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RESUMEN

Se llevo a cabo el proceso de elctroacrecion en tanques de agua de mar natural con
capacidad de 30.28 litros. Los componentes utilizados en dicho proceso, fueton un
electrodo de grafito conectado al polo positivo de un transformador de cotriente, y mallas
de metal galvanizadas conectadas al polo negativo. Se implementaron cuatto tanques, en los
que se aplicaron diferentes voltajes (1.5, 3.0, 4.5 y 6.0), con la finalidad de medir el pH de
manera continua, utilizando las ecuaciones de Fuhtmann y Zitino, (1988), asi como el
tiempo de proceso y la cantidad de matetial depositado en las mallas. Los tesultados
obtenidos en estos expetrimentos fueron una razén de cambio de pH con tespecto al tiempo
de 0.0004 a 0.045 upH*min" y una densidad de corriente entre 0.058 a 2.0 Amp*m™
conforme iba aumentandose el voltaje aplicado. El tiempo de electrodepositacién utilizado
en cada tanque varié de 6 horas y mas de 24 horas. La cantidad de depédsito acumulado en
las mallas también tuvo una vatiacién conforme al voltaje aplicado, siendo de 0.923 gramos
cuando se aplicé un voltaje de 1.5 y 2.375 gramos cuando se aplicé un voltaje de 6.0.

Posteriormente se implementaron dos tanques en los que se aplicaron 3 y de 6 Volts, con la
finalidad de cuantificar las variaciones de tres parametros del sistema de los carbonatos (pH,
Aty CO, total), asi como estimar la cinética de las especies quimicas que patticipan en el
sistema de los carbonatos (H,CO,*, HCO, y COjy"),. Los resultados obtenidos fueron un
decremento de los tres parametros medidos; el pH present6 dos tendencias, con una razén
de cambio de 6.4 upH por minuto para ambos expetimentos; posteriormente se observé un
decremento lineal hasta llegar a una valor de 5.5. La razén de cambio obtenida fue del doble
cuando se aplicé un voltaje de 6 (0.004 upH por minuto) que para el de 3 (0.002 upH por
minuto). El cambio experimentado por el CO, total durante 150 minutos de electroactecién
fue de 3.82 pumol*kg" por minuto (6 Volts), y durante 330 minutos fue de 1.87 pmol*kg”
pot minuto (3 Volts), con una 1* igual a 0.9094 y 0.9508 tespectivamente; este cambio se
debié principalmente a la utilizacién de las especies de carbonato y bicatbonato para
producir material calcareo, asi como la liberacion de CO,(g) a la atmésfera, el cual se estimd
fue de un 29% del carbono inorganico total medido. El cambio que experiment6 la
alcalinidad total fue de 4.47 pmol*kg™ por minuto para un voltaje de 6 y 2.44 pumol*kg™ por
minuto pata un voltaje de 3, con una correlacién () de 0.9963 y 0.9934 respectivamente,
este decremento se debi6 principalmente a qu las especies del sistema de los catbonatos
(HCO; y COy"), no lograton amortiguar la acidificacién del agua de mar, ademas de la
precipitacién de sales carbonatadas sobtre las mallas.

La cinética que tuvo el HCO, fue de 3.2 pmol*kg"' por minuto (6 Volts) y de 1.7 pmol*kg
pot minuto (3 Volts). Mientras que la del CO;~ fue de 0.5 pmol*kg" por minuto y 0.2
pmol*kg™ por minuto respectivamente. E1 H,CO,* tuvo un comportamiento constante de
10.4 pmol*kg"' para ambos voltajes, en un sistema abierto, lograndose depositar una

concentraciéon promedio de 846 pM de material calcareo en ambos experimentos de
electroacrecién, con caracteristicas quebradizas que no logré fijarse por completo a las
mallas de metal.
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INTRODUCCION

1.1 El sistema de los carbonatos

El sistema de los carbonatos comprende todos los procesos de intercambio y
almacenamiento de carb6n inorganico dentro de los océanos en sus diferentes formas. Este
sistema controla la circulacién del CO, entte la atmésfera y los océanos; ademis de ser el
responsable del efecto de amortiguamiento que se da en el agua de mar (Snoeyink y Jenkins,

1996). Este sistema esta compuesto por los siguientes equilibtios:

CO,(g) & CO,ac) (1)
CO,(ac) + H,0 & H,CO, ©)
H,CO,* & H+HCO, 3)
HCO, & H +COS )
Ca'™ + CO,” = CaCO,(s) 5)

La accion de este sistema se inicia cuando el CO, atmosférico entra en contacto con el
agua de mar, convirtiéndose en diéxido de carbono acuoso CO,(ac). Este nuevo compuesto
reacciona rapidamente con el agua para formar el acido catbénico (H,CO,). Sin embargo;
estas dos nuevas especies son dificiles de determinar analiticamente, pot lo que se utiliza
una especie hipotética (H,CO,*) para representar la suma de sus concentraciones (Snoeyink
y Jenkins, 1996). Esta nueva especie se disocia para formar los iones de bicarbonato
(HCO,) y catbonato (CO,), que son fundamentales en la precipitacién o formacion de

catbonato de calcio (CaCO,) en aguas supetrficiales (Millero, 1996).



La calcificacién es un proceso de precipitacién de carbonatos en el cual patticipan
los organismos matinos y de manera muy impottante en los artecifes de coral. En estos
ambientes marinos se realiza la mayor depositacion de CaCO, con valores entre 10 y 12

kg*m® al afio (Wate et al, 1991). La precipitacién puede relacionarse con el estado de

saturacién (€2) del carbonato de calcio que existe en la supetficie de los océanos, como el de

aragonita cuyo valor es de 4.6 £ 0.2 desde hace 100 afios. (Kleypas et al., 1999)

Durante el proceso de precipitacién en arrecifes, la enzima coralina anhydrasa
carboénica convierte el CO,(ac) en H,CO, volviendo cada vez mas icida el agua de mat,
posteriormente ésta especie se transforma en los iones bicarbonato y catbonato, que son
utilizados para formar un precipitado soluble de CaCO,, en ese momento las células
coralinas elevan el nivel del pH para formar el esqueleto de piedra caliza que caractetiza a

los corales (Goteau et al., 1979).

De manera artificial, se han venido desarrollando tecnologias para crear artecifes
artificiales utilizando el principio de precipitacién o depositacion de piedra caliza sobte
estructuras metalicas (Goreau y Hilbertz, 1998; Gravens, 1998; Hartt et al., 1984; Hilbertz,
1979; Hilbertz, 1992; Hilbertz y Goreau, 1996). Una de estas tecnologias es el proceso de
electroacrecion matina, la cual estd basada en la utilizacién de una cotriente eléctrica
inducida a un sistema de electrodos, los cuales provocan la precipitacién de los iones
disueltos, especialmente los de carbonato e hidréxido. El sistema de electrodos estd
compuesto por un catodo (polo negativo) o malla metalica, que sitve como sustrato para
fijar sales y un anodo de sacrificio (polo positivo) que puede ser de materiales diversos
(acero, plomo, grafito, niquel, etc.), conectado a un transformadot que conviette la cotriente

alterna a directa (Fig. 1).



polo
positivo

polo
negativo

CATODO ANODO

Figura 1. Citodo (malla de metal galvanizado) y anodo (placa de aceto, plomo, grafito,
niquel, etc.) utilizados en el proceso de electrodepositacion.

Esta tecnologia ha sido utilizada en diferentes paises de América Latina (Cuba,
Colombia, Jamaica, México, Panama y Venezuela) y Asia (India, Indonesia, islas Maldives y
Seychelles), y entre sus principales aplicaciones, esta la de generat infraestructura para la
maricultura o acuicultura; infraestructura costera (muelles, rompeolas, desviadores de
corrientes, etcétera); solidificacién de fondos marinos; formacién de atrecifes artificiales y
tanques de almacenamiento; reparacién de pilotes y estructuras sumergidas, asi como

matetiales para la construccion de viviendas (Goreau y Hilbertz, 1998).




En experimentos con tanques de agua de mar, el proceso de electrodepositacién
produce la disminucién del pH y la precipitacién de sélidos sobre el catodo, afectando la
diteccién y concentracién de las especies quimicas que se presentan en las reacciones (1) a
(5), incluyendo los parametros que controlan al sistema de los carbonatos. En este trabajo
se ptetende evaluar la variabilidad del pH, la alcalinidad y el CO, total, durante el proceso de
electrodepositacién en tanques con agua de mar natural para determinar la cinética y la

dinamica del sistema de los carbonatos en condiciones de laboratotio.

1.2 Antecedentes del proceso de electrodepositacién en tanques de
agua de mar

El arquitecto aleman Wolf Hilbertz fue el ptimero en implementar el proceso de
electrodepositacion en tanques de 10 galones (38 littos con agua de mar natural). Durante
estos expetimentos hizo recambios de agua y le aplicé al sistema de electrodos un potencial
de 10 Volts con una densidad de cortiente de 80.73 Amp*m?® durante 42 horas. Los
resultados obtenidos en laboratorio fueron liminas de matetial jabonoso que no lograron
adhetirse a la malla de acero (catodo) y que se deposité en el fondo del tanque. Otra de sus
observaciones, fue la formacién de un gradiente de temperatura y pH en las cercanfas del
citodo. También pudo realizar un modelo preliminar cualitativo de las reacciones que

catracterizaban este proceso (Fig. 2).

Al inicio de la década de los ochenta, Kitk y Ledas, (1982) repottaron pruebas con
diferentes concentraciones de agua de mar sintética, utilizando una celda de Pyrex de 160
cm’. En estos experimentos el sistema de electrodos estuvo conectado a un “galvanostato”
que produjo una densidad de cotriente de 0.15 a 0.55 Amp*cm® El pH al inicio del
proceso, sin aplicar un voltaje fue de 6.24, conforme se fue aumentando la concentracién de
sales en el medio, el pH fue aumentando en un intetvalo de 8.1 a 9.5. El material depositado
estuvo compuesto principalmente de un 95% del ién magnesio y 6% del i6n calcio asi como

algunos solidos suspendidos.




Para finales de los ochenta se realizaron pruebas de electrodepositacién en tanques
de 415 litros pero en agua de mar natural. En estos experimentos se utilizé una densidad de
cortiente de 0.7 Amp*m? durante 15 semanas. Algunas de las conclusiones de este trabajo
fueron que las reacciones de oxidacién ocuttian en el 4nodo, mientras que en el citodo se
daban las reacciones de reduccién. También se obsetvé que en las cercanfas del catodo el
pH tendia a bajat, pero que el sistema de los catbonatos respondia a este decremento,
restableciendo el nivel del pH. Con respecto al matetial depositado, se obtuvo en las mallas

un grosor de 3 mm (Gravens, 1988).

(+) ANODO CATODO ()
MNa —
[ NaC
Cl=|Cl, N}« (CI D

(Ca®) — Sio,
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v
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Figura 2. Modelo preliminar cualitativo de las reacciones electroquimicas que ocutren
durante el proceso de electrodepositacién (tomado de Hilbettz, 1979).




En los afios noventa se realizaron algunas pruebas en tanques de 60 littos de agua
de mar natural, en los cuales se suministt6 una intensidad de cortiente de 0.2 Amperes
durante 72 horas. En los resultados se obsetvé una tipida acidificacién del medio acuoso,
iniciando con un pH de 8.0 hasta llegar a 2.0 después de 72 hotas de electrodepositacion.

(Eriksen, 1997).

Finalmente, otros experimentos con agua de mar sintética se tealizaron en tanques
de 208 litros, en ellos se utilizaron dos diferentes potenciales; 3.2 y 3.5 Volts, con una
densidad de cortiente de 2.15 y 10.76 Amp*m™ respectivamente, operando durante 152
horas. Los resultados obtenidos fueron un dectemento del pH de 7.9 a 5.9 con una razén
de cambio de 0.2 a 0.5 unidades de pH por dia y un gradiente de pH en las cercanias del
citodo. También se pudieron obtener 4.6 gramos de matetial depositado, usando un

potencial de 3.2 Volts y 20.2 gramos, cuando se utilizaron 3.5 Volts (Lee, 2001).




DESCRIPCION DE LOS PARAMETROS DEL SISTEMA DEL CO,

2.1pH

El pH fue definido por Sotrensen en 1909 como la medida potenciométrica de un
sistema de electrodos de calomel-vidrio que determinaba la actividad del ién hidrégeno
(H"). Esta variable de gran importancia en oceanogtafia, es un indicador de los procesos
biolégicos y fisicoquimicos que ocutten en el océano (Fuhtmann y Zitino, 1988), ademas de

que tefleja el estado termodinamico de las especies del sistema del CO,. (Dickson, 1984).

Actualmente, las escalas mas utilizadas pata medir el pH del agua-de mar son tres: la
escala NBS (National Bureau Standards), la concentracién de hidrégenos totales y la de
hidrégenos libres. La escala de hidrégenos totales es la mas recomendada pata obtener
mediciones mas precisas del pH, ya que se basa en la concentracién total del H' y se
encuentra termodinamicamente bien definida, al tomar en cuenta los cambios de presién y
temperatura que expetimenta el i6n bisulfato (HSO, ) (Whitfield y Jagner, 1981). Ademas;
utiliza soluciones amortiguadoras que minimizan la diferencia que existe entre la fuerza
i6nica del agua de mar y la solucién puente del electrodo de referencia (Dickson y Goyet,

1994). En este trabajo se utilizara la escala de hidrégenos totales definida como:

pH = — log m*(H") ©)
m¥(H") = m(H') + m(HSO, ) = m(H)[1 + m(SO,)/K(HSO, )], ™

donde:

m = concentraciéon molal (moles por kilogramo de soluto)
(H") = concentracién del i6n hidrégeno

m(HSO, ) = concenttacién estequiométrica del i6n bisulfato
m(SO,”) = concentracién estequiométtica del idn sulfato

K(HSO;) = constante de disociaciéon del i6n bisulfato



2.2 Alcalinidad total (At)

La alcalinidad es una medida de la capacidad de un agua para neuttalizar los efectos
de un acido fuerte. Esta definida como todas las bases que aceptan protones al término de
la segunda constante de disociacion del H,CO, y se evalia mediante una titulacién,
adicionando acido clorhidrico (HCI) a una muestra de agua de mar hasta alcanzar un pH
aproximado de 4.5, que se considera como el punto final de la valoraciéon (Millero et al.,

1998). Las especies que determinan la alcalinidad total son:
At =2[CO,7| + [HCO, ] + [B(HO), | + [Nuttientes] + [Otras bases...] ®)

En la supetficie de la mayorfa de los océanos, la alcalinidad se compotta como un
elemento conservativo, sin embargo; esta controlada pot aquellos factores que determinan
la salinidad del agua de mar, como son la temperatura, la presion, las sales disueltas, la

evaporacién y precipitaciéon (Broecker y Peng, 1982).

Para la medicién de la alcalinidad total se han utilizado métodos potenciométticos

como la técnica de la Gran modificada que tiene una precisién de 2.0 pmol*kg” (Millero
et al, 1993) y la técnica de la derivada, que tiene una precision de 0.152% para valotes de

alcalinidad en zonas costeras (Hernandez-Ayoén et al., 1999).
2.3 Carbono inorganico total (COz total)

El CO,total esta definido por las especies que conforman al sistema de los

carbonatos:

CO,total = [H,CO,*] + [HCO, | + [CO,T| )



Este es uno de los parametros mas importantes, ya que esta telacionado
directamente con el efecto de amortiguamiento del agua de mar y con la distribucién de
catbono inorganico disuelto en los océanos. Ademds, puede aportar informacién con

respecto a la cantidad de CO, antropogénico que esta siendo absorbido pot los océanos

(Millero, 1996).

Este parametro puede set medido de manera precisa (1 pmol*kg") utilizando el
método coulométrico (Johnson et al, 1993), también puede ser medido
potenciométricamente utilizando la técnica de la detivada, la cual tiene una precisién de

0.778% para zonas costeras (Hetnandez-Ayon et al., 1999).
2.4 Presion patcial (pCOz)

La presién parcial del CO, en los océanos es el resultado de diferentes factores que
determinan su concentracion, tales como la fotosintesis y oxidacién de matetial otganica, la

formacién y disolucién de CaCO, y la utilizacién de combustible f6sil (Millero, 1996).

Existen dos maneras de medir la pCO, de forma ditecta; utilizando un analizador de
infrarrojo o un cromatégrafo de gases, con el que se obtienen mediciones muy ptecisas de
0.5 patm (Wannikohf y Thoning, 1993). Otra manera, es calculatla a pattit de las
relaciones termodinamicas entre los parimetros del sistema de los carbonatos desctitos
antetiormente, utilizando las constantes de disociacion del 4cido catbénico (K1) y del
bicarbonato (K2), cuya precision varia entre 0.5 a 4% para la K1 y 0.7 a 6% para la K2
(Lewis y Wallace, 1998).

Actualmente, la NOAA (National Oceanic and Atmosphetic Adminisdtration)

realiza mediciones anuales de este parametro, en el laboratotio de Honolulu en Hawaii,
registrando una concentraciéon promedio en el Pacifico Norte (31° latitud) de 375 patm

(Brown, 1999).




OBJETIVOS

3.1 General

— Evalvar los componentes del sistema de los catbonatos durante el proceso de

electrodepositacion en tanques con agua de mat natural en condiciones de laboratorio.

3.2 Particulares

— Definir las condiciones de voltaje para llevar a cabo expetimentos que permitan evaluar

la dinamica del sistema de los carbonatos.

— Cuantificar las variaciones con respecto al tiempo del pH, la alcalinidad total y el CO,

total durante el proceso de electrodepositaciéon

— Estimar la cinética de las especies que forman el sistema de los catbonatos (H,CO,*,
HCO, y CO,7), asi como la precipitacion de CaCO,(s) usando dos voltajes distintos

durante el proceso de electrodepositacion.
— Evaluar las relaciones entre el pH vs. At y pH vs. CO, total, pata conocet la razén de

cambio de estas combinaciones, cuando se utilizan dos voltajes distintos durante el

proceso de electrodepositacion.

10




METODOLOGIA

4.1 Implementacién de la celda de electrodepositacién

En este trabajo se utilizaron dos componentes o electrodos para formar la celda de
electrodepositacion, los cuales consistieron en una malla de metal galvanizado en forma de
cilindro con 5 cm de didmetro por 11 cm de longitud y 0.635 cm de luz de malla, conectada
al polo negativo (catodo) y por un electrodo de grafito marca THERMODYNE de 2.11 c¢m
de diametro por 30.48 cm de longitud, que se conecté al polo positivo (4nodo), separados a
una distancia de 15 cm y sumergidos en tanques de agua de mar natural sin renovacién, con

capacidad de 30.28 litros (Fig. 3).

Figura 3. Sistema de electrodos utilizados en este trabajo: anodo (electrodo de grafito) y
catodo (malla galvanizada) para llevar a cabo el proceso de electrodepositacién.
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Con la finalidad de conocer las condiciones de voltaje y densidad de corriente que
permitieran cuantificar los cambios en el sistema de los carbonatos, se instalaton cuatro
tanques en los que se aplicaron diferentes voltajes a la celda de electrodepositacién. El
voltaje aplicado a cada tanque fue de 1.5, 3, 4.5 y 6 Volts, el cual fue suministrado por un
transformador de corriente que tenia la capacidad de vatiar el voltaje. Para la medicién de la
cantidad de corriente que circulaba en cada tanque durante el proceso de
electrodepositacion, se utilizé6 un voltimetro-amperimetro marca FLUKE 787 colocado
directamente sobre el cable que suministraba la corriente al citodo. En cada uno de estos
tanques se midi6 el pH de manera continua, hasta obtener un valor cercano a 5.5, para ello
se utiliz6 un electrodo marca ORION Ross que obtenfa los valotes de potencial y
temperatura in situ. Las mallas de metal fueron pesadas antes de iniciar la
electrodepositacioén, posteriormente se dejaron secat a temperatura ambiente por un dia y
fueron pesadas nuevamente para determinar la cantidad de material depositado en cada una

de ellas.

Postetiormente se realizaron dos experimentos, en los que se utilizaron 2 diferentes
condiciones de voltaje, densidad de cortiente y tiempo de proceso, bajo los cuales se
cuantificaron las vatiaciones de tres parimetros del sistema de los carbonatos (PH, Aty
CO, total), y se estimaron las concentraciones de las especies que componen éste sistema.
Las vatiaciones del pH, la At y el CO, total, fueron medidas utilizando el sistema
potenciométrico propuesto por Hernandez-Ayon et al,, (1999). Pata el cilculo del pH se
utilizaron las ecuaciones de Futhman y Zitino, (1988), que normalizan el primer valor de
potencial medido a 25°C sin la necesidad de mantener la temperatura constante. Las
especies del sistema de los catbonatos fueron calculadas utilizando el programa CO,
System, version 1.03 (Lewis y Wallace, 1998), el cual utiliza las relaciones termodinimicas

que se dan entte los parametros del sistema de los carbonatos.

Los dos experimentos realizados en este trabajo, se teplicaron en fechas distintas.
Antes de comenzar con cada uno de estos experimentos, se puso el agua de mat en

agitacién continua durante 24 horas pata que se equilibrara con la atmésfera, al término de
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este tiempo se tomaton dos téplicas, que fueron marcadas como el inicio o tiempo cero,
estas muestras fueron tituladas para obtener los valores iniciales de pH, alcalinidad total y

carbono inorganico total.

El proceso de electrodepositacién comenzé una vez que se conectd el sistema de
electrodos al transformador de corriente. La toma de la primera muestra, asi como su
réplica se tomaron a los 30 minutos, posteriormente se tomaron cada 15 minutos hasta
obtener un valor de pH cercano a 5.5. Las titulaciones de cada muestra y su réplica se

hicieron conforme avanzaba el proceso en cada expetimento.

4.2 Sistema de titulacién potenciométrico utilizado para el medir el pH, At y
CO: total

En este trabajo se realizaton dos modificaciones al sistema de titulacién
potenciométrico propuesto por Hernindez-Ayén et al,, (1999). La primera consistié en el
uso de una celda de actilico en lugar de utilizar una celda de vidrio para la titulacién, ya que
anteriormente, ésta ultima debia ser lavada con agua destilada y puesta a secar con pistola de
aire durante 5 minutos. El objetivo de utilizar una nueva celda, fue minimizar los posibles
errores de lectuta de potencial producidos por la absorcién del CO, en las paredes de la
celda de vidrio, ademds de obtener una mejor precisién en la medicién de cada patimetto
del sistema de los carbonatos y una disminucién en el tiempo total de titulacién entte cada

muestra (Fig. 4).

La segunda modificacién fue la medicién del pH; en la metodologfa original se
tenfa que utilizar un termocitculador que mantuviera cada muestra a 25°C, en este trabajo
solo fue necesario registrar el primer valor de milivoltaje y temperatura de cada muestra
titulada. El electrodo de pH marca ORION Ross, utilizado para medir el potencial de cada
muestra titulada present6 un comportamiento a los cambios de temperatura (10 a 30°C) de
0.1455 milivolts por cada grado centigrado, y la pendiente registrada a partit de las
soluciones amortiguadoras tris(hidroximetil)-aminometano y aminopiridina fue de -59.296

milivolts por cada unidad de pH.
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Con la informacién anterior y empleando las ecuaciones (10 y 11) de Futhmann y

Zirino (1988) se calculé el pH de cada muestra de agua de mar titulada:

E*= By + m¥ft- ] (10)
pH =pHs + Es— E° (11)
K
donde:
E’= potencial de la muestta a 25°C PH = pH de la muesttra a 25°C
E,; = primer valor de potencial medido pHs = pH solucién amortiguadora a 25°C

m = cambio del potencial vs. temperatura  Es = potencial solucién amortiguadota a 25°C
# = temperatura a 25°C

4y = temperatura de la muestra medida

f

Titulador
automgtico
Kloehn Tuho conduetor
deilagmniestra

Figura 4. Celda de acrilico y titulador automatico marca Kloehn, utilizados en la técnica
de titulacién potenciométtica.
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4.3 Precision y exactitud

El volumen de la celda de actilico se determiné pot gravimetria, pesando la celda
seca con todos sus componentes y postetiormente llena de agua destilada. La variabilidad de
las mediciones se evalu con el coeficiente de vatiabilidad (c.v. = [DESV/MEDIA] * 100).
El peso cottegido se calculé tomando en cuenta el cambio de temperatura de cada réplica,
asi como el peso del agua del tubo conductor de la muestra, obteniéndose un peso

promedio de muestra (tabla I).

Para las titulaciones se emple6 un titulador automitico matca Kloehn que
adicionaba a la celda de actilico un volumen de 10 microlitros de HCI cada 15 segundos,
éstos fueron seleccionados debido a que fue el tiempo de estabilizacién del electrodo, es
decit; el momento en el que el potencial llegaba al equilibtio, después de adicionatle 10

microlitros de HCl a una muestra de agua de mar.

Tabla I. Peso de la celda de acrilico seca y peso de la muestra de agua destilada.

Réplica Peso celda seca  Peso agua destilada Temperatura

® ® O
1 343.333 37.651 21.5
2 343.358 37.646 22,5
3 343.359 37.652 233
4 343.344 37.651 24.0
5 343.367 37.637 24.0
6 343.360 37.667 25.0
7 343.362 37.650 25.0

Peso cotregido del agua destilada  x = 37.309 gramos

Coeficiente de variabilidad (c.v.) 0.023 %
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Para determinar el error de cada parimetro medido con la nueva celda de acrilico, se
titulaton 5 réplicas de una muestra de agua de mar natural. La muestra fue previamente
colectada en un recipiente de un litro, tapada y homogeneizada durante 24 horas con
agitacion continua. Posteriormente se llenaton diez jeringas de plastico de 60 cc
previamente lavadas con agua destilada. Antes de cada titulacion, la celda se lavé con agua
destilada y se inyect6 una de las muestras de la jeringa para eliminar el exceso de 4cido y
limpiar el electrodo, posteriormente se drend y se inyect6 una segunda muestra, que se puso

en agitacioén continua y se procedio a la titulacién (tabla IT).

La precisién y la exactitud de cada parimetro se evalu6 utilizando Material de
Referencia Certificado (MRC) por el Dr. Andrew Dickson del Instituto Oceanografico de
Scripps en San Diego. E1 MRC fue el Batch 43, que posefa una salinidad de 33.598 %o, una
alcalinidad de 2202.8610.86 pmol*kg" y CO, total de 1988.64+0.95 pmol*kg™. De este
material se tomaron 5 réplicas y se titularon con el HCl ya estandatizado (tabla III). A partir
del valor promedio se determiné la vatiabilidad mediante el c.v. La salinidad del agua de
mar utilizada para la electrodepositacién se detetminé mediante un salinémetro
conductimetro marca Beckman Industries con una precisién de 0.0001 ppm, calibrado con

un estandar primario o botella de IAPSO.

La normalizacién del 4cido clothidrico (HCI) utilizado en cada titulacién se realizd
mediante la titulacién de otro MRC, denominado Batch 44, el cual poseia una salinidad de
34.271 %o y una alcalinidad de 2258.4+0.58 pimol*kg”. Una vez obtenido el promedio de
los valores de alcalinidad y temperatura medidos, se pudo calcular la concentracién del

acido.



Tabla II. Resultados de las titulaciones usando agua de mar natural (S%o = 34.00).

Réplica At CO, total pH
(Lmol*kg™) (Hmol*kg™)
1 2538.9 2126.1 8.0502
2 2544.3 2136.9 8.0519
3 2544.3 2131.5 8.0553
4 2536.2 2128.8 8.0553
5 2536.2 2147.7 8.0452
Promedio 2540.0£4.09 2134.2£8.54 8.0521+0.004
cv. 0.16 % 0.40 % 0.052%

Tabla III. Resultados de la titulacién del Batch 43 (MRC), utilizando 0.074 N de HCL

Réplica At CO, total pH
(Wmol*kg™) (hmol*kg™)

1 2209.5 1990.5 7.8047

2 2209.5 1990.5 7.8047

3 2201.5 1994.5 7.8079

4 2201.3 1990.2 7.8072

5 2203.5 2005.8 7.8040
Promedio 2205.06+4.14 1994.316.67 7.806%0.001
C.v. 0.18% 0.33% 0.022%

Batch 43: At = 2202.8610.86 pmol*kg!, CO; total = 1988.64+0.95 pmol*kg! y S%o = 33.598

17
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4.4 Manejo de datos por computadora

Los datos de 4cido gastado (microlitros), potencial (milivolts) y tempetatuta ( grados
centigrados) obtenidos en cada titulacién fueron tregistrados en un archivo ASCIIL. Estos
valotes se utilizaron para graficar la derivada de cada pat de valores de potencial con
respecto al volumen de acido gastado, y calcular la At y el CO, total como se describe en la
metodologia propuesta por Hernandez-Ayén et al., (1999). El pH fue calculado utilizando

las ecuaciones de Furhmann y Zirino (1988), a pattir del ptimer valor de potencial medido.

El calculo de la concentracién de cada una de las especies del sistema de los
catbonatos (H,CO,*, HCO, y CO;"), se hizo mediante el programa CO, System, Versién
1.03, el cual utiliza las relaciones termodinimicas entre los patimetros del sistema de los
catbonatos (pH, At, CO, total y pCO,) y las constantes de disociacién (K1 y K2)
ptopuestas por Mehrbach et al,, (1973) y cotregidas por Dickson y Millero (1987), las cuales

tienen una precisién de 2.5% y 4.5% respectivamente (Lewis y Wallace, 1998).



RESULTADOS

5.1 Aplicacién de diferentes voltajes a la celda de electrodepositaciéon

Con la utilizacién de diferentes voltajes aplicados al proceso de electrodepositacion,
se obtuvieron las condiciones de potencial, densidad de corriente, razén de cambio del pH
con respecto al tiempo y cantidad de material depositado desctitas en la tabla IV. En ella se
obsetva que al aumentar el potencial también auments la densidad de cortiente y la razén
de cambio del pH fue mds rapida, con un rango de incremento de 0.35 2 1.3 Amp*m?y
0.0004 2 0.0045 upH por minuto respectivamente. El valor de la densidad de corriente
result6 de dividir el 4drea de las mallas de metal galvanizado entre la cantidad de corriente
que citculaba por cada una de ellas. El tiempo de proceso también present6 una vatiacién
impottante, ya que para un voltaje de 1.5 se utilizaron mis de 24 hotas para lograr acidificar
el medio, mientras que para un voltaje de 6.0, se utilizaron tan solo 6.8 horas para llegar a

un pH cercano a 5.5.

La cantidad de depésito también estuvo en razén de la cantidad de voltaje aplicado,
obteniéndose 0.923 gramos pata un potencial de 1.5 Volts y un promedio de 2.35 gramos
para 3, 45y 6.0 Volts. Estos valotes nos indican que la precipitacion de material se fue
dando conforme se forzaba el sistema, es decit, mientras més lento fue el cambio del pH se
obtuvo muy poco matetial depositado en la malla, mientras que al aumentar el voltaje se
obtuvo una mayor cantidad de material. Las caractetisticas del matetial precipitado en cada
una de las mallas fue distinta, posiblemente debido a su composicién, ya que para un
potencial de 1.5 Volts se obtuvo un material duro, completamente adherido a la malla,
mientras que pata los otros potenciales (3, 4.5 y 6 Volts), se obtuvo un material quebradizo,

que no logré fijarse por completo alrededor de las mallas.
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Tabla IV. Cambio del pH, densidad de cortiente y peso del material depositado con
respecto a la aplicacién de diferentes valores de voltaje.

Voltaje  Corriente  Areadel  Densidad Tiempo Razén de cambio Depésito

(Volts)  (Ampetes) citodo (m®) (Amp*m?®)  (min) (apH*min™) (®
1.5 0.007 0.020 0.35 >1440 0.0004 0.923
3.0 0.013 0.020 0.65 710 0.0030 2.348
4.5 0.020 0.021 0.95 450 0.0038 2.337
6.0 0.026 0.021 1.30 410 0.0045 2875

Con la informacién anterior se determiné utilizar dos condiciones de voltaje
distintas para estudiar la dindmica y cinética del sistema de los carbonatos. Los potenciales
elegidos fueron el de 6.0 y 3.0 Volts, debido a que la razén de cambio del pH con respecto
al iempo fue 1.5 veces mayor el primero que el segundo, y del doble en lo que respecta a la
densidad de corriente. De igual manera el tiempo de electrodepositacion entre estos dos
potenciales fue 1.7 veces mayor. Por lo que respecta a la cantidad de material depositado en
cada malla, se obtuvo un valor muy semejante, 2.375 y 2.348 gramos para un voltaje de 6 y

de 3 respectivamente.
5.2 Parametros del sistema del COz, utilizando dos voltajes distintos

Se seleccioné un pH cercano a 55 como punto final del proceso de
electrodepositacién, ya que a esas condiciones de pH, se realiz6 una titulacién del sistema
de los carbonatos, por lo que se pudieron medir las vatiaciones de los parimetros que
forman ese sistema. Los valotes en equilibrio (antes del proceso) de pH, At y CO, total
fueron de: 7.9 unidades de pH, 2255.5 pmol*kg™ y 1975.6 pmol*kg" pata un voltaje de 6
tespectivamente, mientras que para un voltaje de 3, se obtuvieron valotes de 7.98 para el
pH, 2324.5 pmol*kg” para la At y 2047.1 pmol*kg™ para el CO, total. E1 CO, presentd un
compottamiento particular al inicio del proceso, ya que pata los ptimeros tres valores se

obsetvo un valor constante, es decir; no se detectd ningin cambio en este patimetro, lo
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cual pudo deberse al limite de deteccién utilizado en la técnica de titulacién
potenciométrica. Los valores finales para la At fueron de 649.8 pmol*kg” para 6 Volts y
607.2 pmol*kg" para 3 Volts, mientras que los valotes de CO, total que se pudieron
detectar fueron de 1515.6 pmol*kg" después de 2.5 hotas para un voltaje de 6 y 1476.5
pmol*kg" después de 5.5 horas para un voltaje de 3 (Fig. 5).

El pH present6 una vatiabilidad no lineal, es decit estuvo determinada por dos
decrementos muy marcados en ambos expetimentos. En las figuras 5a y 5b, se muestran las
lineas de tendencia que explican estos dectementos. Las lineas 1 y 3 indican la disminucién
del pH hasta un valor de 6.5, con un dectemento de 0.015 unidades de pH por minuto para
un voltaje de 6 y 0.007 unidades de pH por minuto para un voltaje de 3. Las lineas 2 y 4
indican el cambio del pH hasta llegar al punto final del proceso, con un dectemento de
0.004 unidades de pH por minuto para 6 Volts y 0.002 unidades de pH por minuto para 3
Volts.

Al aplicar un potencial de 6 Volts a la celda de electrodepositacion, la At pudo ser
medida hasta 6 horas (punto final del proceso), teniendo una disminucién de 4.47 pmol*kg’
! por minuto. En cambio el CO, total solo pudo ser medido durante las primetas 2.5 horas
de proceso, teniendo un decremento de 3.82 pmol*kg™ por minuto (Fig.5¢ y 5¢). Cuando se
aplicé un potencial de 3 Volts, se utilizé el doble de tiempo para llegar al punto final del
proceso, es decit, se requirieron 12 horas para obtener una disminucién de 2.44 pmol*kg’
por minuto de la alcalinidad total, mientras que el CO, total solo pudo ser medido las

primetas 5.5 horas de proceso, obteniéndose un decremento de 1.87 pmol*kg" por minuto

(Fig. 5d y 51).

Por lo que respecta a las mediciones del CO, total en cada experimento, la técnica

de la detivada solo pudo detectar valores por attiba de 1400 pmol*kg™ (Fig. 5e y 5f), esto se

debi6 a que el primer pico obtenido de la derivada, tendié a desapatecer cuando se
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obtuvieron titulaciones por debajo de un pH de 7.6, en consecuencia no se pudo estimar la

concenttacion del carbono inorganico total (Hetnindez-Ayén et al., 1995).

En la Figura 6 se obsetvan las detivadas obtenidas después de titular las muestras de
agua de mat de los expetimentos de electrodepositacién, en ambos, los primeros picos
fueron disminuyendo conforme el pH fue disminuyendo hasta un valor cetcano a 6.2, en
donde pricticamente desaparecieron. Las detivadas obtenidas cuando se aplicé un potencial
de 6 Volts, éstas fueron graficadas cada 30 minutos, hasta completar 2.5 horas (150

minutos). La curva marcada como T;;, cottesponde a la ptimera muestra tomada, es decir

inicio
antes de comenzar el proceso (Fig. 6a). De igual manera se presentan las detivadas
obtenidas para un potencial de 3 Volts, gtaficadas cada 60 minutos hasta completar 5.5
horas (330 minutos) (Fig. 6b). Este comportamiento corrobora el decremento en la
concentracién de CO, total conforme se daba el proceso de electrodepositacién. Por lo que
respecta a los segundos picos, éstos fueron decteciendo y desplazindose a la izquierda de la

grafica, lo que indica un decremento en la alcalinidad total durante el proceso de

electrodepositacion.

5.3 Especies del sistema del COz, durante el proceso de electrodepositacion

El célculo de la especiacién quimica del sistema del CO, (CO,~, HCO, y H,CO,¥)
durante los experimentos de electtodepositacién, se realizé utilizando la relacién
tetmodinamica entre la pCO,-At, y las constantes de disociacién (K1 y K2) de Mehrbach et
al, (1973), y corregidas por Dickson y Millero (1987), las cuales tienen una precisiéon de
2.5% y 4.5% respectivamente (Lewis y Wallace, 1998).

En la figura 7 se muestran las diferentes combinaciones termodinamicas evaluadas:
la relacién pCO,-At, presentd una diferencia promedio con respecto al CO, total medido de
123.1 pmol*kg" para un potencial de 6 Volts y 121.7 pmol*kg” para el de 3 Volts; la
diferencia promedio obtenida usando la combinacién pH-pCO, fue de 1537.6 y 1553.2

pmol*kg™! respectivamente, mientras que el pH-At tuvo una diferencia promedio de —399.5
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y —360.2 pmol*kg™ en cada expetimento. Lo anterior nos indicé que el calculo del CO, total
a pattir de la combinacién pCO,-At tuvo un etror del 7% con tespecto al CO, total medido,
esto pudo deberse a que representé los cambios ocurtidos en un sistema abierto, donde

resulta dificil controlar las interacciones con la atmdsfera.

Por lo antetior, se utiliz6 la combinacién termodinimica de pCO,-At para calcular la
concentracion del H,CO,*, HCO, y CO;", ya que tepresent6 los cambios de un sistema
abierto y se asemejé a las condiciones de consumo de carbono inorganico total durante los

experimentos de electrodepositacion.

La cinética de las especies estimadas resulté muy semejante en ambos expetimentos, ya

que el bicatbonato y carbonato tuvieron un dectemento lineal en sus concentraciones,
teniendo una razén de cambio con respecto al tiempo de HCO; de 3.2 pmol*kg *min™
para un voltaje de 6 y de 1.7 pmol*kg*min" para un voltaje de 3. Por lo que respecta al
CO;” tuvo una razén de cambio con tespecto al tiempo de 0.5 pmol*kg *min” y 0.2
pmol*kg*min™ respectivamente (Fig. 8a y 8b). La especie quimica de H,CO,* tuvo un
comportamiento constante de 10.4 pmol*kg” durante ambos experimentos, el cual fue

liberandose a la atmdsfera conforme se daba el proceso.

El comportamiento de estas especies debido al cambio del pH fue diferente si lo
compatamos con tespecto al tiempo de proceso, el pH de inicio pata ambos experimentos
fue de 7.9, posteriormente hubo un dectemento promedio de 1.3 unidades de pH en las
ptimeras horas de ambos expetimentos, lo que determiné un ripido consumo del i6n
catbonato, el cual tuvo una concentracién de 134.1 pmol*kg"' cuando el pH fue de 6.3 con
un potencial de 6 Volts y, de 177.4 pmol*kg™ cuando el pH fue de 6.7 con un potencial de 3
Volts. Por lo que respecta al i6n bicatbonato se obtuvo una concentracién de 1365.6 y
1569.3 umol*kg" para los mismos valotes de pH. Posteriormente el pH llegé a un valot

final de 5.5, obteniéndose una concentracién de HCO, de 566.3 umol*kg™ para 6 Volts y
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de 531.1 pmol*kg” para 3 Volts, mientras que el CO,~ tuvo un valor final de 23.1 y 20.4

nmol*kg™" respectivamente (Fig. 9a y 9b).

5.4 Relaciones entre los patrametros del sistema del CO;

En la figura 10 se muestran las telaciones entre los tres parametros del sistema de
los carbonatos medidos en este trabajo. La relacién pH vs. At muestra la capacidad de las
especies que forman la alcalinidad total, particularmente el HCO, y CO,” para neutralizar
los efectos de la acidificacién del medio, conforme se fue dando el proceso de
electrodepositacién.. En las figuras 10a y 10b se graficaron cuatro lineas de tendencia. Las
lineas 1y 3 muestran el cambio de la At hasta un pH de 6.7, con un dectemento promedio
de este parametro de 362.4 pmol*kg’, y una razén de cambio de 0.004 unidades de
pH*pmol*kg" para ambos 3 y 6 Volts, la especie que contribuyé a este rapido dectemento
fue el CO;7, ya que represent6 el 7% de la At inicial. Las lineas 2 y 4 muestran el cambio del
pH hasta un valor cercano a 5.5, es decir un medio acido, con una razén de cambio de
0.0008 unidades de pH*pumol*kg™ para ambos voltajes, siendo el HCO, quien conttibuyo al

decremento de este parametro.

La relacién pH vs. CO, total, sélo pudo ser evaluada hasta un pH de 6.2. En las
Figuras 10c y 10d, se muestra un comportamiento no lineal de esta relacién. El ajuste entte
el cambio del pH con respecto al CO, total resulté exponencial, con un dectemento de
3.5 unidades de pH*pmol*kg"' para ambos experimentos, y una cottelacién (t) de
0.908 para un voltaje de 3 y 0.885 para un voltaje de 6. El comportamiento de este
patrametro se debe a que los primeros dos datos graficados permanecen casi constantes, y a
pattit de un pH de 7.5 se observa un dectemento lineal del pH con respecto al CO, total
medido. Como se menciono el CO, total no pudo medirse mas alli de 1400 pmol*kg”, esto
se pudo deber a las interacciones del CO,(g) entre el aite-agua, las cuales provocaron una

entrada muy ripida de este gas en los primeros minutos del proceso de electrodepositacién.
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DISCUSIONES

6.1 Reacciones de oxido-reduccién en la celda de electrodepositacién

Como tesultado de la aplicacion de una diferencia de potencial (3 y 6 Volts) a la
celda de electrodepositacion, se llevaron a cabo reacciones de 6xido-reduccién (Hilbertz,
1979; Gravens, 1988; Lee, 2001). Dichas reacciones, se pudieron efectuar debido a que la
cantidad de voltaje aplicado fue mayor a su potencial de 6xido-reduccién estandar (E°),
realizandose en las inmediaciones del 4nodo y citodo utilizados, es decir en la interfase

electrodo-agua de mat.

En el 4nodo (electrodo de grafito) se efectué principalmente, la oxidacién del agua y
del i6n cloruro (CI), provocando la donacién de electrones a la celda, mientras que en el
citodo (malla de metal galvanizada) se efectué la reduccién del agua y del ién hidrégeno
(H"). Durante los expetimentos realizados en este trabajo, se pudo observar el
desprendimiento de patticulas de carbono, las cuales formaban patte del electrodo de
gtafito, asi como la formacién de burbujas a lo largo del mismo, debido a la presencia de gas
cloro (CL) (el cual fue detectado por su olor), ya que al igual que el oxigeno gaseoso (O,), es
uno de los compuestos que se pueden formar cuando se trabaja con una 4nodo de grafito
en solucion (Ashworth, 1986). Por otra patte, en las mallas de metal se observé un intenso
burbujeo, debido a la presencia del gas hidtégeno (H,). A continuacién se describen dichas
reacciones, cuyo potencial de 6xido-reduccién desctito (E°) se encuentra re referenciado al

electrodo normal de hidrégeno:

Reacciones en el anodo (oxidacién)

2HO O + 4H" + 4e 2 1,08 (12)

2Cr =4 CL + 2¢ °=-1.36 (13)
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Reacciones en el citodo (teduccién)

2H,0 + 2 <  20H + HA °=_0828 (14)
Ht+2- < HA E°=0 (15)

La formacién de hidréxidos (OH) en las cercanias del citodo, permiti6 que se
efectuaran diferentes reacciones de precipitacién sobre las mallas de metal. La ptimera
especie en solucién que reaccioné con los OH' fue el bicatbonato (HCO), que elevé la
concentracién de carbonatos (CO;”) en las inmediaciones del catodo. Como tesultado de la
produccién de catbonatos, el pH en las cercanfas del citodo se elevd, superando la
constante de solubilidad del CaCO, (pks = 8.34), que logté precipitarse sobre las mallas de
metal. Conforme se fueron consumiendo las especies de bicatbonato y catbonato; el pH fue
lo suficientemente alto (>9.5) como para precipitar la especie quimica llamada brucita

Mg(OH),. Las reacciones que desctiben este proceso, se presentan a continuacién:

20H + HCO; =S H,O + CO,~ (16)
Ca™ + CO,” = CaCO,\V 17)
Mg™ + 20H & Mg(OH),\/ (18)

La cantidad de precipitado obtenido en cada una de los experimentos de
electrodepositacién fue de 2.537 gramos para un potencial de 3 Volts y 2.338 gramos para
un potencial de 6 Volts, utilizando 30.28 litros de agua de mar natural. Estos valores,
indican que se pudo electrodepositar el 2% del material calcireo que se encontraba disuelto
en los tanques de agua de mar, si suponemos que en un volumen de 30.28 litros,
potencialmente se pueden depositar 126 gramos. Este potcentaje de electrodepositacién es
muy patecido al registrado por Lee, (2001), el cual logté precipitar 24.8 gramos utilizando
3.2y 3.5 Volts en 208 litros de agua de mar sintética, es decir el 3% del material calcireo

disuelto.
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Por lo anterior, podemos concluir que la aplicacién de un potencial a la celda de
electrodepositacion, provocd la formacién de reacciones de oxido-reduccién, las cuales
provocaron la liberacién de hidréxidos en el citodo, protones en el 4nodo y gases como
cloro, hidrégeno y oxigeno. A su vez, las teacciones de reduccién, contribuyeron a la
precipitacién de sales sobre las mallas de metal galvanizado y las de oxidacién favorecieron
la corrosién del electrodo de grafito, contribuyendo también a la acidificacién del medio
acuoso, ya que fueron responsables de alterar las reacciones quitnicas acido-base en el agua

de mar.

6.2 Acidificacion del agua de mar durante el proceso de electrodepositacion

Durante el proceso de electrodepositacién en tanques, vatios autores se han
enfrentado con el problema de la tipida acidificacién del medio acuoso, asi como la
limitante de utilizar agua de mar sintética y la renovacién continua del agua durante el

proceso (Eriksen, 1997; Lee, 2001).

En los experimentos realizados por Eriksen, (1997) el pH del agua de mar utilizada,
lleg6 a valores de 2.0 después de 72 horas de electrodepositacién; Lee, (2001) obtuvo
valores cercanos a 5.9 después de 152 hotas de proceso; mientras que en este trabajo, el pH
lleg6 a valores muy cercanos de 5.5 después de 6 y 12 horas. Entonces, ¢cuiles son los
procesos durante el proceso de electrodepositacién, que provocan este decremento del pH,

y pot lo cual el agua de mar se vuelve 4cida?

En el modelo cualitativo propuesto pot Hﬂbeftz, (1979) (Fig. 2), se muestran las
teacciones electroquimicas que se llevan a cabo durante el proceso de electrodepositacién
en el medio natural, manteniendo un pH promedio de 8.2. Una de estas reacciones fue de
oxidaciéon del agua (reaccién 12), que produjo un exceso de protones (H"), los cuales

conttibuyeron al decremento del pH en el agua de mar contenida en los tanques.
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En este trabajo, se llevaron a cabo la mayoria de esas reacciones, sin embatgo; al
llevar el sistema a condiciones 4cidas, se alteraron las condiciones normales en las que se
encuentran la mayorfa de la superficie de los océanos. A un pH de 8.0, la concentracién
promedio del carbonato fue de 220.1 pmol*kg y del bicatbonato fue de 1750.1 umol*kg’,
las cuales correspondieron a un 11% y 87% respectivamente, del CO, total medido en el
equilibrio (antes de la electrodepositacién), el cual tuvo un valot ptomedio de 2011.4
pmol*kg”, el resto del carbono inorgnico se encontraba repartido entre el CO,(ac) y el
acido carbénico. La formacién de estas especies quimicas las podemos obsetvar en las

siguientes reacciones acido-base:

HCO, &  H'+COS (19)
H,CO,* & H'+HCO, (20)
CO,(ac) + H,0 &  HCO, 21)

La concentracién de estas especies, se estimé6 a partit de las relaciones
termodinamicas entre la At-pCO, y concuerdan con las fracciones mostrados en la figura 12
(linea A), en donde se observa una concentracién alta de HCOj;, seguida de una

concentracion pequefia de CO,".

Conforme el proceso de electrodepositacién fue avanzando, el pH del agua de mat
tuvo cambios importantes. Cuando se obtuvo un valot cetcano a 6.5, la razén de cambio
con tespecto al tiempo fue de 0.015 upH por minuto para un voltaje de 6 y 0.007 upH por
minuto para un voltaje de 3. En este punto, la concentracién de catbonato teptresentd el
7%. del CO, total medido en el equilibrio, mientras que el bicatbonato representé el 70%.
El resto del carbono inorganico total, fue utilizado pata producit una cantidad minima de
diéxido de carbono, que fue liberado a la atmédsfera, esto concuerda de igual manera, con

las fracciones marcadas por la linea B, de la figura 12.
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Estos porcentajes, sugieren que para la precipitacion de material calciteo sobte las
mallas, se utilizé todo el i6n CO," disuelto en los tanques (teaccién 17), provocando que el
estado de saturacion de esta especie, fuese decteciendo, conforme se fue acidificando el
medio. Por otro lado, el ié6n HCO; se encontraba en abundancia, pot lo que también se
utiliz6 para precipitar sales de carbonato (reaccién 16). Estos ptocesos, pueden
corroborarse al observar el cambio que expetimentaron tanto la alcalinidad total como el
CO, total, los cuales tuvieron un decremento promedio del 22% y 16% trespectivamente,
cuando el pH del agua de mar fue de 6.5. Pot otta patte, conforme se fue removiendo la
mayorfa del carbonato soluble, asi como el bicatbonato soluble, el agua de mar fue
perdiendo su efecto de amortignamiento, liberando cada vez mas CO,(g) y otta patte quedd

en solucidon.

CO,(ac) = CO,(g) (22)

Al final del proceso de electro’depositacién, cuando se tuvo un pH de 5.5,
practicamente se habfa consumido todo el CO;”, reptresentando tan sélo el 1% del CO,
total en equilibrio, por lo que la precipitacion de CaCO, ya no se llevé a cabo, asi que la
Unica especie disponible para precipitarse bajo estas condiciones fue el i6n catbonato, cuya
concentracion representé el 27% del CO, total inicial; mientras que el testo del catbono
inorganico total, fue utilizado para generar CO,(g) que fue liberado a la atmésfera. Al final
de los experimentos de electrodepositacién, la alcalinidad total como el CO, total, tuvieton
un decremento promedio del 73% y 68% respectivamente. En la figura 12, se obsetva que a
un pH de 5.5 (linea C), se tiene CO,(g) y HCO3', mientras que el CO,” ya fue consumido

por completo.

Por lo anterior, podemos decir, que la acidificacion del agua de mar durante el
ptroceso de electrodepositacion en tanques, se debi6 a la liberacién de protones al medio,
producto de la oxidacién del agua, asi como la ripida remocién de catbonatos y

bicarbonatos, producto de la precipitacién del carbonato de calcio.




37

=
=

Fraccién
= = =
~ o %)

=
o

=
>

Figura 12. Especies del sistema del CO, en funcién del pH (tomado de Millero, 1996)

6.3 Componentes del sistema del CO; en el proceso de electrodepositacion

6.3.1 pH

El comportamiento del pH estuvo en funcién del voltaje aplicado a la celda de
electrodepositacion, asi como de las reacciones de oxido-reduccién y acido-base, que
sucedieron durante el proceso. Esto puede set desctito, mediante la densidad de corriente
que circuld por el sistema, ya que al aumentar el voltaje, la densidad de cortiente aumentaba
y la raz6n de cambio del pH fue haciéndose mis rapida (tabla IV). Por lo que respecta a las

reacciones acido-base, su comportamiento es el desctito en el punto antetior.

La aplicacién de diferentes potenciales (3 y 6 Volts) a los componentes de la celda,
de electrodepositacién, provocaron un compottamiento muy similar en el pH,
observindose un decremento de 1.5 unidades de pH en las primeras horas de ambos

expetimentos, con una razén de cambio de 0.015 upH pot minuto para un voltaje de 6 y
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0.007 upH por minuto para un voltaje de 3. Posteriormente se observé un dectemento
lineal hasta llegar a una valor de 5.5, teniendo una razén de cambio del doble cuando se
aplicé un voltaje de 6 (0.004 upH por minuto) que pata el de 3 (0.002 upH por minuto). El
cambio de pH registrado en este trabajo fue mucho mayor que el obtenido por Lee, (2001),
el cual estuvo entre 0.0001 upH por minuto (3.2 Volts) y 0.0003 upH por minuto (3.5
Volts), utilizando un volumen de 200 litros de agua de mar sintética, con una celda de

clectrodepositacién formada por electrodos de grafito y mallas de magnesio.

Estos decrementos del, muestran ptocesos de amortiguamiento diferentes, es decir,
al principio hubo un rapido decremento del pH, producido por la acelerada precipitacién de
sales carbonatadas, que provocaron a su vez la remocién del i6n catbonato y bicarbonato,
liberando asf protones al medio y bajando el pH hasta 6.5. La segunda tendencia, muestra
un amottiguamiento mas lineal, es este proceso el CO,” fue removido casi completamente
del medio, por lo que la precipitacién de sales carbonatadas sobre las mallas, se realizé
debido a la formacién de sales formadas con HCO;. El dectemento del pH en este punto,

fue controlado por la liberacién del CO,(g) hasta llegar a un valor cercano a 5.5.

Por lo antetior, podemos decit, que los cambios del pH durante el proceso de
electrodepositacion, fueron determinados por la aplicacion de un voltaje, que provoco el
forzamiento del sistema de los catbonatos, tealizindose una acelerada precipitacién de sales

catbonatadas sobre las mallas; una ripida remocién del ién carbonato y liberacién del

CO,().

6.3.2 CO, total

Los cambios ocutridos en el CO, total son clatos y sencillos de entender si
consideramos que su concentracién depende de la suma de tres especies, por lo tanto, la
disminucién en la concentracién en cualquiera de ellas resulta en una concentracién baja del

CO, total.
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Este patimetro tuvo un comportamiento similar para los primeros tres puntos
graficados (Fig. 5), ya que pricticamente tuvieron la misma concentracién, esto pudo
deberse a que, durante la primera hora de electrodepositacién en ambos experimentos, el
sistema se comporté como si tuviera las condiciones normales en la superficie de los
océanos, es decit, no se observaron cambios. Por otra parte, la precipitacién comenzé a
darse una vez iniciado el proceso, por lo que pudo haber absorcién del CO, atmosférico

durante ese tiempo, compottindose como un sumidero.

Cuando se aplicé un potencial de 6 Volts, el CO, total solo pudo ser medido

durante las primeras 2.5 horas de proceso ya que a este voltaje precipité al doble de la
velocidad que a un voltaje de 3, teniendo un dectemento de 3.82 pmol*kg™ por minuto para

un voltaje de 6 y 1.87 umol*kg™ por minuto para un voltaje de 3. Lo interesante en este
punto fue que la concentraciéon del HCO; cotrespondié al 65% del CO, total inicial y la
concentracion de CO;” correspondi6 al 6%, esto quiete decit que habia suficiente CO, total
en solucion. Lo mismo ocurti6 para un potencial de 3 Volts, donde el CO, total pudo set
medido durante las primeras 5.5. horas y donde el porcentaje de bicatbonato correspondi6

al 61% del CO, total inicial, mientras que el del carbonato fue del 5%.

Ante lo anterior nos preguntamos ¢Porqué el CO, total no pudo ser detectado pot
la técnica de la derivada, durante todo el tiempo que duré el proceso de electrodepositacion
aun cuando todavia habia carbono inotganico disuelto?. Lo que se encontré fue que por
debajo de un pH de 7.6, la técnica de la detivada no puede detectar el primer pico
(Herndndez-Ay6n, 1995), en este trabajo, a pattit de un pH de 6.2 los primeros picos
obtenidos con esta técnica fueron desapateciendo (Fig.6). En aguas oceanicas los valotes no
bajan de un pH de 7.6 en aguas profundas, sin embargo; en las condiciones de pH a las que
se llevaron a cabo los expetimentos de electrodepositacién, redefinieron la forma de

obtener las mediciones de CO, total en los tanques por debajo de un pH de 7.6.
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Pot lo anterior, se generé una manera analitica para obtener los valores del CO,
total, cuando el primer pico de la detivada tendi6 a desaparecer durante el proceso de

electrodepositacion, y las consideraciones que se tealizaron se presenta a continuacién:

Como se menciond, la desaparicién del primer pico de la detivada durante la
determinacién de la alcalinidad y del CO, total se debi6 a la ausencia del CO,”, ademés es
claro que la especie del HCO, es la que ptedomina. Analizando tanto la definicién para el

catbono inorginico total como para At, tenemos que:

CO, total = [HCO, | + [9@’;] + [H,CO v
At =2[C67] + [HCO, | + [BHO), | + [OtrasBases] y
[CO 7~ 0

Adicionalmente se consider6 que el [H,CO,*] se pietde como gas a la atmdsfera al
trabajat en un sistema abierto y ademds, que la concentracién de las otras bases es muy

pequefia (<1x10°M).

Por tanto: CO, total = [HCO3_] y
[HCO, ] = At - [B(HO), ]

Sustituyendo la ecuacién At en la del CO, total se tiene:

CO, total = [Af] - [B(HO), |

[At]= Se obtiene por titulacién

Mediante la ecuacién antetior se pudo obtener el CO, total hasta el final de los
experimentos de electrodepositacion, y los tesultados obtenidos se muestran en la figura 11,
en la cual se obsetva que los valores calculados mantienen el mismo gradiente a lo largo del

tiempo, a la misma razén que los datos donde todavia existian los dos picos. La razén que

se obtuvo fue de 4.32 pmol/kg/min para un voltaje de 6 y de 2.36 pmol/kg/min para el de
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3, con una 1* de 0.9964 y 0.9938. En este componente se puede observar que al igual que el

pH, el voltaje determiné la velocidad de remocién catbén inorganico disuelto del medio.
6.3.3 Alealinidad total

Los cambios ocurridos en la alcalinidad estuvieron detetminados por la respuesta
que tuvieron las especies del sistema de los carbonatos a la acidificacién del medio como

tesultado de la precipitacién de sales carbonatadas sobre la malla.

Este patimetro al igual que el CO, total, tuvo un comportamiento lineal con

tespecto al tiempo de proceso de electrodepositacién, teniendo un dectemento de 4.47

pmol*kg” por minuto para un voltaje de 6 y 2.44 pmol*kg™ por minuto para un voltaje de
3. El decremento de este parimetro durante todo el tiempo que duraron los experimentos
ayudaron a reafirmar que el proceso de precipitacién de sales carbonatadas sobre la malla,
fue el factor que determiné la disminucién del pH del agua de mar, ya que se removieron
del medio acuoso tanto el i6n carbonato como el bicarbonato, lo que nos indica que se
utilizaron la mayoria de las bases disueltas en el agua de mat, para neutralizar los efectos de
la acidificacién del medio. Como ocuttié con los otros dos patimetros, se tuvo una tazén
de cambio con respecto al iempo, del doble cuando se aplic6 un voltaje de 6 que cuando se

aplicé un voltaje de 3.

Este patimetro, al igual que el pH resultaron ser de gran ayuda en el cilculo de
varios de los componentes del sistema de los carbonatos, debido a que pudieron setr
medidos durante todo el tiempo que duraron los experimentos de electrodepositacién..
Otra de las ventajas que presentd la alcalinidad fue la de combinarse termodinimicamente
con el pH y la pCO, pata obtener estimaciones de las diferentes especies del sistema del
CO,, siendo la relacion At-pCO, la pateja que permitié obtener cilculos del CO, total con

una diferencia del 6% con respecto a los medidos, tal como se muestra en la figura 7.
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Por lo anterior, podemos decit que en caso de no contar con un sistema de
medicién del CO, total durante los expetimentos de electrodepositacién, una alternativa es
utilizar las mediciones de Aty las combinaciones termodinimicas con el pH y la pCO,, para

calcular los vatriaciones del carbono inorganico total en tanques de agua de mat.

Finalmente, es necesatio sefialar que el proceso de electrodepositacién llevado a
cabo en tanques de agua de mar natural, presentd algunas limitaciones con trespecto a la
formacién de depdsitos calcareos con caractetisticas de duteza y rigidez, como los que se
pueden obtener en el medio natural, ya que las condiciones de laboratorio utilizadas en
estos expetimentos dieron como resultado un medio marino anormal después de un pH de
7.6, es decir; eliminé la capacidad de amortiguamiento del agua de mat, acidificando el agua
de los tanques. Sin embargo; con este trabajo se responde a la pregunta del porque el agua
de mar durante el proceso de electrodepositacion en tanques, se acidifica (Eriksen, 1997;
Lee, 2001). Ademas se pudo conocer la dinamica de los componentes del sistema de los
carbonatos, y se pudieron observar algunas otras aplicaciones, como fue la formacién de

gases para la industria.

Cabe mencionar, que en el medio natural, se pueden tener mayotes aplicaciones de
esta tecnologia, por ejemplo; se puede utilizar en la industtia de la construccién, para
generar arrecifes artificiales 6 areas protegidas del oleaje, solidificacién de fondos, emisotes

submarinos, etcétera, ya que en los océanos se puede contar con valotes de pH igual o

mayores a 8.0; una alcalinidad total mayor a 2000 pmol*kg™ y CO, total de 1900 pmol*kg”,
ademds, el agua de mar siempre estarfa sobresaturada de los iones que forman al CaCO,(s).
Por otra parte, se pueden utilizarse energfas alternativas (celdas fotovoltiicas, edlica, oleaje)
para generar voltajes mayores a 10, lo que permititia obtener depdsitos calcireos con
caracteristicas superiores a las del concreto comin a un costo muy bajo, ya que la enetgia

utilizada, serfa renovable (26.64 ECU al afio) (Hilbettz, 1992; Hilbettz y Goteau, 1996).
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Los resultados de este trabajo contribuyen al mejor entendimiento de los procesos
quimicos que ocutren en el sistema de los catbonatos cuando se implementa el proceso de
electrodepositacion en tanques, peto sin duda un siguiente paso seria el realizar estudios
similares a los de este trabajo en el medio natural, para evaluar el papel que se tendria con
respecto a los procesos de intercambio de CO, atmosférico, los cuales podtian contribuir a

minimizat los efectos actuales del cambio global.



CONCLUSIONES

— La aplicacién bajo condiciones de laboratotio de un potencial a la celda de
electrodepositacion, provocd la ocutrencia de reacciones de 6xido-reduccién, las cuales
produjeron la liberacién de hidréxidos en el citodo, protones en el 4nodo y gases como
cloro, hidrégeno y oxigeno. Como consecuencia de este proceso, se propicié el

decremento en el pH, Aty CO, total del agua de mar.

— El decremento en el pH durante la electroacrecion, fue determinado por la acelerada
precipitacion de sales catbonatadas sobre el catodo, la remocién de los iones de

catbonato y bicarbonato, asi como la libetacién del CO,(g) a la atmésfera.

— El decremento experimentado pot el CO, total, fue del 4.32 pumol/kg/min para un
voltaje de 6 y de 2.36 pmol/kg/min para el de 3, quedando al final del proceso de
electrodepositacién un 28% en solucién (HCOj), y liberandose un 29% a la atmésfera

(CO,), mientras que una parte se utilizé para precipitar sales carbonatadas.

— La alcalinidad tuvo un dectemento del 71% pata un voltaje de 6 y del 73% para un
voltaje de 3, al final de los experimentos de electroacrecién, los cuales se estuvieron
determinados por la remocién de las especies del sistema de los catbonatos,
patticularmente el HCO, y CO,”, provocindose una disminucién en la capacidad de

amortiguar la acidificacién del agua de mat.

— La especie quimica de carbonato, fue consumida a una velocidad de 0.53 pmol/kg/min,

mientras que la especie de bicarbonato fue removida a una tasa de 3.2 pmol/kg/min,

cuando se aplic6 un voltaje de 6. Para un voltaje de 3, el carbonato, fue consumido a
una velocidad de 0.29 pmol/kg/min y el bicatbonato fue removido a una tasa de 1.7

pmol/kg/min. Estos resultados indican que el potencial aplicado a la celda de
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electrodepositacion determiné la velocidad de consume de estas especies, asi como

precipitacion.

Se logré depositar una masa promedio de 2.44 gramos de material quebradizo en ambos
expetimentos de electrodepositacion, el cual no logté fijatse por completo a las mallas

de metal.

En caso de no contar con un sistema de medicién del CO, total, durante los
experimentos de electroacrecién, una alternativa es utilizar las mediciones de At y las
combinaciones termodinamicas con el pH o la pCO,, pata calcular los variaciones del

carbono inorganico total, en condiciones de laboratorio.
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