o r k  h a s  b e e n  r e p o r t e d  i n  w h i c h  

e l e m e n t a l  c o n c e n t r a t i o n  i n  f i l t r a t e s  v a r i e d  s u b s t a n t i a l l y  

w i t h  c h a n g e s  i n  m e m b r a n e  p o r o s i t y  ( K e n n e d y  e t  a l . 1 9 7 4 ,  

Durham an d  H a f f t y  1 9 6 3 ) .  The  i n d i v i d u a l  e l e m e n t  a n d  i t s  

c h e m i c a l  n a t u r e  a r e  e x t r e m e l y  i m p o r t a n t  i n  r e g a r d  t o  t h e  

m a g n i t u d e  o f  t h i s  e f f e c t .  The  e v i d e n c e  p r e s e n t e d  f o r  t h e  

n e g l i g i b l e  e f f e c t  o f  p o r o s i t y  i n  my c l a y  s l u r r y  f i l t r a t i o n s  

c a n n o t  b e  q u a n t i t a t i v e l y  e x t r a p o l a t e d  t o  o t h e r  e l e m e n t s .

C o n c l u d i n g  R e m a r k s .

I  h a v e  s t u d i e d  t r a c e  m e t a l  a c c u m u l a t i o n  i n  b a t c h  an d  

f l o w - t h r o u g h  c o l l e c t i o n  s y s t e m s  u s i n g  C h e l e x - 1 0 0  r e s i n  

e n c a p s u l a t e d  b e t w e e n  p o l y c a r b o n a t e  N u c l e o p o r e  m e m b r a n e s .  

A l t h o u g h  t h e  c a s s e t t e  s y s t e m  p e r f o r m e d  a s  e x p e c t e d  i n  c l o s e d  

s y s t e m s ,  d i f f u s i o n  c o n t r o l  o f  t r a c e  m e t a l  a c c u m u l a t i o n  was  

u n s a t i s f a c t o r y  f o r  f u t u r e  c l a y  d e s o r p t i o n  s t u d i e s .  A f l o w  

t h r o u g h  s y s t e m  was  c o n s t r u c t e d  u s i n g  a  s y r i n g e  d r i v e  t o  

i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  t r a c e  m e t a l  a c c u m u l a t i o n .  T h i s  d e v i c e  

was a p p l i e d  t o  d e s o r p t i o n  s t u d i e s  o f  m o d e l  c o p p e r  

" c o n t a m i n a t e d "  i l l i t e  c l a y .  C om plex  d e s o r p t i o n  c u r v e s  

o b t a i n e d  w e r e  a n  a r t i f a c t  o f  t h e  u s e  o f  c o l l e c t i o n  t i m e  a s  a 

v a r i a b l e .  S u b s t i t u t i n g  c u m u l a t i v e  c o p p e r  c o l l e c t i o n  a s  t h e
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i n d e p e n d e n t  v a r i a b l e  s h o w s  d e s o r p t i o n  w as  a  f u n c t i o n  

d e p e n d e n t  u p o n  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  c l a y ,  s o l u t i o n  

c o n c e n t r a t i o n  a n d  pH.  S p e c i a t i o n  s t u d i e s  u s i n g  b o t h  ISE a n d  

AA a n a l y s e s  r e v e a l  c o p p e r  i n  t h e  f o r m  o f  i n o r g a n i c  s o l u t e  

s p e c i e s  a t  pH v a l u e s  o f  6 . 0  o r  a b o v e .  M em brane  p o r o s i t y  

s t u d i e s  s h o w  t h a t  t h e s e  s p e c i e s  c a n  p a s s  i n t o  t h e  r e s i n  

c a s s e t t e  w h e r e  some f r a c t i o n  c a n  b e  i m m o b i l i z e d .

The  m e t h o d  a s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s  i s  u n i q u e  i n  i t s  

u s e  o f  e q u i l i b r i u m  r e q u i r e m e n t s  b e t w e e n  p a r t i c u l a t e  a n d  

s o l u t i o n  p h a s e  t o  d e t e r m i n e  c a t i o n  d e s o r p t i o n  

c h a r a c t e r i s t i c s .  I t  may b e  p o s s i b l e  t o  r e l a t e  t h i s  

d e s o r p t i o n  b e h a v i o r  t o  b i o a v a i l a b i l i t y  t h r o u g h  c o m p a r a t i v e  

s t u d i e s  w i t h  b i o t a .



APPENDIX I
U p t a k e  Of Cu O v e r  T im e  I n  A C l o s e d  S y s t e m  

By B a t c h  " F r e e - S w i m "  R e s i n
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BATCH RESIN EXPERIMENTS

ug  Cu
T im e( h r s ) C o n d i t io n  C o l l e c t s

2 u n s t i r r e d  2 7 .5
2 s t i r r e d  109
4 s t i r r e d  182

24  s t i r r e d  545
48 s t i r r e d  623

140 s t i r r e d  608
163 s t i r r e d  367

I n i t i a l  Cu 
Cone pom

0 . 2 0
0 . 2 0
0 . 2 0
0 . 2 0
0 . 2 0
0 . 2 0
0.10



APPENDIX II
U p t a k e  Of Cu O v e r  T im e  I n  A C l o s e d  S y s t e m  U s i n g  

A M embrane  E n c a p s u l a t e d  ( P a s s i v e )  R e s i n  C a s s e t t e
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PASSIVE CASSETTE COLLECTION DATA

Time ( h o u r s ) u a  C o p p er C o l l e c t e d
3 1 .6
6 15

10 24
24  98
48 201
96  426



APPENDIX III
C u m u l a t i v e  U p t a k e  Of Cu By A c t i v e  C a s s e t t e  O v e r  T ime
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ACTIVE CASSETTE COLLECTION DATA

T i m e  ( H o u r s )  ug C o p p e r  C o l l e c t e d

1 7 - 9
2 2 0 . 8
4 3 9 . 9

10 9 0 . 5
2 4  2 1 7
4 8  371
7 0  4 5 5

( a )  A l l  s o l u t i o n s  o r i g i n a l l y  0 - 2 0  ppm C o p p e r



APPENDIX IV
D a t a  S e t  F o r  pH 5 . 5  A c t i v e  C a s s e t t e  C l a y  D e s o r p t i o n  

S t u d y  U s i n g  750  ppm Cu " C o n t a m i n a t e d "  I l l i t e  C l a y



PH 5 .5
a ctiv e ; c a s s e t t e  e x pe r im e n t a l  data

Time mg c l a y ppm Cu ug Cu ppm Cu
h o u r s ) sam p led on  c l a v on  c l a v i n  s o l r

0 2 .9 3 340 81 0 .0 6 5
0 .5 2 .3 1 333 78 0 .0 6 2
0 .5 2 .3 6 343 79 0 .0 6 5
1 2 .1 4 341 78 0 .0 6 2
1 .5 2 .5 1 306 70 0 .0 6 2
5 2 .8 1 333 73 0 .0 5 1
5 2 .3 6 292 64 0 .0 5 4
8 2 .3 4 243 52 0 .0 4 6

10 2 .3 2 , 235 50 0 .0 4 1
13 2 . 1 8 224 47 0 .0 3 5
13 1 .9 6 248 52 0 .0 3 5
16 2 .0 6 188 39 0 .0 3 6
20 2 .1 7 198 41 0 .0 2 6
23 2 .0 0 216 44 0 .0 2 3
23 2 .1 5 218 44 0 .0 2 2
27 2 .2 7 198 39 0 .0 1 9
34 4 .5 9 124 24 0 .0 1 9
38 4 .2 2 133 25 0 .0 1 2
41 4 .7 8 92 17 0 .0 1 2
41 4 .5 7 100 18 0 .0 1 3
45 4 .9 0 90 16 0 .0 1 0

ug Cu T o t a l  Cu * T h e o r .  
i n  s o l n  i n  s y s te m  AA Cu u p ta k e

128 209
120 198 9 9
124 203
116 194 6 7
114 184 16 7

91 164
95 159 22 26
79 131 31 34
69 119 12 18
58 105
57 109 12 25
57 96 11 25
41 82 14 19
35 79
33 77 4 17
28 67 11 19
27 51 16 31
16 41 10 11
16 33
16 34 7 9
12 28 6 9

VO
CD



APPENDIX V
D a t a  S e t  F o r  I S E ,  pH V a r i a t i o n  S t u d y  U s i n g  

F i l t r a t e  Of  A pH 6 . 6  C l a y  S l u r r y
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ISE ANALYSIS 
pH 6 .6  CLAY SLURRY FILTRATE

pH C o n c e n tr a t i o n . ( M l

6 .6 0 2 .1 0 X 1 0 "8
6 .3 5 2 .8 9 X 1 0 " 8
6 .0 8 3 .78 X i o " 8
5 .7 5 5 .2 4 X 1 0 "8
5 .2 7 7 .2 4 X 10“ 8
4 .8 7 8 .6 2 X 1 0 " 8
4 .6 5 9 .7 9 X i o - 8
4 .5 1 1 .0 5 X IQ "7
4 .3 7 1 .1 3 X I O '7
4 .2 7 1 .1 7 X IO’ 7
4 .3 3 1 .1 6 X IO "7
4 .3 7 1 .1 6 X IO "7
4 .4 2 1 .1 5 X IO "7
4 .4 7 1 .1 5 X 1 0 -7
4 .5 3 1 .1 2 X IO "7
4 .6 0 1 .1 1 X IO "7

p H  C o n c e n t r a t i o n .  ( M l

4 .7 0 1 .0 5 X IO "7
4 .8 2 1 . 0 1 X 1 0 "7
4 .9 6 9 .2 6 X 1 0 " 8
5 .1 4 8 .5 5 X 1 0 "8
5 .3 5 7 .7 2 X 10"?
5 .5 9 6 .5 9 X 1 0 " 8
5 .8 3 5 .5 8 X 10‘ 8
6 .0 2 4 .7 6 X IO "8
6 .1 8 4 .1 3 X 1 0 " 8
6 .3 2 3 .5 2 X 1 0 "8
6 .4 5 3 .0 3 X IO "8
6 .5 5 2 .6 3 X 1 0 " 8
6 .6 5 2 .3 1 X 10” 8
6 .7 4 2 .0 6 X 1 0 " 8
6 .8 4 1 .8 0 X i o " 8
6 .9 2 1 .6 0 X 1 0 " 8



APPENDIX VI 

ISE  And AA A n a l y s e s  Of S p l i t  S a m p l e  

C l a y  S l u r r y  F i l t r a t e s
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IONIC VERSUS TOTAL COPPER MEASUREMENTS USING AN 
ION SELECTIVE ELECTRODE AND ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

ug  Cu
S a m p l e  pH b y  ISE

1 4 .8  -----
1 4 .8  1 .5 6
2 5 .8
2 5 .8  0 .4 5
3 6 .6  -----
3 6 .6  0 .1 8

ug Cu ISE S am ple
b y  AA A n a ly z e d  b y  AA ( a )

1 .6 0  -----
  1 .5 6

0 .3 5
  0 .4 5

0 . 2 2
  0 .1 8

( a )  The s p l i t  s a m p le s  w e re  a n a ly z e d  b y  AA t o  e v a l u a t e  
s a m p le  h o m o g e n ie ty .
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