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RESUMEN

Especiacién quimica, término gue involucra descripoidn de
formas que se asumen se encuentran en solucidn. El chjetiva de
esta tesis es analizar la especiacidn existente en los macro—
constituyentes del agua de mar, utilizando el modelo matematico
MICROGL, basado en las ascciaciones idnicas existentes entre los
componentes  para formar especies diversas, determindndose esta
asociacidn mediante 2l c&lculo de las constantes estequiometricas
de formacién para cada especie formada. A partir de 9 componentes
utilizados, Na+, K+, Mg++, Cat++, COq=, S04=, Cl-, vy H+, mediante
las concentracisnes reportadas por Garrvels y  Thompson (13620,
con excepcidn del Cl— que fué calculado a partir de datos de
clorinidad de la regién, cbteniéndose un total de 49 especies.
Se analizé el efecto directo sobre las concentracicnes de dichas
especies por  tres pardmetros fiscoguimicos, sus constantes  de
formacidn, temperatuwra y pH, siendo la primera la que mas afecta
al compuesto, los otraos dos pardmetros afectan al compuesto al
alterar directamente su constante de formacidn.

Se generarcon los comportamientos de concentracidn para las
especies formadas, observandose dque los macroconstituyentes del
agua de mar se encuentran discciados mayormente. Encontrandose
similitudes entre las especies formadas a partir de los carbo-
natos  y bicarbonatos, presentando los primerocs  una relacidn
concentracidn—temperatura directa al igual gue con el pH. En
tants gque los bicarbonatos acusan en su mayoria  una  relacidn
inversa =con el pH y directa con la temperatura, siendo a su ves
dstos los mas abundantes de los carbonatos. Las especies formadas
con los sul fatos muestran una relacidn directa con la  temperatu-—
ra, mostrando una mayor facilidad de asociacidn con los  cationes
gue el agrupo de los carbonatos, al formarse con cationes monova—
lentes e inversa al formarse con divalentes, siendo en general
directa su relacié4n con el pH. A diferencia de éstos los  bisul-
fatos presentan una relacidén directa con la temperatura e inver-—
sa -con el pH y séla se asocian con catianes monovalentes.  Siendo
el MgS0y y 804= las especies mas abundantes del agrupo. Los
clorurcs en general evidencian una relacidn directa con la tem-—
peratura siendo el efecto por pH despreciable, asociandose prin-
cipalmente «con cationes monovalentes y siendn su especie mas

abudante el ié4n Cl-. El idédn hidrénico forma dos grupos de compues—
tos, los gue presentan hidrdgeno y los hidréxidos, siendo los

bicarbonatos los mas abundantes de los  primeros,  en cuanto
a los hidréxidos en general, manifiestan una relacidn directa
con la temperatura y pH.
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INTRODUCCION

Foasiblemente los avances mas importantes en la quimica

marina han sido concernientes a la elucidacidn de varias especies
gquimicas presentes en el agua de mar y Sus propiedades
termodindmicas. De este modao, procediends a considerar las diver-

sas reacciones que envuelven a los elementos del agua de mar, es
importante el considerar las formas en que reaccionan las espe-

cies quimicas (Goldberg, 19635).

Evisten dos razones para hacer estudios de especiacidn
guimica, una el entandevAlos ciclos bioguimicos y  segunda los
ciclas geoguimicos de los elementos. Los primeros involucran, la
bicacumulacidédn, bicconcentracidn, biclabilidad y su toxicidad.
Las  sequndos incluyen el transporte, adsorcidn, y precipitacidn

de los elementos en el agua marina (Goldberg, 19635)0.

Una de las areas generales de interés concerniente a las
interaccicnes en la bidsfera marina, con los elementos menores
presentes en el agua de mar, envuelve la regulacidn de la abun-
dancia de ciertas especies disueltas 'cmncernientés a la
eluridaridn de varias especies quimicas presentes en el agua de
mar y sus propiedades termodinamicas. De este modo, procediendo a
considerar las diversas reacciones que envuelven a los elementos
del agua de mar, es importante el considerar las formas en que

reaccionan las especies quimicas (GEoldberg, 139635).



Antericormente, los andlisis eran presentados en términos de

sales individuales asi como: Nall, MgCla y NaSD;. Esto ha sido
cambiada por el listado de mds caonstituyentes en forma  idnica
C M Na+, H+, 17 o BrT. Este cambio en el tipo de reportar, esta
relacicnado con el desarrollo del concepto de disociacidn = m—

pleta de 1los electrolitos fuertes. For otra parte, se toma  en
cuenta la presencia de especies no disociadas o parcialmente
disociadas, las cuales son bien conocidas, como es el HEOE

{(Garrels y Thompson, 196320,

La actividad electrénica (sh) y el pH son laos parametros
principales gque pueden definir la naturaleza del sistema acuoso,
y son las apropiadas para considerar las reacciones que presentan
los elementos en base al tipo de ambiente (oxidante o reductor),
(Goldberg, 1965). Ademads la temperatura Jjuega un papel muy impor-
tante en la velmcidad reaccidn, al afectar directamente la

constante de equilibric particular para la reaccidn.

Todas las reacciones guimicas envuelven una transferencia de
electrones, y su transporte en la solucidn va a ser controlado
por la actividad de éstos en el medic. Este parametro puede ser
definide en términos de potencial redox, pero en sistemas natu-
rales raramente ha sido medido directamente (Whithfield y Turner,

1581).

Las reacciones redox desemperan una funcidn importante  en
muchas de las reacciones gue se producen en el agua y regulan el
comportamiento de los compuestos que se  encuentran en ella

(Snceyink y Jenkins, 1987). La determinacién del estado de redox

-



en la solucién Cagua de mar), es una medicidn importante para la
especiacidn guimica (Florence, 1983). En cuanto a las reacciones
de disociacién gue se llevan a cabo en el agua de mar para los
electrolitos fuertes, es la temperatura y el pH los factores que

van a regular dicha especiacidn.

El agua de mar puede ser considerada como una solucidn  de
glectrolitos con una cantidad menor  adn de no electrolitos.
Siguiends el esguema sugerido por Robinson y Stokes (19590, los

electrolitos  pueden dividirse en dos grandes grupos:  los oo

asociados y los asociados (Morvison, 1983).

Los no asociados, se presume existen en forma de cationes vy

anicnes, los cuales muy posiblemente se  encuentren  solvatados.

Substancias que ni dan muestras de preasantar uniones
electrostaticas  fuertes. Esta clase es tipica de los  iones
metalicos alcalinos  como: Li+, Na+, H+, Rb™* Y et (Morr ison,
1'38'3).

Los electrolitos asociados pueden a su vez ser  subdivididos
en dos grupos. Los débiles, incluyen solutos gue pueden existir
indiscciados (covalentes), moléculas que estan en equilibric con
sus iones. Este grupo incluye también agquellas substancias gue su
nomenclatura sefala como débiles (dcidos y bases). El segundo

grupo comprende a laos pares idnicos gque resultan de la atraccidn

electrostadtica  dnicamente. Ademds de los agregados  idnicos  en

pares, -donde idealmente existe solamente atraccidn
electrostatica, existen complejos disueltos donde su enlace
covalente debe ser muy importante el cudl esta formado por la

3}



interaccidn entre una especie catidnica (&dtomo - central o grupo

central) y grupos ligandos (Morvisaon, 1989).

La solucién electrostatica del agua de mar contiene especies
de todos los elementos, de los cuales sélo catorce ¢ O, H, Na,
-1, Ca, Mg, S, K, &, S, B, Br, 8i y F) tienen concentraciones
iguales o mayores a una parte por millén por peso, y ademas de
ser los mas inactivos poar lo que presentan el mayor tiempo de
residencia en el agua. Los elementos restantes, a los gque se le
pueden denominar "mencores", existen en concentracicones micromo-
lares, estando envueltos en reacciones inorgdnicas y bioquimicas
importantes del ambiente marino (Goldberg, 19835).

TABLA I: Principales constituyentes del agua de mar.

Constituyente mg/Kg (ppm)
Sodio (Ma-+) 10,500
Magnesio (Mg++) 1,350
Calocioc (Ca+-+) 400
Fotasio (K+) =80
Clovuros (C1-) 13,000
Sul fato (804=) =, 700
Hicarbonato (HZO3-2 142
Bromuros  (Br—) 65
Otros sélidos et
Shlidos disueltos totales 34, 500
Agua 965,517
Fuente: E.D. Goldberg "Dceans as a Chemical System", citado

por Snoeyink, 1987.

Las constituyentes mayores, algunas veces llamados  como
elementos conservativos, del agua de mar son aquellos gue contri-
buyen signifitivamente en la salinidad del agua, estos icnes son
los siguientes en orden de concentracidn: Clorurc, Sodio,  Sul fa-
to, Magnesic, Calcio, Potasio, Ricarbonato, Bromuro, Estroncio,

Boro y Floruro (Culkin, 1965). Calculos de Garrels y Thompson



(1962), basados en la suposicidn que las interaccicnes entre los
iones mayoritarios resultaban sdélo en la formacidn de pares
idnicos, mostraron que los cationes mds abundantes en el agua de
mar pueden existir como iones libres. Aproximadamente el 974 del
Calciao, 13% del Magnesio, y 1% del Sodic y Fotasio estan asocia-
dos caﬁ anicnes. De los anicnes, la mitad del fosfato, un tercio
del bicarbonato y el 9@0% del carbonato se encuentran en  pareja
con cationes, en tanto el cloruro es completamente  inactivao

(Culkin, 1965).

Los cationes mayores Nat, mMgz™, KT, a2ty sre2t, v olos

cuatra aniones C17, SD4=, Er~ vy F~, existen en el agua de mar en
concentraciones mayores a Img/l o S@pmol /Kg (Burthland, 1283).
Estos iones mayores, en conjunts contribuyen con el 99.5%4 de la
fuerza idnica. Esta interaccidn ha sido estudiada  experimental -
mente por varios métodos, y los resultados han sido interpretados
por  diferentes modelos fisicoguimicos, incluyendo la  formacidn

de pares idnicos (Wedborg, 1979, citado por Jagner, 19810,

La asociacidén idnica es importante para la comprensidn de
mu-has propiedades quimicas del agua de mar. BSe utiliza el
término de par idnico para referirse a aguellas especies gque son
2l resultads de fuerrzas electrostdticas, reservandoss el término
complejo para especies que sean resultado de enlaces cavalentes

(kester y Fytkowicz, 1967).

Las técnicas utilizadas en los estudios de pares  idnicos
generalmente no revelan su forma estructural como par idnico. La

formacién del par idénico en el agua de mar puede representarse

]



por una constante de asociacidn estequicmétrica que es denomina-

da K¥ (Kester y Fytkowicz, 1967).

Alternativamente el modelaje matematico en la determinacidn
de la especiacidn quimica, puede pY oveer parametros
termodindmicos  y posiblemente cinéticos tanto para la  formacidn
de especies o rangos de constantes para el sistema de interes

(Waite, 13989).

El models matemdtico presenta un acceso para encontrar  la

composicidén  en equilibric del sistema de interés (Waite, 1383).

For ejemplo el agua natural contiene varias especies en fases
s4lidas. El intercambico de materia con los alrededores  ha sido
omitida y generalmente asumida como ideal, el tratamiento
termodindmico a un sistema cerrado y su composicidn en el equil i-

brio es dada por la energia libre de Gibbs o equivalentemente por
la ley de accidn de masas, ambos sujetos a las condiciones de
contraccidn del balance de moles. No cbstante la simplicidad de
la termodindmica de este praoblema, una variedad de aproximaciones
en modelos han  sido  adoptadas y  aplicadas  en algoritmos

matematicos (Waite, 1389).

Un sistema cerrado puede ser definido por un grupo de ecua-

ciones que expresen la conservacidn de los componentes quimicos
del sistema. Existe una ecuacidén para cada componente:
sN_. = apin, k= 1uaww.M (Ecuacidn 12
i=1 kifhi
donde ny  es el namerc de especies i, N es el numero total de
especies en el sistema, M es el namerc de componentes  indepen—
dientes, aj; es el numerco de componentes k en una mol de especies

=



i y b, es el namers total de maoles de cada componente k. La
salucidn general de esta ecuacidn es un grupo de M ecuaciones

lineales en N variables desconocidas y se define:

. B2 9 + R s ow s s ‘B b T
v ng 551 Ui i (Ecuacidn =20
donde nf es cualquier solucidn particular, y rij; es el rango de
cambic en el namerc de moles de las especies ny con respecto al

pardmetro T de reaccidn (cualguiera gue S2Aal .
—————————— = 0 § = luseeN 3 J= 1.,B LEcuacidn 3J

La energia libre de Gibbs (&H), en el sistema esta definida

pior
5= 3N, Ngpy | (Ecuacidn &)

donde la energia libre moclar parcial de las especies i,pj, es
definida en términcs de su fraccidn molar Xy y un valor estandar

de energia libre:

Ky = Ko + RTLNX, (Ecuacidn 30

Si tenemos que

&5
—————————— = @ = 1...E (Ecuacidn &2
&
T4
entonces:
Y E] YE] &n 4
N . S )
———————— = Boadq =R e ————— (Ecuacidn 70
6QJ &Ny &g



_______ = py (Ecuacidn 82
(S'I'Ii
mientras
EN T: :l: . = @ i =1 = (Ecuwacidn 92
i=1 l.Jj'l.J 5 @ on o owlm 8 s Z 1w E

de la ecuacidn 9 tenemos:
N + pryeN -
}:1____1 0-1_) j..loi t rT21=1 (rlJLnXI = (4
R N
Alz" - ”‘FTEI=1 0.1_] LnXl

— -N oij
= FLTLn”1=l X i

= —ETLnHJ (Ecuacidn 102

donde AG° es el cambio estdndar de la energia libre para la

ecuacidn y:

ez la constante de equilibric para la ecuwacidn estequiocmetrica Jj,

escrita en términos de fracciones molares (Waite, 1989).

Los modelos matemdticos para equilibrics son categorizados
de acuerdo a la aproximacidén adoptada en la implementacidn de las

ecuaciocnes mencionadas antericrmente (Waite, 1283).




ANTECEDENTES

El presente trabajo es el primeroc que se realiza, sobre el
tema de especiacidn guimica de macroconstituyentes en la Facultad
de Ciencias Marinas, y muy posiblemente a nivel nacional. Siendo
un tema preferentemente dirigido al estudic de metales pesados en

el medio maring, en la investigacidn nacional e internacional.

Manheim (139&61), investigd las relaciones existentes entre =1
tipo de ambiente depositacional y la distribucidn de los elemen-

tos menores en los sedimentos del mar Baltico (Goldberg, 126350.

Garrels y Thompson (1962), consideraron la distribucidn  de
los  cationes mayores en el agua de mar como pares i1danicos  aso-
ciandose con los ligandos sul fato, bicarbonato y  carbonato en
agua con clorinidad de 19%, pH de 8.1 a 25° © y una atmisfera de
presién, encontrando para magnesic y calcio una relacidn  impor-—

tante con el ligandso sul fato  (Goldberg, 1965).

En 1972, Zirino y Yamamoto, desarvollaron un modelo para
determinar la especiacién guimica del cobre, cadmic, zinc y plomo
(icnes divalentes), en el agua de mar, gque depende directamente
del pH del agua. Este modelo se calculd en base a las interac—

cicnes entre cada idn metdlico con los aniones 17, SD4=, HZO0L ™,




CO~~ y OH™ en funcié4n del pH. Basandose en la suposicion de

-t

Goldberg (1965), de gue el modelo de Garrels y Thompson podia ser

aplicado a metales traza del agua de mar (Zirino vy Yamamaob o,
1972%.
Fythkowicz vy Hawley en 1974, estimaron un modélo para la

formacidn de idnes pares de bicarbonatos y carbonatos en el agua

de mar a 5°C donde la constante estequiométrica aparente de los
pares id4nicos de los constituyentes mayores  fué determinada
exper imentalmente. Los resultados fueron utilizados, Junto con
los datos de los pares idnicos de sul fatos, para calocular las

concentracicones de las especies mayores presentes en el agua de
mar. Explicando: a su vez las razones de la variacion de las
constantes de discciacién del &dcido carbénico y el producto de

solubilidad del carbonato de calcio.

Dickson  y Whitfield ¢1981), desarrollaron un modelo  de
ascciacidn  idnica para los constituyentes mayores del  agua  de
mar, que no utlizaba el concepto par idnico sina que era  una
evtensidn de la ecuacién de Debye-Hiickel para actividad. EIl
models  fué utilizado para la estimacidén de las constantes
estequiométricas de acider para dcidos débiles presentes en el
agua de mar. Las estimacicnes obtenidas tuvieron en general una
buena correlacién con los resultados  experimentales, 1o que

confirmé la alta confiabilidad y utilidad del modelo.

En 1982 Millero vy Schreiber, desarrvrollaron un modelo  a

10



partir de la ascciacidn par idnico, para estimar los coeficientes
de actividad (1), de los icnes libres del agua de mar. Obteniendx
buencs resultados para la 7 teniendo alta correlacidn con las
obtenidas experimentalmente. Esta correlacidén fueé especialmente
buena para los anicnes formados por la  ionizacidn  de acidos

débiles (OH-, ECOH) 44—, COg=, HoFO4—, HFO4=, vy FO4 2.

Turner,D. y M. Whitfield (13987), realizaron un modelo para
cabre, glicina, EDTA y NTA en el mar y aguas estuarinas, este
modelo se basa en el modelo de Dickson y Whitfield (1981)  para
pares ié4nicos para los componentes mayores del agua de mar, este
models  se intentd utilizar ep los métodos de calibracidén de  la

capacidad de complejacidn, y en la interpretacidn de las medi-

cicnes en biocensayos.

11



OBJETIVOS

Determinar la abundancia y el comportamiento de las especies
quimicas existentes para Sodio, Potasico, Magnesio, y Calcic, al
formarse iocnes pares con anicones carbonato, sul fato, bicarbonato,
hidraoxila y clorurao, ademds de otras especies que se forman  con
el Hidrégeno idnicao, a partir de asoociaciones idnicas y cova-

lentes en 1 agua marina.

Determinar el efecto de la temperatura y el pH scbre la

concentracidn de estas especies.



METODOLOGIA

Para los componentes del modelo, se tomaron las  concentra-
cicnes molales, reportadas por Garrels y Thompson (1962), donde
la concentracidén de H+ fué el pH utilizado en un intervalo de 7.6
a 8.4, simulando una aproximacidén al rango existente en  agua
marina. lLa concentracidn de Cl-—, fué calculada a partir de datos
de salinidad reportados para aguas de la regidn. Las concentra-
cicnes totales utilizadas fuéron las siguientes: Calcio 2.01 m,
sodic @.48 m, potasic 8.01 m, magnesic @.054 m, cloro @.324836 m,

sul fatos 0.028, y carbonatos 0.0010% m.

Las reaccicnes donde se cbservan la presencia de electrones

(e, indican que en ellas se lleva a cabo una reaccidn redox.

Aquellas reacciones marcadas con un asterisco (%) no fueron
utilizadas para el cdlcula de las constantes de formacidn  porque
presuponen la formacidn primaria de una especie a partir de oEra

especie previamente formada, involucrando la formacidn  indirecta

de la primera especie que funge como componente.
En el caso de éstas reaccicones existen varias maneras de
formar las especies que producen, por ejemplo  para  formar  al

MgHCO4, puede utilizarse la reaccidn:

Mg?t + HEDg e » MgHCO4 (Reaccidén 1)



Implicando

la existencia previa del

idn

bicarboantao,

pero

para el modelo se utilizd el CDE= coms componente, por lo que
es necesarioc formar el bicarbonato de magnesic a partir de este
componente, guedando la reaccidn:

Mg++ -+ CO3= + H+ —————I1 MgHZO03 (Reaccidn 2
donde la reaccién utiliza tres componentes comprendidos en el
madel .

TABLA II: Reacciones utilizadas para el calculo de las
constantes de equilibric ( en la direccidn
utilizada, no necesariamente dirigida a la
oxidacidn)

Cat++ + 2e@— L——rr-=— = Ca Hz0 - H+ —————1 OH-
Na-+ + - +—————-=1 Na Ca++ + H20 - H+ ————=1 CalH+
i+ + e- a—m———— k Ca++ + ZHZ@ — ZH+ ———-3 Za(0OH)Z
2C1- + 2H+  H———e——k 2O Na+ + 2Hz@ — H+ ——-—— NaOH
Ca++ + 21— «——=———1 CallZ [ + ZHz0 - 2H+ ———-& KOH
Ca++ + Dl= f-—————x Zalil- Mg++ + H20 - H+ ————3 MgOH+
Na+ + 21— «~——————1 Nall Mg++ + H20 - H+ —-———3 Mg(OH)Z
KA+ 4+ D1 e RITL *  Cat++ + HZO03~ 4—————1 CaHC03+
H+ + 01— o=————=3 HC1 ¥ Na+ + HCO3- <——-——-> NaHCZ03
Mg++ + Cl- <—————=3} MgCl+ * R + HCO3— —————3 KHZ03
Mg++ + 2C1-= {——=——=3 MgCl2 ¥ Mg++ + HCZO3- <—————13 MgHCZOS+
CcO03= + H+ «=————— HZ03- H+ + HDO3— o ==———3 HZC03
Ca++ + C003= «—————- Cal0s H+ + 504= d—————3 HS0:-
Na+ <+ C03= <—————=3 NalZ03- ZH+ + S04= d——-——3 HZS04
ZNa+ + C03= {—————- * NaZC03 Mg++ + S04= «————=3 MgS0O4
2k+ + CD3= {—————= = K2C03- Ca++ + 804= L—————r CasS04
Mg++ + C03= #—-—————3 Mgl03 Na+ + 804= «—-———-1 NaS0<4-
k+ + S04= d————m—— > K804- ZNa+ + S04= d————-— > Nazs044
2kA+ + 804= ——————3 KZ804 ¥ IZa++ + HS04~ «————=3 CaHS504+
¥ K+ + HS04— «——————1 KHS04 * Mg++ + HSO4- {————-— * MgHS04
¥ Na+ + HS04- «-————-——1 NaHS04

14



Matriz de posibles especies quimicas en

Tabla III

el agua de mar
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La concentraci4n de una especie en particular, ademas de ser
afectada por la temperatura (Tablas apéndice), que es el factor
que afecta directamente a la constante de equilibrioc de 1la

reaccidn, y =1 pH.

La concentraci4n de cada especie va a estar determinada por
la rconcentracidan  inicial de los componentes que la  forman y
controlada por las concentraciones de las especies que se fi-men
a partir de los mismos componentes, asi pués la concentracidn del

Na-S504 va a estar deteminada primeramente por la concentracidn de
los componentes de Na+ y 804= tinicial), y por las concentra-
ciones de las especies Na80y4—, ko804, MgS04, NaCl, y otras  con-

sideradas en este trabajo.

For 1o consiguiente los comportamientos  se  relacionaran
entre especies afines, y sdélo entre aguellas que presenten con-

centraciones parecidas.

A partir de la energia libre de Gibbs de los valores publi-
-cados en el Manual de GQuimica y Fisica CRI (197@), para los
reactivos Yy productos de las reacciones requeridas. Las
constantes de equilibrioc correspondientes a cada especie descri-

ta, se calcularon por medic de la ecuacidn:

AG? = —RTLnkK (Ecuacidn 110

dende K seria la constante de equilibrioc, por lo tanto

o= pMI®/-RT (Ecuacién 120

16



Los valores de &AG° son a condiciones estandar, 2S°C, 1 atm
de presién. El cdlculo de la A5G para las especies que no apare-
ciercon en los manuales de constantes fisicoguimicas, ya sea  poar
que no  son usuales o por otras razdn, se caloculd por la forma

convencional:

AEO = A5 = - EGE° (Ecuacidn 14D

V% productos reactivos

En las reaccicones de oxidacié4n, el cdlculo de la energia
libre de reaccidn para los iones libres, se efectda  tomando  en
cuenta que la energia libre de los elementos es igual a @, la
energia de reaccidn propia es igual a la energia propia de los
iones pero en sentido contrarioc. Fero para aquellas especies cuya
reaccidn no es redox sino de disocciacidn sédlao se suman las AG° de
los reactivos directamente para cbtener la &5° produsctos? esto se
debe a que al no haber perdida de electrones, sdlo un fracciona—

miento de la molécula, su energia no sufre alteraciones.

Debido a esto, al calcularss el &4G° de reaccidn, ésta da muy

pequefa (cercana a cerol.

TABLA IV: Constantes de Equilibrio para las Especies

Especie AG° AG°rx log K i3 log K

1 Cad+ @ @ @ @
* -132.18 132.18 96 . 9 .32 6. I3

2 Na+ 1] ]
* ~-62.593 (a) E62.5393 45.99 @.75 45,99

3 f @ @ @ @
* —-67.7 67.7 349,65 @.75 49.77

% Gl @ @ @ @
¥ -31.372 31.372 23.01 B.75 23.14



TABLA IV (continuacidénd:

para las Especies

Constantes de Equilibrio

Caclz
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El valor sefalada con signo de admivacidn ¢!) fué reportado
por  Jenkins y Monk (Millero, 13982) y los valaores marcados Con
una marca (™) fuédron reportados por Garrels y Christ (196350,

(Tabla IV) . En tanto gue los valores gque presentan un  asterisco
(#), son calculados a partir de la reaccidn de formacidn  del
componente y no son tomados en cuenta para el modelo, ya gue et
presupone que los componentes no son formados  sino que  estan
presentes en el medio y es a partir de ellaos que se formaron  las
especies, asi tenemos que todas las constantes termodindmicas  de
equilibric (K)  son calculadas para la formacidn de la especie a
partir de los componentes. Fara el caso exclusivo del del  NagCOg
su K fugd calculada a partir de 2ZNa+ + CO8= 1o gue dio una K

positiva lo que nos indica que su formacidn es dificil.

Fara las especies que son el resultado de una reacoidn
secundaria, el cdlcule de su K termodinamica fue tomando en
cuenta los componentes y no sus asociaciones primarias, esto oon
el fin de que se calculara la concentracidn de la especie a
partir estrictamente de los componentes (Tabla T L) «

Como se puede cbservar algunas especies no podran ser toma-—
das en cuenta dado su que el valor de su laog E* es muy alto y por

lo tanto es muy cercana a cerc, como en el,casa del Cafl-, o bien

por falta de datos reportados para el c&dloulo de su constante de
equilibrim, como es el caso del CaHS04+, MgCl-.
En el «caso del agua, aungue es una especie de las compoes

nentes H+ y OH-, no puede ser considerada como tal ya que ella

misma es el medic donde se llevaran a cabo las reacciones.

139



Otra de las razones del porque no fueron utilizados los
valores de las constantes de eguilibrio, para los componentes &
partir de su formacidn, fué gque todas sus reacciones de formacidn
involucran uwuna oxido-reduccidén y como estd establecido en los
cbjetivos, en el caso de este trabajo, sélo se esta trabajando
con  especies formadas a partir de disocciacidn, ya que en el
models no fueé tomado en cuenta la cantidad de electrones exis-
tentes o bien el potencial redox, necesaric para poder estimar

reacciones redox.

Las constantes gquimicas para los compuestos que son formados
a partir de otros que son especies de los componentes designados
para el programa, son calculadas por medio de la  suma de las
constantes  involucradas para su formacidn, asi tenemos que  para
cualgquier bicarbonato neutro que se forma de un catidn y un
bicarbonato (HCDB~), la constante de equilibric de éste se suma
con la constante de euwilibrio de los bicarbonatos como  especie,
se entiende que para formarse estos dltimos, fue necesario  que
se formaran primero los bicarbonatos como compuestos  antes de

aceptar un catidn:

COg™ # WY =ere———— ¥ HCOg™ ¥ = 9.84 (Reaccidn 3)

+ Na¥ = # NaHZO4 ¥ = -0.50  (Reaccidn )

Por 1o tanto, la constante de equilibric para el NaHZOL es

3.84 + (~-0.50) = 9.34



Lo mismo sucede con los bisul fatos y los  hidrdxidos, los

cudles se  astumen son formados a partir de la disociacidn del

HoD —————— = HY + oM™ (Reaccidén 5)

Si  tenemos gue la E* del agua es de 13.26 y la E* del

hidréxido es —27.44, tenemos que la constante del OH es ~14.18.

Fara corregir las constantes termodinamica de equilibric vy
asi obtener datos méas reales, se utilizan los coeficientes de
actividad (1), obteniendo asi la constante de equilibrio

estequicmétrica (K¥).

Los coeficientes de actividad se caloculan a partir de la

expresidn de Debye-Hickel y modificada en 1962 por Davies:

Lag T, = “PB5152 [ Sessmrsns - ~@,3ul (Ecuacidn 132

Donde = es la carga del idn y p es la fuerza idnica (para el
mcgano Facifico es aproximadamente @.7 (Snoeyink y Jenkins 138%9).
Dando  para los iones divalentes un valor de 7 de ©.32, para los

neutros 1 y para los monovalentes T = @.75.

La formacidén de pares idnicos en el agua de mar, puede ser
representada por la no asociacidn estequiométrica que se defina

(kester y Fytkowicz, 1267) como:

=1



E¥ = K % [ —mmmmm e 1 (Ecuacién 160

Fara la reaccidn: aA + bR &f—————————r——e—— » o 4+ dD

Fara coreqgir la temperatwra ideal (235200 a cualguier otra
he - y

temperatura, se manejd la expresidn:

(Ecuacidn 172

donde  la ky y Ty saon la constante y temperatura standary por 1o

tanto kEy es la misma que K* (Snoeyink y Jenkins, 1398%9).

Una ver obtenidas las constantes de equilibrio, a diferentes
condiciones de  temperatura, Junto con los datos de concentra-
cicnes de los componentes, se utilizd el modelo matematico
MICROQL,para obtener las concentracicones de la diferentes espe-—

cies.

Fara comprobar la representatividad del modelo, se corrio

este con concentracicones iguales a las del trabajo tedrico a 25°C

perm  para un intervalo de pH de 3 a 12, tomando solamente  en
cuenta laos CDS=, HEDE— y HoCOm, cbteniendose un  comportamiento

para estas especies (Fig. 1) igual al reportado por Stumm  y

Morgan (1981).
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RESULTADOS

l"*

Al hacer la correccidn de la constante de eguilibric  C(E7)

para diferentes temperaturas se obtuvieron tres comportamientos,
unc donde  KE¥ aumenta con la temperatura (NaCOg), otro donde ko
tiende a disminuir con la temperatura (OH-) y el dltimo donde la
K* permanece constante. Especies gque no presentaron cambic algiano
en su H*, coms es el caso de Nafl, HCOg-, Naotlg, vy el Hoy e@s  de

esperarse que su concentracidn no cambie y de hacerlo va a ser

por causa del pH (Apéndice A).

En las graficas podemos aobservar el efecto de la temperatu-
ra scbre la concentracidn de la especie al ver la pendiente gue
presernta la recta. Al comparar las rectas calculadas para
diferente pH, podemos ver el efecto que tiens scbre dicha especie
mediante la diferencia existente entre los puntos de partida de

las rectas.

En general, los comportamientos encontrados para los compo-

nentes y las especies fueron lineales, presentando pendientes
negativas o positivas dependiendo de la relacidn existente con la
temperatura o pH. Se utilizd para el cambic por efecto de la
temperatura la diferencia directa entre el altimz valor de

concentracidn (a 25°C) vy el primero, para que fueran comparables
estos cambics con los del pH. Es importante tener en cuenta que

lms valores de concentracidn son dados en logaritmos.
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Fl calcic idnica (Fig. 20, mostrd un comportamiento, domina-

do por la temperatura y pH. Fresentd una relacidn directa de la

concentracidn con la temperatura e inversa con el pH, se observid
que e la temperatura el factor  gue mas afecti. La
diferenzia de concentraciones que produjo @l efecto de la
temperétura en la recta del components, fue de 0.003 g/Fapz

variando esta hasta 0.0@0& g/kFgp. debido al incremento de pH.

Aln cwando la temperatura controld la tendencia del calcio,
fué el pH quien determind el comportamiento dentro de esta ten-—
dencia, esto se puede ocbservar en la rectas que presentaron

comportamientos distintos a diferentes pH. El pH  presentd una

accidn  amortiguadora  del  incremento en la concentracidén  del
calcio debido a la variacidn de la temperatuwra, en una relacidn
inversa, vya que conforme el pH aumentd =1 incremento de la
concentracidn  decrecio, tendiendo a ser constante ésta, como  se

puede ver a pH de 8.4, la recta perdic pendiente diferenciandose

de la demas (Fig.:2).

El otro componente divalente positivoe analizado fue el
magnesio  (Fig. 32, gue presentd un comportamiento gue mantiene

una relacidn directa con la temperatura, e inversa con el pH.

Cion forme este aumentid, amortigud el incremsanto en la
concentracidn  del componente manifestandose con la  pérdida de
inclinacidn en las rectas, que varid hasta cambiar de signo 1o
gue ocasicna en la recta la curvatura que se pudo cbservar  a

partir de pH 8.Z, llegandz a ser un curva a pH de 8.4, donde la
accidn del pH saobre la concentracidn del componente se vio mani-—

fiesta.
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El potasico idnico (Fige 42, fué afectado tanto por el pH
coms por  la  temperatura, asi se vio que a un pH de 8.4 la
variacidén en la concentracidn fué mayor que a pH de 7.6 donde se
presentd una variacidn en el logaritmo de su concentracidn  de
@.001 _g/HgHED, en tanto gue para el primer casc  fue de ©.003
a/kdy=g- El decremento de la concentracidn del potasio ococurric

en relacidn inversa al incremento de la temperatura y del pH.

El saodio (Fig. 52 no se vio afectado por el pHo en su
concentracidn, tan sélo a pH de 8.4 donde su concentracidn dismi-
nuyd en @.001 a/Fdyzg- La temperatura tampooo presentd una

accidn aparente sobre este componente.

El cloro idnico (Fig. 6, no presentd efecto alguno sobre su
concentracidn por la accidn de el pH y temperatura, permaneciendo
constante.  Fresentando un comportamiento muy  parecido al  que

mostrd el sodio.

En cuanto & los idnes sul fato (Fige 73, presentaron  una
relacidén directa con respecto al pH y temperatura. Incrementando

gl pH la accidén de la temperatura, lo que se manifestd en la

grafica con el aumento de pendiente que presentaron las rectas a
pH mayor de 8.8, a pesar de que todas presentaron un punto ini-
cial ¢a 1@° ) muy parecido, separandose estas rectas conforme el

pH aumentd.

En general los idnes sul fato presentarcon una diferencia de
@.267 ga/kFayzpn & ©.285 a/Fayzng en su concentracidn. S=  observid

que la recta a pH de B.4 presentd una pendiente mas pronunciada,
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mientras que las rectas respectivas a pH de 8.0 y menares, no
presentaron gran diferencia en sus pendientes. Se ocbservid que a
pH de 8.2, el efecto del pH en la concentracidn de 804= se mani-

festd con mayor fuerza.

Los carbonataos (C03=) y sus especies incrementaron su
concentracidén con la temperatura y con el pH, presentando una

relacidn directa.

Las idnes carbonatos (Fig 8), presentaron un  comportamiento
lineal, con una relacidn directa con la temperatura y con el pH,
algo similar que con los sul fatos, sdélo gue el efecto del  pH
sobre los carbonatos fué constante, afectando su concentracidn
B.2 a/Kapzo aproximadamente, en tanto que el efecto de la
temperatura scbre estos fué variable ya que se vio afectado  por
el pH, siendo menor a pH de 8.4 aumentando conforme el pH de-

crece, cambiando de @.512 a @.441  a/Fapzg-

El efecto amortiguador que presentd el pH sobre el incremen—
to en la concentracidn de los idnes carbonato, se pudd  observar
con el cambic en las inclinaciones que presentaronn las curvas a
distintoa pH variando estas de 0.034 g/Kgpz.g & pH de 7.6 a 0.023
a/kgayzg & pH de 8.4, siendo este decremento méas notable de

pH 7.6 & pH de 7.8.

El pH afecta al carbonato de calcio y de magnesic, con  un
incremento inicial a 10°C en el logaritmo de su concentracidn de
@.2 g/Ka pzo afectando también la accidn que ejerce la temperatu-—

ra sobre estas especies (Fig. 9 y 10) incrementandoa sus concen-—
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tracicones, disminuyendo este incremento de 0.023 a B.019 g/Fay=gr
conforme este se incrementaba, presentands una relacidn  directa
~on la concentracién del carbonato de calcio y una relacidn
indirecta con el efecto de la temperatura. El efecto de la  tem-—
peratura fué mayor scobre esta especie variando de B.358 a/Fdyzq

(pH 7.6) a B.278 g/kFayzg ¢PH 8.4).

Las especies de carbonatos de sodic, presentaron un compor-—
tamiento muy similar entre ellos. El efecto del pH  saobre  sus
concentracicone se decrementd en relacidn indirecta con el aumento
de pH, incrementando la concentracidn en @.2 g/Kapymg & un pH de
7.6 e incrementando de @.18 g/kEgpzg & pH de 8.4. El carbonato de
sodio (Fig. 12) se vio mds afectados por la temperatura  ya gue
presentid una diferenzia en su concentracian may o por

0.0@4g/kayzg & la diferenczia que presentd el NaCOE_ (Fig. 110.

Las especies de carbonatos de potasio tFig. 12y 14D
presentarcn un comportamiento muy similar al del sodia, al igual
que en 1los carbonatos de sodic, el efecto del pH sobre la

concentracidn de las especies es de B.2 a/Fapgs-

El «carbonato de potasio (Fig. 14) fué més afectado por la
temperatura que el carboanto idnico de potasic (Fig. 132, aungue
la diferencia de las variaciones entre estas especies por efecto
de la temperatura es mucho mayor que para las del sodio, esta es

constante igual a 0.016 g/kapyzpn-
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El efecto del pH sobre la concentracidn del idén bicarbonata
(Fig. 15) fué minimz a pH menor a 8.00 incrementandose  confarme
este aumente. La accidén de la temperatura fué en relacidn inver-—
sa a la concentracién del idn, efecto que se vio incrementado
conforme la temperatura aumentéd. A un pH de 7.6 se pudao observar
que la recta se desvid y tomd una mayor pendiente. Este efecta
se vio aumentado conforme el pH ascendio, llegando a tener una
variacién a lo largo de todo el intervalo de temperatura y a un

pH de 8.4 de ©0.107 g/Kgyzg en el logaritmz de su concentracidn.

El bicarbonato de magnesio (Fig. 16) presentd un comparta-
mienta muy similar al de su componente bicarbonato (Fig. 150.
Fresentd un decremento mayor en su concentracidn por el cambio de
temperatura, disminuzidén gue se vio afectada por el incremento
del pH, asi la variacidé4n en concentracidn a pH de 7.6 es de 2.081
a/kayapn se incrementd esta diferencia a ©0.189% g/kapyap cuando el

pH llegd a 8.4,

Al  igual que el ién bicarbonato, el bicarbonatao de sodio
presenté4 un efecto por el pH minima a pH menores de 8.8 y ma-

nifestandase mas conforme este se incrementd.

Los bicarbonatos de sodio, potasic y calocio (Figs. 17, 18, y
19) presentaron un comportamiento muy similar, presentanda  un
efecto minimo por pH a temperatura baja, incrementandose conforme
esta aumenta, y disminuyendo conforme el pH se incrementa, siendo

mas evidente a pH mayor a 8.0.
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Las carbonatos (Fig. 8) controlan la existencia de los
bicarbonatos, esto se vio sobre todo en el bicarbonato de potasio
y de sodio, donde sus componentes maonovalentes presentaron

comportamientos diferentes al de éstas especies.

El 4&cido carbénico (Fig. 20) presentd el comportamiento
caracteristiceo de laos bicarbondtos teniendo un decremento en su
concentracidn variable por efecto de la temperatura de 0.373
a/Kayzg & pH de 7.6 y @.444 a/Kapyopn a pH 8.4, incrementandose
este efecto de la temperatura por incremento del pH, que a su ve=s
presenta un efecto en relacidn inversa con la concentracidn del

Acido carbdnico.

En general las especies formadas con los idnes sul fatos  y
rationes divalentes presentaron una relacidn inversa de su
concentracidén con la temperatura, a diferencia de su companente,
el ién sulfato (Fig. 7). Los sulfatos asociados con cationes
monovalentes presentaron en cambio un comportamiento simil?? con

i

el de su componente S04 . ) ’ §

Los sul fatos presentarcn un efecto debido al pH en relacian
directa con su concentracidn, con excepcidn del sul fato de magne-
sio que su relacién con el pH es inversa, siendo el Adnica con

este caomportamiento.

El sul fato de calcio y de magnesio (Fig. 21 y 22) presenta-
ron un disminucidén en su concentracidén conforme la temperatura se
incrementa teniendo una relacién indirecta con esta, siendo este

efécto para el sulfato del calcio, inhibido por el incremento del

4@



pH, lo que se observd con una perdida en la diferencia de valores
de su concetracidn de 0.045 g/Kapyzg & pH de 7.6 y 0.031 a/Kaysg

a pH de 8.4, este se efectud a partir de un pH de 8.2.

AT

En el sulfato de magnesia (Fig. 22), el efecto de 1la
temperatura sobre su concentracidn se vio  incrementado an
relacidén directa con el pH, 1o gue se ve en la grafica comx el
aumento de pendiente de las rectas conforme este parametro se
incrementa, siendo este aumento de 0.048 g/Kgyog (pH de 7.6) a
@.268 a/Kapy.g (PH de 8.4). Asi como la relacidn inversa gue
presentd su concentracidén con el pH, es caracteristico de esta
espe-ie. A medida que el pH se incrementd, las rectas presentaron
una curvatura mayor, asi como la relacidn inversa del pH con  su
concentracidn, muy similar a la que presentd su componente
magnesio (Fig. 3). Mostrando que este dltimo domina la existen-—

cia de la especie, conforme se incremente 1 pH.

Las especies de los sul fatos de sodio presentaron  compor-—
tamientos muy similares, presentando concentraciones similares,
siendo mas afectado por el pH el sulfato idnico de sodico (Fig.
23) que presentd una variacidn en su concentracidn, de 0.064
a/Kaysg @& 8.081 g/Kgpyzp incrementandose esta con el aumento del
pH, en cambioc al sul fato molecular de sodio (Fig. 24) presentd un
cambioc en su concentracidén, de 0.042 g/Hapyzg @ pH de 7.6 y 0.053
a/Kapyosn & pH de 8.4, siendo para este mas evidente el efecto de
pH con la temperatura a pH de 8.4, donde se observéd como 1la
pendiente de esa curva (Fig. 24) presentd mayor pendiente que

todo el grupo, separandose de las demas notoriamente.
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Al comparar el comportamiento de las especies de sul fato de
sodio  (Figs. 23 y 24) con los de sus componentes, como  se pud
cbservar el componente sul fato (Fig. 7) determina la existencia
de estas especies, debido a que rige el comportamiento de las

especies.

Las sul fatos formados con el potasico (Figs. 25 y 26D,
presentaron comportamiento muy parecidos a los comportamientos de

los bisul fatos de sodic.

El bisulfato (Fig.27) fué afectado por la temperatura y el
pH, presentando una relacidén inversa con  ambos, teniendo  una
variacién en su decremento (por efecto de la temperatura). Esta
variacién se incrementd en relacidn directa con el pH, siendx
para un pH de 7.6 de 0.036 g/Kayzqg» llegando a B8.107 a/Kayzg para
un pH de 8.4. El decremento por efecto del incremento del pH fueé
de 0.2 g/Kgaymp, siendo constante para todo cambio de pH  dentro

del intervalo calcul ado.

Los bisul fatos presentaron una relacidn directa con la tem-—
peratura y el pH, siendo el mas afectado el bisufato de sadic
(Fig. 28>, para los bisulfatos el pH representd el factor que mas
actu4 scbre ellas, variando su concentracidn 0.2 g/KgHED en
general, en tanto que durante todo el intervalo de temperatura
el incremento en su concentracidén para el bisulfato de sodio
(Fig.28) fué 0.169 g/Kayzpr variando hasta 0.185 g/Kapyopg & pH de
8.4, el bisulfato de potasio (figura 29) presentd una variacidn

de ©.00% a/kKaysg (a pH de 7.6) a 0.027 (a pH de 8.4).

El Acido sulfurico (Fig. 3@) presentd el comportamiento
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clasico que se encontro en las especies de los bisul fatos, siendo
mayormente afectado por el pH sufriendo un decremento en el
logaritmo de su concentracidén en 0.2, mientras que por efecto de

la temperatura su mayor variacidén es 0.185 a/Kapyzp-

Los cloruros presentaron, en general, una relacidn directa
de su concentracidén con la temperatura, siendo nulo o casi nulo
el efectoc gue presentd el pH sobre estas especies. El clorura de
sodic (Fig. 34), fué controlado por su componente sodic (Fig. <)
que no presentd variacidn aparente por efectos tanto del pH como

de la temperatura.

El &cido clerhidrico no presentéd variacidn por efecto de 1la
temperatura, pero si sufrio una variacidn por el cambio del pH de

.2 g/Kapsg en relacion inversa con el cambic del mismc.

En general las especies de los hidréxidos presentaron  una

relacidn directa con ambos parametros.

El hidréxido de calcio (Fig. 26) presentd mayor efecto por
la temperatura, teniendo una variacidn en su concentracidn
durante el intervalo de temperatura de 1.494 a/Kaysp var iandao
hasta 1.491 a/Kayzg pPor efecto del incremento del pH. En  tanto
que el hidréxido iénico de calcio (Fig. 37), presentd una
variacidn mencr en su concentracidn al incrementarse la tempera-
tura, variando 0.679 g/Kgpysg & un pH de 8.4, teniendo a su  ve:s
este efecto un decremento por el pH, variando hasta 0.68Z2 g/Kayaqg

a un pH de 7.6.
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Estas especies de hidréxidos con componentes divalentes, se
comportdron muy similar, teniends que al igual que sucedid con el
calcio, el hidréxido de magnesio (Fig. 38) fué mayormente afecta-
do por la temperatura, presentandoc un incremento en su
concentracién por el aumento en la temperatura de 0.915 g/Kgpyzgs
dismindyendo la variacidn por efecto del pH en relacidn directa a

este Wltimo, llegando a B.877 g/Kaysg €on un pH de 8.4.

Al igual que el hidréxido idnico de calcio (Fig. 372, el
hidréxido de potasio idnico (Fig. 4@) presenta un menor aumenta
por efecto de la temperatura, siendo este de @.623 a/Kgyzg & PH
de 7.6 y decrementdndose por efecto del pH, hasta @.3585 g/kaysn a

un pH de 8.4.

A diferencia de los hidréxidos formados con cationes diva-
lentes, los hidréxidaos formados con cationes monovalentes no
presentaron efecto alguno por el pH, en el incremento que
sufrieron a causa del aumento de temperatrura, para el hidrdéxido
de sodio (Fig. 41) fué de 1.111 a/Kgysg ¥ Para el hidréxido de
potasio (Fig. 4@) fué de ©8.741 g/Kayzgs presentando una relacidn

lineal.

Eviste un efecto sobre su concentracidén por el incremento de
pH, que es de 0.2 g/Kgyppgy PEro NO interfiere con el efecto

provocads por el aumento de temperatura scobre estas especies.

Coma era de esperarse la concentracidén del OH- (Fig. 42)
estuvoe determinada por el pH del medio (Fig. 43) aunque debida al
corto rango de variacién del pH este efecto fué minimo. La tem—

peratura también le afectd en aran medida, pero este efecto fue
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constante adn con la variacidn del pH.

La concentracién del Hy, (Fig. 43) estuva determinada por
el pH y no por la temperatura del medio, ya que su concentracidn

permanecic constante adn con la variacidn de esta.

El comportamiento del idén hidrégeno (Fig. 44) mostrdé 1a
constancia del pH utilizado para el analisis, estas concentra-

ciones de H+ son en si el pH tedricao.
La concentracidn total de H+ fué la suma de todas las con-

centraciones de especies formadas a partir de este compuesto con

su estequiometria correspondiente.
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Hasta este punto sédlo se ha tratado el comportamiento que
presentarocn tanto los componentes como las especies, por efecto
de la temperatura y del pH dentro del intervalo ya indicado, la
abundancia de las especies (tomando al mismo componente como  una
especie de su propia familia), se analizé en un punta de los
intervalos para pH y temperatura, se analizd a una temperatura

de 25°C y un pH de 8.2.

El calcio disociado representd el 81.59% (Fig. 46) de las
especies de formadas, con una concentraci4dn de 0.008 a/Kayzp
(Fig. 452, lo que nos indicd gue sdla el 18.41% se este se asocia

para formar compuestos diferentes.

Entre las especies formadas por el calcio, existen algunas
que por su  baja concetracidn no representaron un porcentaje
apreciable para el andlisis, como el Cally, con una concentracidn
de 9.68E-16 a/kKapyzn» el Ca0H+ con una concentracidén de 6.07E-8
g/Kayzg Y el Ca(OH), con 3.2E-15 g/Kgysg de concentracidn, repre-—

sentando en conjunto el @.001% de abundancia de las especies.

El CaCOnp representd el 0.134% con 1.34E-5 ag/Kapyzpg ¥ 2l
CaHCOL, que representéd el 0.262% de las especies con una
concentracidn de 2.62E-5 a/kKayoqgr siendo mayor la cantidad de

este dltimo como es de esperarse por el pH al analizado (8.2).
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La segunda especie en abundancia fué el CaS04 que representd
el 18.01% (Fig. 46) de todo el calcio existente y que tuva una-
concentracidén de 1.8E-3 a/Kayons siendo del mismo orden de magni-

tud que el calcio disociado.

Para el magnesic (Fig. 47 y 48), el magnesioc idnico fué la
especie mas abunqante con o una concentracidén de 3.8E-Z g/KgHED
(Fig. 47) representando el 71.16% (Fig. 48) de todas las especies
del magnesic, siguiendolc el MgS0y con el 24.33% vy una

concentracidn de 1.32E-02 g/Kapyog-

El hidréxido de magnesic representd el 0.0@0367% con una
concentracidén de 1.93E-2 a/Kapyzqg mientras que el carbonato vy el
bicarbonato de magnesic representd cada uno el 0.0057% teniendo
una concentraci4dn el carbonato de magnesio igual a  2.5ZE-4
a/Kgyzg Y su bicarbonato una igual a Z.47E-4 g/Kayon, teniendo
una variacién muy pequefa, pero que representdé un porcentalje
igual al ser relacionada con las concentraciones altas de las

primeras dos especies.

El cloruro de magnesio, al igual que sucede con el de calcio
presentd la menor concentracidén de todas las especies, siendo
para ésta de 7.2E-26 g/Kapyog » NO tuvo representatividad en

porcentaje con las otras especies.
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El sod 1o representd el 80.71% (Fig. S50@) en su estado
discuiado con una concentracion de @.287  a/kayog  (Fig. 9492,
siguiéndolo el clorurc de sodico con el 18.73% y uwuna  abundancia
de @.@01 g/kKgpzgy después las ultimas dos especies que represen—
taraon Cun porcentaje apreciable son el el Nas0,4— Con el
@.302%4 vy el Na-804 con el @.173% wcon concentraciones de
1.45E~-3 a/Fapy=g ¥ 8.3E~4 a/kKapyzp respectivamente, el bicarbonatao
de sodio presentd una concentracidén de 7.2E-5 g/kFapymn repre-

sentando el @.015%.

Las otras especies del sodio presentaron  concentraciones
que de no ser por las concentraciones tam altas que presentaron
las primeras dos especies serian importantes, como se observd al
analizar las mismas especies pero desde obtro componente. asi  se
tuvo  que el NaClOn vy el Na. COn presentaron concentraciones de
2.32E-5 g/Fayzg ¥ 2-77E-7 a/kFayzn respectivamente, presentandose

como mas abundante la especie ionica que representd el 0.005%.

Existen dos especies que presentaron las menores Concen—
tracicnes que fueyon el NaH804, con 1.7E-13 a/kdp=oyr
siends el hidroxido de sodio la especie mas pequefia en cuanto a
su  abundancia ya que tan solo  presentd una concentracidn  de
3.8E-14 g/Kgyzgy Que aun es mayar que algunas de las especies

del calcio y magnesic.
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Al igual que los demas componentes, el potasio en su estado
discciado se presentd coma la especie con mayor concentracidn ,
representando esta el B84.68% (Fig. S1) del total del patasio

existente, con una concentracion de @.01 g/Fapyop (Fig. S5@).

A diferencia de los otros componentes el potasio, presentad
entre sus especies una gran intervalo en cuanto a sus concentra-
ciones, asi observamos varias especies cCuyas conzentraciones

llegan a ser pequefas, de la magnitud de elementas o compuestas

traza, como  fueron los carbonatos de potasio tanto idnico como
estable o molecular, teniendo el carbonato de potasio
idnico una concentracion de Z.7E-8 g/Fapyzgr Y el carbonato
molecular de potasio una de 4.2E-15 g/Kapzpg, algo muy similar
a lo que sucedio con los carbonatos del sodio, 21 bicarbonato  de

potasic con una concentracion de 1.3E-16 a/kapyzg Y el bisul fato

de potasio con 3.72E-12 a/Kayszp-

Las wotras especies del potasio que presentaron concentra-
ciones que llegaron a tener representatividad en el conjunto
son: el clorurc de potasio que representéd el 13.33% (Fig. 510
de 1la abundancia del potasic presentando una concentracidn de
1.33E-3 a/kapyzp el sulfato idnico de potasio con el 1.74%4  y
una concentracidn de 1.7e~-4 g/kayznr ¥ Su pareja molecular
K804 conun @.251% y una concentracion de 2.5e-3 a/kaysgr

(Fig. S1).
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El 82.58% de todo el clorc en el agua de mar fue cloru-

Yo (C1->2, presentanda  una concentracidn de  0.434 a/Kapy=n
(Fig. 53), siendns el cloruro de socdio la segunda especie  en
abundancia representando el 17.17% de el <cloro total (Fig.

55), «con concentracidn de @.00% g/Kapyzgy Y €1 cloruro de pota-
sim, ultima especie que tuvao una representatividad en el conjun-
to con su abundancia, que es el @.253% y 1.33E-3 ga/kKaygg de

concentracion.

El clorura de calcio yv el clorurc de magnesic, presentaron
las concentraciones (Fig. 532 mds peguefas del grupo del clora,
al igual que fuercon las mas pequefas en el grupo de sus compo-

nentes, calcio y magnesiao, (Fig. 45 y 47).

Los sul fatos, a diferencia de todos los demas componentes,
no  fueron la especie mayor de su grupo, en este caso los  sul fa-
tos en estado discociado representaron el 37.7% (Fig. 3953) con
una concentracion de @.01 g/EgHED (Fig. 552, en tanto que el
sul faton de magnesio  tuvo una concentracidn de @.013  g/Kapyqp
representando el 47.@3% (Fig. S6&) de todo el sul fato existente
en el agua de mar, seguidos por el CaS04 que es el 6.437% con
una abundancia de 1.8E-3 g/kKgyzgr, €1 NaS04 gque representd el
5.17% «con  1.45E-3 a/Kapyzgr el Na~50,4 con 8.3E-4 a’/kapy=p
siendo el Z.96% de este grupo, los sulfatos de potasio idnico
% molecular siendo el 0.62% y el ©0.089% de la totalidad de
sul fatos, con  una concentracidn de 1.74E-4  a/kapyzg VY 2.91E-5
a/Kayzo respectivamente, siendo el bisul fato de potasic el mas
abundante de los sulfatos de potasioc (Fig. 56) ya qgue repre-

sentd el B.27% con una concentracion de @.003 g/Kayzg-
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Las carbonatos fueron el componente del que se farmaron un
mayar namerc de especies, debido a gue, a diferencia de los
sul fatos estos si forman el compuesto con el hidrégeno libre para

cada uno de los cationes.

Siendo su  especie mas abundante el HDDB_, que represen-—
taron el 40.58% (Fig. 58)» de los carbonatos totales a2n el
agua de mar, con una concentracién de 4.45E-4 a/Kapzg (Fig.

56), en contraste con el 0.93% que representd el carbonato.

Las especies formadas con el magnesio fueron: despues del
bicarbonato idnico, las especies mas abundantes, representando el
26.61% y el 23.14%, el MgHCOx+ y el MatOx respectivamente (las
concentraciones ya fueron descritas anteriocrmente cuando se des-—
cribi& el magnesic), seguidos por las especies farmadas  con al
sodic como son el NaCOn-, el NasCOn y el NaHCODA respresentando el
Z.134%, D.025% y el 6.61% de los carbonatos existentes en el agué

de mar.

En las especies que se forman con el calcio, el CaCln y el
CaHZ0L representaron el 1.228% vy el 2.41% (Fig. 58 respecti-
vamente, fueron mas abundantes lo bicarbonatos que los carbona-—

tos.

Los hidréxidos fueron representados por el Mg(OH)o que es
el 99.47% (Fig. €E@), y el MgOH+ representd el 0.336%, con esto se
observé que las especies que se forman entre el magnesio y este

anion son las mas abundantes.
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La concentracién del hidréxidao libre (Fig. 5392  fue de
Z2.91E-6 a/kEgysg representando silo el B.13% de la totalidad de

los hidroxilos en el media.

Como  se habia visto con los carbonatos, 1los  bicarbonatos
fueron la especie que presentd una mayor concentracidn entre las
especies gque se forman con el hidrdégeno libre, representando los
bicarbonatos libres el 55.94% (Fig. 62) de todas estas, seguida
por otras especies de bicarbonatos, como el bicarbonatos de
magnesic que representd el 31.1774 y el bicarbonato de sadio que
fué el 9.11%. Con esto pudimos observar que los bicarbonatos  san

los que representaban la acidez del agua de mar.
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DISCUSIONES

La asociacidn idnica es importante para la comprensién de
muchas  propiedades quimicas del agua de mar. Se utiliza el
término idnico para referirse a aquellas especies que son el
resultads de fuerzas electrostdticas, reservandose el términa
complejo para especies que sean resultado de enlaces covalentes
(kester y Fytkowicz, 1968). Las distriburicnes de los  elementos
en el agua marina pueden ser examinados en base de su afinidad
electriédnica, relacionados con otros miembros del mismo arupo de

la tabla periédica o individual (Bruthland, 1983).

Gran parte de nuestro conocimienta sobre las interaciones de

los  cationes mayores de las aguas naturales (Na+, K+, Ca++ vy

-

Mg++) con anicnes (HZOn, COQ= y 804=2 viene de sus constantes

estequiométricas (Millero y Thurmond, 1983).

El sodic y el potasio estédn en el grupo de los metales alca-—
linas que se caracterizan por carecer de reactividad en soluwzidn.
Estos cationes monovalentes existen en el agua de mar caomo  iones
hidratados (Bruthland, 1983). Por medio del modelo se obtuve gue
el B80.71% del sodiao se encuentra como idén  libre (Fig. 50) y el
potasic se presenta un 84.68% en forma libre, en el mediao mar inao,
presentando una diferencia con el porcentalje repartado por Gar-—
rels y Thompsaon (1962), donde el sodic se reporta en un 'I9%

disociado al igual gque el potasio, esta diferencia se regula con



y Pitkowicz, 1978), calcularon un 83.2% para el magnesioc libre
utizandco un modelo gue incluia asocciaciones sélo con S04=, COp=y

HI:DS_ =

El calcio y el magnesic, al igual que el saodio y el potasio

existen principalmente como cationes hidratados. Calculandos  un
81.959% de calcic libre entre todas las especies que se forman
del «calcio, siendo éste valor cercanc al que reportan kester vy

Fytkowicz (1968 y un 71.16% de magnesioc  libre laos  valores
cbtenidos resultan muy alejados de los reportados por Garrels  y
Thompson (1962); que ocbtuvieron valores para calcio libre del 91%
y para el magnesic del 87%. La tendencia de asociacidn 2s  pare-—

cida a la reportada por Garrvels y Thompson, siendo la asociacidn

del magnesio con el i4n sulfato mayor a la que presenta el cal-
=i,

Los cleovruros formados con caticnes divalentes carecen de
representatividad debido a sus concentraciones tan bajas  (Calla

9.6E-16 g/Kgyzg ¥ el Mgzl o 7.2E-26 g/kFdyzg? siendo estas espe—
cies las que presentan concentracicones menores de todas las  que
se forman a partir de estos cationes, debido a que presentan las
constantes de formacidén menores de todos los cloruros siendo para
el CaCl., de 6.25E-13 y para el MgCl. de 1.11E-23, y son de las
mas pequefas gque presentan las especies formadas con sus compo-

nentes catidnicos, indicando que los cloruros tenderan a  farmar

otras especies preferentemente.

La abundancia de las especies que se forman a partir del Na+

y K+, estd determinada por los cloruros, debido principalmente a
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su alta concentracidén en el medic acudatico, ademds que esta
afinidad grande o pequefa en general no se afecta por la
formacidn de otras especies, esto se apoya en que el patrian
esparada fisicoguimicamente por medio  de las constantes
estequiométricas que presentan es muy parecido al patrédn de
abundancia que se encuentra en los datos obtenidos a partir del
modelo, asi por medic de sus constantes se esperaba que la abun-
dancia de las especies fuera de mayor a menor: Cl-,  Nacl, KIZ1,

CaCl- y MgCls, quitando en este caso al HZ1 debido a que esta

r".

especie entra como producto de la concentracidn del idn  hidronio

libre la «cuAl es muy pequefia, lo que se observa directamente
desde el momento gque se determina el pH del medioc. Esto nos
indica gue la asociacidn de los cationes con los cloruros monova-

lentes estd regida por estos dltimos.

Faor aotra parte, las demds especies que se forman a partir de
los cationes, en el caso del sodio (Fig. S0) y magnesio (Fig. 56)

presentan una homogeneidad mayor a las especies formadas par  los

otros dos componentes, lo que se observa al comparar las graficas
de sus concentraciones (Figs. 5@, 32, 54, 56), cuyas dimensiones
son  parecidas  (con  excepcidén del magnesic cuyas dimensicones
varian por la concentracidn tan baja de MgCl-), se puede obser-

var que el magnesio que presenta un sdélo pico gue sobresale a los
demas, en tanto que el calcio, el sodioc y el potasio exhiben  un
namerc mayor de picos de tamafo mayor y algunas de tamadc medic y
pequefio, sienda esta heterogeneidad mucho mas evidente en el
potasico, que nos  indica que aunque se  presenten patrones

hetercgénens, los cationes divalentes tienden a ser mas ser mas
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homogéneos que los monovalentes.

Fara poder explicar las concentraciones de las especies que

son  formadas a partir de dos componentes diferentes o de un
componente y una especie, deben analizarse tantas relaciones como
componentes  (reactivos)  existan para formar la especie, ya guea

como ya se explicd en la metodologia (Tabla IID) algunas especies
son formadas a partir de tres componentes como el caso de  los

bisul fatos y bicarbonatos.

Al analizar las especies que se forman a partir del sodio
con otros  componentes tenemos, de acuerdo a las constantes  de

formacidn que presentan las especies, esperariamas que la abun-

dancia de las especies fuera de la siguiente forma (de mayor a
menor ) : NaHCZOR con una k¥ de =.9E+03, NalOn— con 5.91, el Na+ con
una constante de 1, el NaZl con @.53, el Na-804 0.52, NaS0y4— con
@.35, NalOp wcon @.18 de constante, seguidos por el NaH504 que

presenta una k% de @.006 y por ultimo 2l NaOH gue presenta una
constante de formacién muy pequefa igual a 6.ZE-2Z. Estas dltimas
especies que presentan valores pequefos  responden  al patran
esperado, sienda el NaDH la especie con  menor concentracidn,

sequida por el NaHS04. Las otras especies no responden a este
el

patrén ya que dado gue sus constantes de equilibric son mayores a

Ny, indicando que sus reacciones son esponténeas,  entrando en
competencia con los componentes entre si para su formasidn.
De este modo tenemos gque el mismo Na+, por  su constante

estequiométrica debia presentar menor concentracidn que algunas

de sus especies, presenta la mayor abundancia de todas la espe-
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cies, siendo el Na+ el componente formativo de las demds especies
se presenta en grandes proporciones porque compite principalmente
con el potasio que también posee una carga positiva, por  algunos
aniones para formar con ellos las especies respectivas, inclusao
esta competencia se cbserva al analizar las especies del potasico,
donde el potasio que presenta una constante estequiométrica igual

al sodio, en condiciocnes iguales en  temperatura y presidn,

también presenta la mayor concentracidn entre las especies de
potasio.

El sodio compite preferentemente por formar compuestos  con
los  carbonatos, formando especialmente 21 NaHZOL, que dentro de
SUsS especies es la que presenta una constante de equilibrio
mayoy  con un valor igual a 2.9E+10, siendo desplazado con una
mayor concentracidn en los resultados (Fig. 49) por el MaCOn que
presenta menor constante de formacidn, debido a gue aan cuando
el sodio presenta una mayor concentracidn gque el magnesio, en
cuanto se forman los bicarbonatos, el bicarbonato del sodico debe

competir por su formacidn con los demds bicarbonatos, gue tanto
para el magnesic caomo para el calcio presentan valores de
formacidn mayores al del sodio. Al ser desplazado en la formacidn
de su especie mads afin, debe tratar de formar la siguiente que
presenta mayor constante de formacidén que para el sodico es el
NalCOq, ya que no es desplazada por ninguna especie  oon menar
constante de formacién, entrando en el patrén termodinamico
esperadao, indicanda gque esta especie no presenta competencia

desfavorable en su formacidn.
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El potasio no presenta mucha afinidad a formar compuestos

con los  carbonatos, demostrando esto al formar con ellos  las
especies mas pequefas en concentraciones del grupo (Fig. S13, vy
estando de acuerdo con el patrédn termodindmico de concentra-

cicnes, donde no mostrd existencia alguna de desplazamiento,
farmanda del compuesto lo que le es paosible formar. En cambioc fue
desplazado en el grupo de los sul fatos por el sodic, y el calcio
al formar los sul fatos, ya gue estos cationes forman especies oo

mayor abundancia que presentan menor afinidad termodinamica.

Entre los cationes monovalentes existe otro componente  gue
regula al pH, el H+ (Fig. 61, gquien al igual que los demas ca-

tiones presenta un patrédn en abundancia de sus especies regulado

POy sus constantes de formacidn, que se hace mas evidente en
aquellas especies que no presentan gran competencia en su
formacidn como es el casc del Hn que presenta  la menoy
concentracidn de todas las especies con un valor minimo de @.0003
de constante de formacidn, seguido del H-804 que presenta un
valor de formacidén de 8.18. En este grupo el componente  H+
presenta una gran facilidad a asociarse con otros iones, como  se

puede ver en la figura 62, donde se observa que este id4n disocia-

do no presenta la mayoria de las especies representando tan sdlo

el 15.89% de todo el existente en el medio, esto es debido a
que la mayoria de sus especies presentan constantes de
formac idn con valores grandes (mayores a uncd, el HoZOp  una
constante de formacidn  igual a 9.19E+15, el CaHZO, un  igual

S.8E+1@, el NaHS04 un valor igual a 5.07E+10, el HCO05 6.91E+03,

el NaHZOq Z.9E+@9, y el HS804~- una constante de 25.83, presentando
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valores menores a 1 las demds especies, esto indica el alto

agrado que tiene el id4n H+ para formar otros compuestos.
Los caticnes divalentes también presentan una competencia
mitua, ya gue tanto el Ca++ y el Mg++ presentan constantes

(Figs. 54 y 56) de formacidn iguales a los cationes monovalentes

k¥

= @ por ser componentes?, siendo éstas mencres a constantes
de formacidn gue presentan algunas de sus especies, a pesar de
ésto el Ca++ y el Mg++ se presentan mayormente como  iones
disociados. El porcentaje que presentan estos cationes diva-
lentes es una base para decir compiten primeramente entre ellos,
debido a sus porcentajes como iones disociados muy cercanos entre

3

S1.

Los datos ocbtenidos de concentracidn mustran que las espe-
ries formadas a partir del magnesio, observamos gque este  compo-
nente no presenta competencia con los otros cationes al  formar
sus compuestos, apoyandose  en sus especies mas abundantes que
son las formadas -on los carbonatos, bicarbonatos y sul fatos  gue
presentan un patrén igual al esperado termodinamicamente, regido
anicamente por sus constantes de formacidn, no asi el calcio que
presenta una competencia alta con el magnesioc para formar  carbo-
natos y bicarbonatos debido a la proximidad existente entre las
constantes esteguicométricas de sus especies, lo gue no sucede con
las formadas con los sul fatos e hidrdédxidos, esto se observa  con
el CaHZOo+ que aun presentandoa  una constante de  formacidn  de

5.07E+1@ mayor que la del MgHCOo+ y la del MglOn estos  presentan

una concentracidn mayor que la primera (Fig. S59), incluso el
calcio  forma otras especies con mayor abudancia que presentan




valores mencres de formaciédn como es el caso de CaS0y (Fig. 5S4,

esto se debe principalmente a gue presenta una conzentracidn
inicial cinco veces menor que el magnesic, el calcia tiene que
ceder con esas especies y formar la siguiente pspecie mas afin,

que para su caso es su sulfatou

Kester y Pytkowicz (1969), reportarcon un 10.3% de CaB0, de
todo el caleocio existente, parcentajé muy cercans al obtenido para
esta misma especie, siendo de 18.15% del calcic y el 6.43% de los
sul fatos analizados. La diferencia entre los valores encontrados
y los reportados es por la diferencia existente en la cantidad de

especies comprendidas en el estudic.

El magnesio (Fig. 47) presenta una especie gue es muy impor—
tante, el MgS0, que representa 21 24.33% de magnesio existente en
el medic. Las interaccicones existentes entre los sulfatos y el
magnesico  son  particularmente importantes en &1 agua de mar

(kester y Fytkowicz, 13968).

Kester y Pytkowicz (13268) demcostrarcon que las agsoiaciones

caticn—-sul fato en el agua de mar son mas grandes gue las asocia—

cicnes rcon los carbonatos y bicarbonatos, existiendo una  compe—
tencia entre estos ligandos, ésto se observa al  comparar las
concentracicnes obtenidas para las especies formadas con los

sul fatos, que presentan en su mayoria abundancias superiores a

las concentraciones de las especies formadas con los carbonatos y
bicarbonatos. Fresentando este trabajo valores para 8504= indiso—
ciados del 29% siendo muy parecidos a los chtenidos en  este

trabajo (27.7%). En los cationes monovalentes también se presenta
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esta preferencia por los sulfatos (Figs: 439 y G1).

El KSO4— representa el 1.74% del potasic, valor cercanc  al
gue reportan kester,et al., (1975), para esta especie que es de 2%
de todo el potasio en el medic, considerando que todo el sul fato
de pofasio existe como dicha especie, tenemos gue su porcentalje
gs de 1.99%. En el caso del sodio, el valor calculado fue  de
.32% bajo las mismas condiciones del potasio siendo mucho  menor

al reportado en este trabajo gque es de 2%,

Las hidréxidos son producto de la hidrélisis del agua, y al
reaccicnar con un cationes metdlicos inorgdanicos como el sodia,
el potasic, el magnesic y el calocic presentan caracteristicas de
electriolitos fuertes, indicando gue son bases completamente
disociadas (Rard, 1970), esto se presenta en las graficas (Figs
45, 47, 49, y 51) donde se encuentra que los hidrédxidos de  ca-

ticnes divalentes se forman dificilmente debido a que presentan

energias libres de fGibbs de reaccidn  (Tabla IV), con signo
positiva, y con ésto, constantes de formacidn pequefias.  Tomando
£n cuenta que la concentracidn del agua es  infinita es de
esperarse que una cantidad pequefia de estos compuestos se lleguen
a formar. Las concentraciones calculadas para  los  compuestos

mencicnadaos, en general son muy pequefias estando en un intervalo
de 2.51E-06 g/kapympg & 3.2E-15 a/Kayzgr siendo menoy la
concentracidén  del hidréxido de sodic (3.87E-14 g/Hgpyzpn? gque la
del hidréxido de potasio que es de 6.73E-@3 g/kgysg debido a  que
el primero presenta una menor constante de  formacidn  que el

segundo.



La concentracién de los hidréxidas presenta un  incremento
coanforme el pH sube (éso se ve en el efecto del pH), y un  incre-
mento conforme se presenta un ascenso de temperatura, siendo ésta
nltima tendencia general a todas las especies exceptuando al  dion
OH- <(Fig <2) quien presenta un descenso en su  concentracidn &
medida que la temperatura sube. Esto se explica a gque al aumen-
tar la temperatura el agua se disoccia con mayoy  porporocidn que
ocasicona que se produzca una mayor concentracidn de OH-, ayudan--

do a la formacidn mas facilmente las especies correspondientes.

Fara los hidrédxidos formados con @l caloio magnesio, «s @l
b A - y

calcio quien presenta mayor dificultad a formar hidrdxidos debidm

a que las constantes de formacidn para @stos son mas pequefas
que las del magnesic. En los hidrdwxidos formados con el magnesio
s2 encuentra una discrepancia mily fuerte, ya que
fisicoquimicamente el Mg(OH). presenta una constante de formacidn
pequefia =Z.05E-~18 lo que indita que su formacidén es dificil,
(Figs. 47 y 48) donde se presenta coma una de las tres especies

importantes formadas por el magnesic. Debido a gue este compuesto
presenta caracteristicas de electrolita fuerte no es factible su
formacidén. Horne (1969, reporta que la concentracidn de esta
especie debe ser 10,000 veces menor a la concentracidn a la del

Mg++, nao coincidiends con el valor encontrado en el analisis.
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Efecto de la Temperatura

La temperatura es un parametro gue afecta directamente la
concentracidn de los compuestos formados en una reaccidn, ya que

afecta el rdlculo de las constantes de formacidn.

Las dos Anicas especies que presentan decremento 20 sus
constantes de formacidn son el Nan8504 y el OH- (Apéndice A) que
se forma a partir de una reaccidn esponténea, en tanto que las
demds especies no presentaron o incrementarcon sus constantes
independientemente de las caracteristicas de las reacciones que
se forman. Al incrementarse las constantes de formacidn por  la
acci4n de la temperatura es de esperarse gue la concentracidn  de
las especies se incrementen, cobservandose estos en los registros
de comportamiento de las especies analizadas, donde la mayoria de
estas presents un  aumento en su concentracidn conforme este

pardmetro se incrementaba.

Los decrementos obtenidos en las concentraciones de  algunas
especies es por causa del pH como en el caso del: Mg++, Na+, K+,
HCO5—, MgHCOn, H-COn, vy MgS0, (Figs: 23,4,3,15,16,20, y 22,
siendo mas evidente el efecto del pH sobre el decremento en  su
concentracidn el caso del magnesic (Fig. 3) donde se puede obser-—
var, que conforme aumenta el pH se presenta un decremento de la
concentracidn, ain cuando la tendencia en general es al  incre-

mento.
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Existen otras especies que presentan una relacién directa
entre su concentracidn y el pH, disminuyendo la primera conforme

la temperatura se incrementa. En este grupo estéan presentes el

Na-504, CaBS0y, k2804 vy el OH- ¢ Figs =21, =26 Y 320
Explicé&ndose este comportamiento mds sencillamente tomandose como
ejempla al OH- (Fig. 42y, que depende directamente de la
concentracidn del H+, por lo gue su concetracidn inicial (a 10°0C,
donde se empezd el analisis) se incrementa con forme la
concentracidn del hidronio decrece. Conforme a lo descrito
antericrmente, la disminucidén de la concentracidn del  OH-  come
resultado de la variacidén de la temperatura, se debe al cambic

en su constante de formacidn (Tabla A-10.

Efecto del pH

La medicid4n o determinacidn del pH es importante en estudicos
del medio ambiente en aguas naturales. El equilibric acido/base
asi como  intervaleos de reaccicones quimicas dependen del pH

(Millero,etal., 13987).

El hidrégencs es el elementc mas abundante en el medioc mari-
no, 2/3 partes de los Adtomos en los occeanos (Horne, 1963 .

La concentraciédn del iédn hidrégeno es muy pequefa en el
agua de mar sin embargo es uno de los constituyentes idnicos mas
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impartantes, por dos razones, la primera es que este se encuentra
envuelts en la mayoria de las reacciones de equilibric y  la
sequnda es que se encuentra en la hidrélisis de los cationes
metdlicos especialmente en agquellos con namero de axidacidn mayor

a 2 (Hovrne, 1969).

El efecto que ejerce el pH sobre la concentracidn de los
carbonatos, se puede establecer el usoc del analisis siguiente,
sobre el cdlculo de sus constantes de equilibrio de los carbona-

tos en equilibric  (Stumm y Morgan, 19810:

Las especies formadas a partir de los carbonatos son: HoCOo,
HZOq—, C0s=, H+, y el OH-, teniendo las constantes de equilibrioc:

[H+1 [HCOg-] ays [HCOZ-D

KHzcoz = : .

En un intervalos de pH de 6.5 a 8.5 la constante de
formacidn del &cido carbénico es independiente de éste paramatro

por  lo que se mantiene constante (Fythkowicsz, Ingle y Mehrbach,

19745 .
[H+1 [C0g=] ap, L[COg=1
O o T v Gl et
[HCO5-1 [HCO05-1
Ky, = [H+1 [OH-1 = Xy XgH—

La rcondicidn general de la caoncentracidn total del  carbdn

(UT) es:

Cp = [HaCO51 + [HCOg-1 + [00g=1



observamos que existe una relacién directa entre las constantes
de equilibrio (formacidn) y la concentracidn de este idn, tenien-
dix que conforme el pH se  incrementa, (indicanda  que la
concentracidén  del hidronic decrece) la concentraciin de  los
carbonatos aumenta, siguiendo el comportamiento que se establece
(Fig. 1), donde se puede cbservar coma el pH determina la abun-—
dancia de las especies formadas a partir de 1los carbonatos.
Cuands el pH es bajo la especie dominante es el Acido  carbdnico
cuya concentracidn disminuye conforme este parametro aumenta  en
valor, siendo desplazado por el bicarbonato llegando a su maxima
abundancia a un pH cercanc a 8.0, empezando a decrecer a un pH de
1@ para ser desplazado por la presencia del carbonato, este

comportamiento es reversible, al decrecer el pH.

Aungue la variacidn del pH es peguefia en el analisis, el
comportamiento  caracteristico de los bicarbonatos, presenta una
disminucidn en su concentracidn conforme el pH se incrementa  se

cbserva en las especies formadas por estos iones (Figs. 15 a la

2@, incluyendo entre estas especies al acido carbdnicao. De  esta
manera, las especies de carbonatos (Figs de la 8 a la 140
presentan a2l comportamiento esperado, incrementando su

concentracidn  conforme el pH se aumenta, a su vez presentan  un
comportamients  contrarioc a la de los  bicarbonatos, esto nos

indica que muy posiblemente el maximo para los bicarbaonatos  se

encuentra a un pH menor de 7.6.

Los carbonatos, los sul fatos que producen los bisul fatos, vy

al &cido sul farico son afectados en su concentracidn y constantes



de equilibriac (formacidén) por el pH.

Teniendo que para el Acido sul farico su constante de equili-

brio se establece:

[H+1 [HS04-1 xH+  [HS04-1
Kyzgog = —— oo = TTmTTTmmmmme e
[H=5041 [H=8041
se puede cbservar que conforme el pH decrezca (la concentracidn
del id4n hidrégens aumenta), la constante de equilibric  aumenta

y con ellos aumentara la factibilidad de la formacidn de acido

sul farico, gue aungue aumentes esta sera bastante baja (Fig 3@).

De la misma forma el bisul fato ve aumentada su constante

conforme 21 pH se incrementa:

[H+1 [HS504=1 xH+  [HS045=1

[HS0,4=1 [HS0,4=1

La relacidn entre los hidréxidos y la concentracidn del H+
es evidente, y aungque los hidréxidos se formen de la hidrdlisis
del agua, dependen del pH ya que conforme este aumenta la
concentracidn proténica decrece, presentando un medic mas  Aptimo
para la formacién de estos compuestos, esto se observa en las en

las figuras de dichas especies (Fig. 36 - 4Z).



CONCLUSIONES

La concentracidén de un  compuesto estda determinado

directamente por su constante de formacidn.

El efecto que ejerce tanto el pH como la temperatura,
sobre la concentracidn de una especie determinada  es
debido al efecto que ejercen directamente sobre su
constante de formacidn. El efecto del pH y la tempera-
tura sobre la concentracidén de una especie es

indirezta.

lLa concentraciédn de algunas especies que compiten por

un  id4n en especial debido a su constante de  formacidn
alta, depende de la factibilidad que tenga el otro  1dn
para formar la especie con éste.

Los macroconstituyentes del agua de mar se encuentran

mayormente disociados, con excepcidn de los sul fatos y

carbonatos.

Los sul fatos presentan mayor facilidad de asociacidn

con los cationes que los carbonatos y bicarbonatos.

i
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10.~-

Los bicarbonatos son los compuestos &cidos mas  abun-—
dantes en al agua de mar, ademds de ser la especie d=
carbonatos mas abundante también, a pH de 8.3%. Concor-—

dandz con los valores ocbtenidos analiticamente.

Los cAlculos fisicogquimicos demuestran la posible exis-

tencia de clorurcs  asociados en el agua de mar.

Los clorurocs tienden a formar compuestos con cationes

monovalentes.

Los bisul fatos se asoccian sélo con caticones  moncova-

lentes

Los hidréxidos dependen directamente del pH.
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SUGERENCIAS

Un estudic mas detallado vy especifico sobre la relacidn  que
guarda el grupo de los carbonatos tanto con el pH, asi como entre

ellos es recomendable.

Hacer una validaciédn analitica de los resultados obtenidos

por el modelo durante sste analsis.

Hacer una estudioc méds minucioso para las asociaciones con el

ligando sul fato, tomando enfasis en el cation magnesio.
Fealizar un estudio de los hidréxidos en el medic marino.

Llevar a cabo un modelaje con concentraciones medidas  ana-—

liticamente.



APENDICE A

TABLA A.l.:Logaritmo de las constantes de equilibrio para
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TABLA A.2.:Logaritmo de las constantes de equilibrio
para las especies y componentes, a diferentes
temperaturas (18° - 12° ).
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TABLA A.3:Logaritmo de las constantes de equilibrio
para las especies y componentes, a diferentes
temperaturas (15° — 1@° C).

ESPECIES (11 © ¢ 18 C)
Cat++ 2. 161 91.801
Na+ - 43,723 43.557
K+ 47 . 322 47.138
Cl- me. 006 21.920
Ccaclz ~12. 765 -12.807
CaCl- ~-103.503 -1@3.873
Narl —~@. 271 -B.271
Eizl -@. 443 —-@.45
C03= =1, 644 —-14.,987
Cacz0s3 2. 366 2.377
NaCD3- ?.834 @.8339
NazZ03 —@.74 —@. 74
KCO3- ~@ .33 ~@ . 3
K203 ~T.451 -5.468
CaHZOZ 10.743 1@8. 746
NaHCZ03 b= IR S S
EHCO3 -@.62 -@. 62
Hz03~ 1@.3248 102.3287
HZZ03 16.784 16.845
Mg ++ -84.371 -84.667
MgiZl+ ] ]
Mgl -2 . @325 -2, 177
Mgiz03 2.937 3.011
MgHZO3 11.566 i1.6@39
S04= ~7 352 -8. 434
MgS0+ 1.634 1.645
Cas04 1.435 1.443
CaHS04+ @ @
NaS04- -@ . +18 —@ . 337
Naz504 -@.257 —-@. 2585
S04~ B.323 @A.33
E2S04 1.634 1.64%
FHSO4 ?.874 2.878
NaH50 —Z e 275 —-2. 282
OH- —-12.431 -12.33
Ca0H+ -13.82Z6 -13.873
Ca(@H»Z -30. 181 -30.285
NaOH —22. 233 -22.311
FOH -14,991 -15.042
MgOH+ -12.463 -12.506
Mg (OH) 2 18,938 -18.5398
HC1 -2.0@11 -@2.@11
H2 —3. 349 -3.34
HS04 - 1.3506 1.513
Hz804 -@.834 ~-@0.841
H+ @ @



ANEXO

UNA NOTA ACERCA DE LA ESPECIACION QUIMICA

Dr. Alberto Zirino

En la quimica, el término, "Egpeciacidn Buimica", esta
comprendida en la descripcidn de las posibles y variadas  formas
que se asamen se encuentran en solucidén en el agua de mar. La
idea de la especiacidn nacid de la necesidad de obtener mayor
informacién acerca de una substancia en solucidn, la cual podia
ser obtenida mediante la determinacidn analitica de su
concentracidn, la cwdl tradiciconalmente nos da valores de la

substancia por masa de agua.

Tradicionalmente, el esguema basico de la especiacidn era el

filtrado del agua atravéz de filtros de @.45 micrones para sepa-

rar las formas claramente particuladas de las disueltas. El
término disuelto, es citado debido a que la  filtracidn provee
solamente una definicidn operacional, lo que tiene poco gue  ver
con una solucidn verdadera. Farticulas coloidales, bacterias

pequefias y fragmentos de proteinas son  todos clasificados den-

tros de la materia disuelta.

Una vez que la separacidn tradicional se ha realizadao, el
siguiente paso es intentar separar cada fraccidn en componentes

organicos e inorgénicos. Esto generalmente se hace tratando la



fraccidn orgdnica por medio de reaccicnes que la cambien a mate-

ria inarganica y didédxido de carbono. En tanto el fdsforo
inorganico  es medido como idn fosfato colarimetricamente, al
combinarle  con una reactivo el cual produzca color al formar el
compuesto. El fésforo orgdnico l1abil es oxidado con una
decolaoracidn  para producir el idn fosfato, gue es cuantificado
por medio de la formacién de compuesto. El Fédsforo  total, que
contiene el residux o las fracciones refractarias tanto
organicas, es determinado por el tratamiento de la muestra con
Acidn  (oxidante) rcaliente, postericrmente determinado el idn

fosfato resultante

Fesinas de intercambic idnico son utilizadas tambien para
la extraccidén de metales trazavy para diferenciar compuestos
entre polares y no polares. Similarmente, la extraccidn por med i
de solventes =5 usada para separar las fracciones orgédnicas de la
inargénicés. Finalmente, la fotooxidacidn puede ser utilizada
para destruir y separar selectivamente compuestos crganicos  del

agua de mar.

Otras teécnicas Da ]} D ultrafiltracidn, centrifugacidn,
didlisis y filtacidn en gel han sido utilizadas para especiar
basadas en el tamafo de la molécula y en su peso. Adicicnalmente

eviste métodos de "Guimica hdameda", que diferencian una  buena

cantidad de estados de oxido—reduccidén de la siguiente manera.

El problema inherente en la determinacidn de la especiacidn

es que la mayoria de los metodos para determinar sustancias traza



en solucién se hacen en base la alteracidén de la solucidn
quimica. De ése modo alterando el estado  fisicquimico  de la
substancia para ser determinada. El problema es complejo por  la

raz4n de que muchas sino la gran mayoria de las substancias en el

agua de mar, tanto orgdnicas como inocrganicas existen en estado
metaestables, pseudocoloidal o adsorbidas en pesudocoloides.  De
ase mized métodos fisicos DM la centrifugacidn Y

ultrafiltracidn alteran la especiacidn promoviendo la  asociacidn
coloidal. En suma total de los descrito anteriormente, los esgue-
mas presentes de especiacidn son: 1) definidos operacionalmente y
no aportan buena informacidn acerca de las porpiedades
fisicoguimicas de la substancia, 2) sdlo formas muy inertes o

lidbiles pueden ser distinguidas.

Los métodos electroguimicos, tales como la  voltametria vy
potenciometria, los cudles son relativamente no destructivas vy
extremadamente sensitivos a la solucidn guimica, proveen  una
mayor esperanza de ser capaces de proveer mejor informacidn

acrerca de la especiacidn quimica.
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ANEXD

NOTA SOBRE ELECTROQUIMICA

El electroandlisis es un método podercso para el estudic de
especiacién quimica de metales traza, teniendo aplicacidn tambien
en otros 20 elementos coma son: Ag, As, Au, BRI, od, C1, Co, Cr
~u, FEu, Fe, &a, Hag, I, In, Mn, M=, Ni, Fb, Ft, S, T, U, V, W,
Yb, vy Zn. Ademas, el potencial redox de un electrodo puede  ser
exacto, precisc y mantenerse sobre un intervalo de potencial. De

todos  1os  métodos presentes para la especiacidn quimica, 21l

electroanalisis aparece coma la mejor opocidn para el modelaje
experimental de biodisponibilidad de los elementos y SUs Ccompues-—
tos como ligandos orgénicos e inorganicaos (Florence, 19830 .

Las propiedades de las celdas electrogquimicas permiten

utilizarlas en una gran variedad de formas, para determinar las
concentracicnes de los iones individuales sobre las propiedades
fisicogquimicas. El potencial del electrdado es dado pr la ecuacidn

de Nernst:

ET [red]
E = BE? & geseies Ly s (tE-cuacidn 172
nF L ax 1
donde "ox" y "red", indican las especies oxidadas y reducidas

respectivamente. La R es la constante de los gases, T es la
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temperatura absaoluta (K°) y E° es una constante caracteristico de
los metales y solucién, conoccida como el potencial estandar  del
electrodo. Esta ecuacidn indica que las actividades de la espe-
cies mxidadas y reducidas son factores para determinar el poten-—
cial de un electrodo, mismo gue debe registrar en relacidn con la
acrividad que presente la reaccidn, para que el electrodo s=a

selectivo idnicamente (Snoeyink y Jenkins, 1387).

Las cubstancias idnicas, gque dan conductividad al  agua  se
les denocmina electrolito, un término que es referido a la
solucidn  misma. Cuando el conductor es sélido, al cuerpo se  le
denomina electrodo (Lyons, 1972).
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ANEXD

MICROGL (un programa en Basic para determinar el equilibrio
quimica)

T. David Waite

Este programa utiliza una constante d= equilibrio la cual se
aproxima a la reduccidén de energia libre, y estd especialmente
disefada para su aplicacidn en aguas naturales. El programa
utiliza 1os conceptos de especie y componente. Las especies  son
definida coms cada entidad quimica gue va a ser considerada en el
problema, mientras gue un grupo de componentes, es definido  de
marera de que cada especie pueda ser escrita como resul tado  de

una reaccidn gue envuelva sélo a los componentes (ejemplo:  para

F

la especie Calln, existen los componentes Ca y C0m70.
Cal0m (AQ) mmm— e ——————— » [attl + [00L™1
-t d
For cada componente existe una ecuacidn de balance de mate-

ria, que asociadas entre si, para cada especie forman  la
gruacién de ley de masas de la especie, estos dos  grupos de

ecuacicnes definen el praoblema de equilibric quimico.

Todas las especies que son combinacicones lineales de los
componentes escogidos, y que han sido incluidos en una base de

datos termodindmicos, (asociados con constantes  de formacidnd,



son entonces considerados en

Especies Tipao

Especies Tipo

Especies Tipao

Especies Tipo

Especies Tipo

Especies Tipmo

I

II

III

v

VI

Especies solubles que corresponden

a los componentes sefalados.

Complejos (especies solubles gque no

son componentes.

S4lidos precipitados que no se
disuelven, ain cuando su  cantidad
sea negativa. Ejemplo son gases a
presidén parcial o simplemente una
fase s4dlida gque sea especificada a
estar presente. Ademas si la
concentracidn de cualguier especie
soluble tiens gue ser arreglada
tejemplo: pH), esta cantidad corre-
gida es considerada en el grupo IXI

de tipo de especies.

Son sélidos precipitados que pueden
ser disueltos, si la cantidad

presente es menor a cero.

Son sélidos disueltos que pueden
precipitarse, si la sclubilidad del

producto es excedida.

Son especies que no son considera

das para nada (ej. s4lidos que no
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son suceptibles a precipitarse).

El MICROOL no contiene rutinas para corrvegir los efectos  de
la fuerza idnica y por temperatura, de manera que las constantes
de estabilidad i4nica deben ser dadas para el sistema con  condi-

cicnes cercanas a cero fuerza idnica o 25 grados Centigrados.

El sistema matematico de este programa, se basa directamente
en las definiciones de especie, componente y de las expresiones
de balance de materia ademds de la ley de masas, dadas por  las

ecuasiones 18 y 19 respectivamente:

Y, apin; = by T R (Ecuacidn 18)
donde nj, es el nimerc de moles de las espeies i, N es el namerc
total de especies en el sistema, M ez el nameroc de componentes
independientes, aji es el numerc de moles del componente k y by,

es el nuamerc total de moles para cada componente k.

Las ecuacicones de ley de masas para todas las especies en

sistemas acuaticos, pueden ser descritas de la siguiente manera:

C; = Kf wj=y X%, para i = l.....m (Ezuacidn 200

donde ©C; es la concentracidn de las especies i, K; es la

concentracidn  (constantes de formacidn) para las especies ij XJ

es la concentracidn del componente Jj aj;j (ta en la fédrmula) es
el coeficiente estequicmétrico del componente j en las especies
i.



C; = Kf m32y X§j pard § = Lewww (Ecuacién 210

esta ecuacidn puede escribirse en forma de matriz.

C =K+ A% X (Ecuaciédn Z2)
donde € es la columna vectorial de £, K€ es la columna Ej; A es la
matriz de los coeficientes estequicmétricos vy X es la columna X.

Fudiendose escribir una ecuacidn similar de balance de materia:
£Toy a0 - T3 =Y; paraj = l...m (Ecuacidn 232
donde T es la concentracién total del componente j, vy Y es el

error en la ecuacidn de balance de materia.

Esta ecuacidn puede también escribirse en forma de matriz:

A% 12 - T =Y (Ecuacidn 230

donde A es la matriz de coeficientes estequiométricos, C es la
columna vector de S T es la columna vector de TJ de ésa manera

Y es la columna vector YJ.

En los problemas de equilibric guimico, generalmente  se
toman las concentracicones (analiticas) totales de todos los
componentes, las constantes estequiométricas y de estabilidad de

todas las especies, y se busca las concentracicones en el equili-

brio para todos los componentes.

Fara un mayor detalle en las matemdticas del modelo es

recomendable remitirse al manual del MICEOGL (Westall, 1386).
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