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BORATOS EN AGUAS HIPERSALINAS NATURALES

RESUMEN

Este t r a b a j o aborda el problema de l a  e s p e c i a c i ó n  y

e q u i l i b r i o químico de los compuestos presentes en aguas

hipersal inas n a t u r a l e s haciendo é n f a s i s  d e manera

p a r t i c u l a r  e n los b o r a t o s ;  s i bien con algunas

l i m i t a n t e s como por ejemplo, el no t o m a r  e n

consideración e l  efecto de la  asociación del  Boro con la

m a t e r i a orgán ica , así  como la  posible  precipi tación de

algunas sales de Boro en soluciones concentradas.

En l a  I n t r o d u c c i ó n  s e  r e v i s a  d e  u n a  f o r m a  g e n e r a l  l a

c o n t r i b u c i ó n  d e l  ión bora to  a l  equ i l ib r io  qu ímico  de  l as

aguas naturales y  se l lega a  la  conclusión de q u e p a r a

r e s o l v e r el  problema es necesar io  conocer  la constante

de ionización o mejor  aún el  coef ic iente de act iv idad de

todos l o s elementos que c o n f o r m a n  1 a so luc ión

electrol í t ica  que es e l  agua de mar , e n t r e  e s t o s  e l  i ó n

borato y  después e l  comportamiento de estos coef ic ientes

d e  a c t i v i d a d para  so luc iones  con  a l t a  fue rza iónica.

Así, en el c a p í t u l o  d e  M e t o d o l o g í a  s e t r a t a más

profundamente e l  e fec to  de  so luc iones  sa l inas  sobre  l a

i o n i z a c i ó n d e l  acido b ó r i c o  y  s e  v e  l a  n e c e s i d a d  d e

r e v i s a r d i f e r e n t e s  m o d e l o s  p a r a  e l c a l c u l o  d e los
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c o e f i c i e n t e s d e  a c t i v i d a d , ll egando así al mode 1 o

propuesto por  Pi tzer  en 1973, e l  cua l  pe rmi te  e l  cá lcu lo

para soluciones d e  g r a n c o m p l e j i d a d  y a l t a f u e r z a

ibnica.

En el cap í tu lo  de  Desar ro l lo  Exper imenta l  se revi san

algunas general idades sobre la  determinación de boro o

b o r a t o s  e n aguas natura les y  se p r e s e n t a  e l método

ap l i cado  en  es te  t raba jo . Se concluye con el  capí tulo de

R e s u l t a d o s  y Conclusiones donde  se presentan l o s

resul tados obtenidos, una discusión sobre algunas de las

imp l icac iones  f i s icoqu ímicas  de l  compor tamien to  de l o s

coef ic ientes de act iv idad en soluciones de agua de mar y

en aguas hipersal inas, así como las conclusiones que se

pueden hacer de los resultados obtenidos en comparación

con los t rabajos de otros invest igadores.



l.- 1 NTRODUCCION

Para u n a  i n t e r p r e t a c i ó n  c u a n t i t a t i v a  d e l  e f e c t o b u f f e r

de c a r b o n a t o s  y b o r a t o s  e s necesar i 0 conocer l a s

concent rac iones  de los componentes i n d i v i d u a l e s de l

s istema carbonatos-boratos, es tos  té rminos  inc luyen  no

so lo l a s cant idades de estos iones como tales sino en

pares iónicos (como CaCO,, MgCO, ,NaCO, <l ,2>, CaB(O

Mg ( BOH )I ,Na(BOH), <3>) y otras f o r m a s qu ímicas  (como

complejos d e  c o o r d i n a c i ó n  y compuestos a s o c i a d o s  a

m a t e r i a o r g á n i c a ) , además de la  concentración de CO2

t o t a l , CO2 d i s u e l t o  y  PCOZ <4>

Cada paso en l a  s e c u e n c i a  d e

c a r a c t e r i z a d o por una c o n s t a n t e  d e

conocimiento de estas constantes como

equi 1 i’brio e s t á

e q u i l i b r i o ,  e l

f u n c i o n e s  d e  l a

s a l i n i d a d , temperatura y  p r e s i ó n , p e r m i t e que sean

ca lcu lados v a l o r e s de los componentes i n d i v i d u a l e s  a

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

a l c a l i n i d a d , pH o Pco2 , ICOn y Ce(OHl~ . Es  de no ta r  que

HCO; ( T )  y  e n  f o r m a  p a r t i c u l a r  COi- ( T )  y  C O ,  d i s u e l t o

muestran cambios considerables de lugar a l u g a r , e s t e

comportamiento para boratos no está muy claro y es

tambien motivo de estudio en e l  laborator io de química

marina del CICIMAR.

Estos cambios e s t á n  r e l a c i o n a d o s  a e v e n t o s  f í s i c o s ,

biológicos y químicos en el agua de mar. A s í , desde el

p u n t o  d e  v i s t a  d e l  e q u i l i b r i o  q u í m i c o , e n  g e n e r a l  s e



t i e n e q u e  e n l a  s o l u c i ó n  d e  u n ácido débi 1 HA en

presenc ia  de l  an ión  A’ e l  e q u i l i b r i o  d e  i o n i z a c i ó n

HA = H+ i- A-

resu l tará en un pH de la so lución dado por

P H = PKO t  log
CA
x + log y4

YHA =
PK~ t  log $

donde Ka es l a  c o n s t a n t e  d e i o n i z a c i ó n  d e l ácido

(termodínamica)  y Ka e s  l a  c o n s t a n t e  d e  i o n i z a c i ó n

aparente correspondiente. $“A y  #HA son los  coef ic ientes

d e  a c t i v i d a d  d e l  a n i ó n  y del ácido respect ivamente,

pequeñas ad ic iones  de Ht y OH- a l te ran  so lo  l ige ramente

el  segundo término y muy poco el  ú l t imo.

(1)

(2)

Para un incremento de l i6n hidrógeno ~CH , la

c o n c e n t r a c i ó n  d e l  a n i ó n  s e r á  CA - AC” y  la  concent rac ión

d e l  á c i d o  s e r á  C H A  +  DCH ; a s í , si ACH no es  muy grande,

e l pH cambia solo l igeramente. Deberá notarse que como

e l c o e f i c i e n t e  d e  a c t i v i d a d  d e l  A’ d e p e n d e  d e  l a

natu ra leza del e l e c t r o l i t o presente, el pH de la

s o l u c i ó n b u f f e r  e s una función no solo de CA s i n o

también  de  la  compos ic ión  de l  e lect ro l i to .

Una medida de la capacidad de una solución para soportar

ad ic iones de ácidos o bases s in cambios apreciables en

el  pH es  la capacidad buffer
B

= dCb
dpH

d o n d e  dCb es un incremento de una base fuerte. As í  para

e s t e  s i s t e m a

/3: 2.303 Kb ( CA + CHA 1 CH

( Kb t CH j2
+ CH t COH 1



(3)

en la expresión los dos úl t imos términos determinan la

capacidad b u f f e r  a b a j o s  y al tos valores de pH

respect ivamente. A  v a l o r e s de pH intermedios e s t o s

términos pueden ser no tomados en cuenta y entonces la

capacidad b u f f e r  e s proporc iona l  a l a  c o n c e n t r a c i ó n

to ta l  de  l as  espec ies  que  con tengan  A- (CA + C H A  ) .

A s í , se t iene que, para una solución diluída de un ácido

dibásico débil H2A que es capaz de ionizarse para dar  HA-

Y  A2-, la  capacidad buffer  está  dada por

fl = 2.303
CT.K~*CH rCG -t-K;* Kk +4Kiif*CH 1

( Ci t K: * CH t K: . Ki )*
t CH +COH (4)

donde CT = (COA + C H A +  CA ) es l a  c o n c e n t r a c i ó n  t o t a l  d e

l a s  e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  A  y  K; y Kk s o n  l a  p r i m e r a  y

segunda c o n s t a n t e s  d e  i o n i z a c i ó n  a p a r e n t e s  d e l  á c i d o

respect ivamente.

Apar te  de  l a  capac idad  bu f fe r  pa ra  va lo res  ex t remos  de

PH, resulta un máximo en la capacidad buffer en un rango

intermedio de pH.

En el agua de mar para regiones no contaminadas o en

condiciones subóxicas, el pH e s t a cont ro lado

pr incipalmente por  los s istemas:

COf + H20 - HCO;+H+

HCOi  +  H 2 0  = CO;-+  H+

810H)s + H20 = B(OH)i t H+
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o t r o s e lec t ro l i tos  que  aumentan  l i ge ramente  es te  e fec to

son  los  fos fa tos , s i l i c a t o s  y  a r s e n a t o s .

Para períodos cortos y en aguas de mar abierto, por la

b a j a concentración d e  o t r o s  á c i d o s  debiles, s o l o  e s

necesar io  considerar  carbonatos y  boratos, no obstante,

para per íodos la rgos l l ega  a  se r  muy i m p o r t a n t e  l a

interacción con los sedimentos <5>.

Cuando se t ienen  cond ic iones  de  aguas  h ipersa l inas  l a

concentración de las sales aumenta grandemente, asimismo

la  de  los  e lec t ro l i tos  con  capac idad  bu f fe r , por lo que

debe extenderse l a  p o s i b l e c o n t r i b u c i ó n  d e o t r o s

e l e c t r o l i t o s  y  d e b e  r e v i s a r s e  tambien la d i s p o n i b i l i d a d

de oxígeno d i s u e l t o  p o r q u e 1 leva tambien a un

desp lazamien to  de l  equ i l ib r io  qu ímico .

Cuando se  t i ene  una  a l t a  p rec is ión  en  l a de te rminac ión

de alcal in idad y pH, es posible  hacer  consideraciones de

e fec tos  deb idos  a  cambios  b ios in té t i cos  en  NOs, NH3 y en

PO,  <6>.

En sedimentos marinos recientes y en aguas anóxicas, las

concentraciones de m a t e r i a l e s p r o t o l i t i c o s , en

p a r t i c u l a r  s u l f u r o s , a lcanzan niveles en los que no es



es t r ic tamente  cor recto  sos tener  a l  s i s tema bu f fe r  de  los

carbonatos-bora tos como el único que c o n t r i b u y e  d e

manera aprec iab le  a  la  a lca l in idad y  e l  con t ro l  de l  pH

(7, 8>. La determinación exacta de los efectos de sales

n e u t r a s s o b r e  l a  i o n i z a c i ó n  d e  electrolitos d é b i l e s  e s

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

termodinãmico propuesto por Harned y Owen <9, lo>, e l

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

H2 1 HA Lrnl), NoCI lrn2) AQCI, AgI

y  requ ie re  de  una d i f íc i l  ex t rapo lac ión .

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

exact i tud así  como modif icar  los métodos

l a  e x t r a p o l a c i ó n .  E n l a  d e s c r i p c i ó n

S i n  embar.go, e s

i ncrementar 1 a

p a r a  f a c i l i t a r

d e l  m é t o d o  y

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

conveniente emplear so luc iones  de  c lo ru ro  de  sod io  en

lugar de agua pura, a l  d e f i n i r  l o s  e s t a d o s  estandar ( d e

r e f e r e n c i a ) . E n  e s t a s  c o n d i c i o n e s , e l  c o e f i c i e n t e  d e

a c t i v i d a d  d e  c u a l q u i e r  s o l u t o  a  dilucibn in f in i ta  en  una

s o l u c i ó n M-mola1 de c lo ru ro  de  sod io  es igual a la

unidad. E s t o  e s  i m p o r t a n t e  e n  p a r t i c u l a r  p o r q u e  f a c i l i t a

los calculos en estudios de esta naturaleza y ha probado

s e r ú t i l en  d i luc idar  e l  e fec to  de  la  p res ión en el

e q u i l i b r i o  iónico d e  s a l e s  e n  s o l u c i ó n  < l l > .

También es importante examinar las interacciones del  ion

borato c o n  Ck+ Y  M6+ <12>, é s t o  p u e d e  h a c e r s e  p o r

medic iones  de l  pK* para la ionización del  ácido bór ico a

7



una temperatura dada y en soluciones de 0 a 6 m de NaCl,

Na-Ca-Cl y Na-Mg-Cl. Los resultados se u t i l i z a n p a r a

d e t e r m i n a r :

l.- Los c o e f i c i e n t e s  d e  i n t e r a c c i ó n  d e  P i t z e r  p a r a

B(OH& c o n  Cai y Mi+.

2.- Las constantes de formación de pares iónicos d e l

borato con estos cat iones.

Estos d a t o s  s o n  ú t i l e s  a l  c a l c u l a r  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e

a c t i v i d a d p a r a  b o r a t o s en soluciones de m e z c l a s  d e

electrolitos en un rango amplio de fuerza iónica.

Para e l  desarrol lo  de modelos químicos de s i s t e m a s  e n

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

determinados exper imentalmente q u e  f u n c i o n a n p a r a

sistemas senci l los y  se ext ienden mediante mode los  de

computacibn <13>; es practica común comparar  anál is is

de aguas naturales con niveles de saturación ca lcu lados

a part i r  de modelos para obtener  información acerca de

l a  f o r m a c i ó n y disoluciõn de  minera les , s i n embargo,

e s t o s mode 1 os estar7 l i m i t a d o s  a  s o l u c i o n e s  a c u o s a s

d i l u í d a s . P i t z e r (14, 1 5 , 16> H a  d e s a r r o l l a d o  u n

si stema de ecuaciones p a r a l a s propiedades

termodinámicas a través de de un análisis del  modelo de

Debye-Hückel . L a  teoria d e  l a  m e c á n i c a  e s t a d í s t i c a

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

concentradas, *resu tando impract ica para e l  ca lculo de



modelos, ademas, l a  n a t u r a l e z a  d e l o s electro1 itos

acuosos resul ta tan compleja que no es posible a p l i c a r

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

parecen r e l a c i o n a d o s  a unos cuantos parámetros

independientes como para hacer p o s i b l e una

representación semiempír ica relat ivamente exacta.

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

acuosas se deben hacer v a r i a s aproximaciones

fenomenolbgicas que u t i l i z a n parámetros obtenidos

e x p e r i m e n t a l m e n t e .  L a idea c l a v e  e s ,  s e toma una

ecuación moderna ( t ipo Guggenheim-Scatchard) <17, 18> se

le adapta el modelo de Debye-Hückel así como la función

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

p r e s i ó n osmótica y se reconoce una dependencia de la

f u e r z a iónica c o n  f u e r z a s  d e  c o r t o a l  cance e n

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

Las  ecuac iones  resu l tan  a  modi f icac ión  de  los segundos

c o e f i c i e n t e s v i r i a l e s para  inc lu i r  e l  e fec to  de c o r t o

alcance. Las ecuaciones son más senci l las  que l a s  d e

Scatchard, Rush y Johnson <19> y dan r e s u l t a d o s

comparables con l o s exper imenta les t a n t o para

electrolitos simples como en mezclas.



2.- Metodología

a) Efecto del  NaCl s o b r e  l a  i o n i z a c i ó n  d e l  á c i d o  b ó r i c o .

Para medir e l  e fec to  de l  NaCl s o b r e  l a  i o n i z a c i ó n del

ácido bór ico se ut i l i za una celda representada por

H2 )HB02fml, No802, NoCI Ikc-m) I Ag CI, Ag

donde M y m son las concentraciones en moles Por l i t r o

de agua y moles por kilogramo de agua. L a  r a z ó n

estequiométr ica del  ácido bór ico al  metaborato d e  s o d i o

e s s iempre igual  a la unidad. M se mantiene cons tante

para l a s  d i f e r e n t e s  s o l u c i o n e s , porque las var iaciones

en la fuerza i6nica p u e d e n i n t r o d u c i r una c u r v a t u r a

c o n s i d e r a b l e  e n l a  e x t r a p o l a c i ó n  <20>. L a  ecuaci6n

electroquímica para esta celda se escribe como

EH = Eo*- K 109 mH rncl  -K log 9: p:, (5)

donde e l facto r  k  = 0.00019844T  y  e l  a s t e r i s c o ind ica

que el  estado de referencia es tal  que los c o e f i c i e n t e s

d e  a c t i v i d a d  s o n  u n i t a r i o s  a  d i l u c i ó n  i n f i n i t a  (m=O) e n

una solución de cloruro de sodio de concentración M.

Eo* en  e l  l ím i te  es ta  dado por

EO* = E H  +  K  top  I?IHmCl 1 0 ,  M (6)
De acuerdo con la misma convencih l a  c o n s t a n t e  d e

ionizacibn del dcido bór ico en una solución M mola1 está



e l i m i n a n d o  #f mH e n t r e las ecuaciones (5) Y (7) Y

rear reg lando te rminos ,  se  obt iene

[
EH - E”*+ K log mcr + K  l o g  p1 = -K log

donde P es la razón buf fer rnHBO2
.meo2

por extrapolación,  de hecho

l-
- K  l o g  K *  =

1
E H  - E”*i K log rncl t K log P 0,M

1
(9)

y dando los valores de EO* ca lcu lados , la determinación

K*_ K ,og y”;lt4 HBO2

ti 802
(8)

A s í , K* se evalúa

de K* en soluciones de sal es formalmente semejante a la

d e t e r m i n a c i ó n  d e  K  e n  a g u a  p u r a <21>. S i e n d o  l a

d i f e r e n c i a  m á s impor tante l o s  d e t a l l e s  p r a c t i c o s  a l

r e a l i z a r  l a  e x t r a p o l a c i ó n .

Para agua pura el medio de referencia es

-KlogK  = EH-. E’t K l o g  mcr t K log P
1

0, M (10)

Y el l i m i t e  e s  e v a l u a d o  p o r  l a  extrapolacibn d e l o s

v a l o r e s dent ro  de  los  paréntes i s  para  var ios  va lo res  de

f u e r z a iónica a M=O como se sugiere por la ecuación de

Debye-Hückel. Por  o t ro  lado, e l  l í m i t e  e n  l a ecuación

(10) c o r r e s p o n d e a  u n a  f u e r z a  i ó n i c a  finitafi=M y la

extrapolación se real iza sobre m para valores constantes

de M. P o r  d e b a j o  d e  m=0.02 t o d a s l a s  g r á f i c a s  s o n



práct icamente l i n e a l e s  n o  o b s t a n t e  e l v a l o r de M.

( f i g u r a  1 ) .

Una evaluación a l t e r n a  d e los K* se basa en la

determinacibn  de

- K log K ’ = -Klog  K- Klog fH #‘et O,M
1

= EH - fzo + K 109 mcr + K IOg P 0, M1 (11)

por e x t r a p o l a c i ó n  y combinándola con expres iones

a n t e r i o r e s  r e s u l t a

log  K* = log K’- log r H qcr1 0, M (12)

A s í , logK* se puede obtener a part i r  de valores de Eo y

poo TH 9Ci-j en vez de Eo*. El 1ogK’ p u e d e  s e r suavizado

graficamente contra M y si no se conoce el valor en agua

pura, se puede obtener por  una senci l la extrapolación a

M=O.

Para es te  modelo  se  rev i sa  ahora  la  evaluacibn  de Eo* .

Los valores exper imentales de Eftestan representados  por

E&* = 0.22239  + 0.05984 M”’
I + 1.35 M”2

- 0.01242 M - 0.000240 M2
(13)

t OJl83 Jog I I t 0.036 M )

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

calculados por la ecuación es de f 0.04 mV en promedio,

con una diferencia máxima de 0.11 mV a M=0.02.

Los v a l o r e s  d e  aD* y t?*en l a  t a b l a (1) se l e e n  d e



g r á f i c a s  a gran e s c a l a  d e l o s d i f e r e n t e s v a l o r e s

calculados de la ecuación

EO*= & + go* ~t-25)tb"*~t-225~2 Cl?)

c o n t r a  M “2 ( v e r  f i g u r a  2 ) . Las  in te rcepc iones  son l o s

va lo res  de  a” y b” ya que la  ecuac ión  (14)  se  reduce a

Eo z E& + ao ft -251 + b”lt-2512 (15)

cuando M=O. L a s  p e n d i e n t e s  l i m i t a n t e s  p a r a  ao*-ao y bo*-

b” se calcu lan de la  teor ía  de Debye-Hückel y  e s t á n

representadas por  una l ínea quebrada en la f igura (2).

A s í , i g u a l a n d o  l o s  v a l o r e s  d e  afE’*-E3/bT  , calcu lados

de las ecuaciones (14 y 15) y de la ecuación a 25 OC

p* = p _ K  Jog 9~ +‘cr
1

0 ,  M (16)

se  obt ienen

go*_go = dLIP9tHhl  0,M = 30*-s”
bT F (17)

de la misma manera la segunda der ivada 02fEo*-E”J/aT2 da

(18)

Las e c u a c i o n e s  (17) y  ( 1 8 )  m u e s t r a n  .que ao*-ao y b”* -ti

son p r o p o r c i o n a l e s  aQ S y ACp para  t rans fe renc ia  de una

mol  de  ác ido  c lo rh íd r ico  desde d i luc ión  in f in i ta  en  agua

pura a  d i l u c i ó n  i n f i n i t a  e n  u n a  s o l u c i ó n  d e  c l o r u r o  d e

s o d i o  M - m o l a l .



R e v i s i ó n  d e l  c á l c u l o  d e  K . En pr imer  lugar , l a  r a z ó n

b u f f e r
(19)

r e q u i e r e  d e la  es t imac ión  de  mOH e n  v a r i a s  s o l u c i o n e s

s a l i n a s . Despreciando l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  a c t i v i d a d

donde  moH es peqUeñO comparado con m; m&stá dado con

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

KW
m0ii = (20)

KW
la K* se obtiene por aproximaciones sucesivas <21>. Los

valores de Kt la  constante de ionización del  agua en una

so luc ión de cloruro de sodio M-mola1 se puede c a l c u l a r

de los resu l tados de  Harned  y  Mannwe i le r <22>. E n

segundo  lugar  l as  ex t rapo lac iones  para  K*figuras (1 y 3)

hechas a  M  c o n s t a n t e , aseguran práct icamente una

cons tanc ia  de  l a  fue rza  iónica.

Los v a l o r e s extrapolados de -logK*se r e g i s t r a n  e n  l a

t a b l a  ( I I ) , para s u a v i z a r e s t o s  r e s u l t a d o s  c o n t r a  M y

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

c o m o  L\Ho* , etc. ; s e  u t i l i z a  l a  e c u a c i ó n

- log K* : -log K -
2 s P2
It AM”’

t  BM t Ch@- log IItO.036M)

a T constante y la ecuacibn s i g u i e n t e

- log K*: $ t s* t PT

tales

(21)

(22)

se u t i l i z a a M cons tan te ; l a  f o r m a  d e  l a  p r i m e r a  d e

estas ecuaciones se sugiere de la teoría de Debye-Hückel



y  l a  r e l a c i ó n

(23)

que se o b t i e n e  d e  c o n s i d e r a c i o n e s  d e l e s t a d o  d e

r e f e r e n c i a . Se  de te rminan  va lo res  p re l im inares  de l o s

parámetros A, B y  C a  part i r  de resul tados observados,

por  e l  método de mínimos cuadrados Tabla  ( I I I ) .

Los valores de -logK* ca lcu lados  por  l a  ecuac ión  (22) se

suavizan de acuerdo a  la  ecuación (21) . Los parámetros

p ara  es ta  ecuac ión  es tán  reg is t rados  en  l a  t ab la  ( I I I ) .

Finalmente los valores calculados de la  ecuación (21)  se

a j u s t a n  a la  ecuación (22)  por  e l método  de  mín imos

cuadrados, para  obtener  los parámetros en la  Tabla  ( IV)

y  l o s  c á l c u l o s  s e  r e g i s t r a n  e n  l a  T a b l a  ( V ) . Aún cuando

l a  e c u a c i ó n  ( 2 2 )  e s  l a  m á s  c o n f i a b l e  p a r a  o b t e n e r

cant idades termoquímicas, resul tar8 i n t e r e s a n t e

cons ide ra r  e l  r esu l tado  de  a jus ta r  l a  ecuac ión  (24 ) .

fog K * =  log KV -p1t-v)2 (24)

a los resul tados en las  Tablas ( I I )  y  (V). M e d i a n t e  e s t a

ecuacibn la  constante de ionización toma un valor  mhximo

K:: , a la  temperatura  en grados cent ígrados v .

P a r a  l a  m a y o r í a  d e  l o s  dcidos déb i l es  en  agua  pura ,  en

so luc iones sa l inas  <lo> y en a lgunas mezclas de agua y

en soluciones no acuosas <25>, e l  partimetro p = 5  x  lo-’

toma valores muy cerca de este valor; a  este respecto,



e l ácido bór ico  resu l ta  excepciona l , como p tiene un

valor pB = 8 x 10” para este ácido en agua pura <21> y

en l o s resu 1 tados de este modelo se t i e n e q u e ,  e n

soluciones de cloruro de sodio, p depende en gran medida

del valor de M. L o s  r e s u l t a d o s  e n  l a  T a b l a  ( V I )  i l u s t r a n

es te  punto .

b) Modelos para sistemas quimicos  más complejos.

Casi todos los modelos son una extensibn del  modelo de

Debye-Hückel , en este modelo el  coef ic iente de acti‘vidad

para  e l  ión “4” esta dado por la relación empír ica

In#i =
A J”2
- t/3ir
It134iI”2

(25)

A y B son las constantes de Debye-Hückel , ai y Bi son

par8metros e s p e c í f i c o s p a r a  e l ión p a r t i c u l a r ,  l a

ecuac ión  para  e l  coe f ic ien te  de  act iv idad es  oi =f”imi

donde ai es l a  a c t i v i d a d  d e  l a  e s p e c i e  “i” y mi es la

concentración molal .

Una aproximación q u e  e s c o n s i s t e n t e tebricamente y

parece r e p r e s e n t a r l o s  d a t o s  e x a c t a m e n t e  u t i l i z a  u n a

expansi 6n virial d e l  c o e f i c i e n t e  d e  a c t i v i d a d .  D e  l a

teor ía de soluciones i6nicas de Meyer <26> una expans ión

convergente para el  coef ic iente de act iv idad de un i6n

en una mezcla sería

In ti = InfDH -t f Sij III m j  $ ,$ Cijk(I1 mj mk t... (26)
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donde Bij(1) y Cijk(1) son el segundo y t e r c e r

c o e f i c i e n t e  virial, la dependencia de los c o e f i c i e n t e s

de l a  f u e r z a i ó n i c a  f a c i l i t a  l a c o n v e r g e n c i a  d e  l a

expres ión .

M e d i a n t e  e l uso  de  va lo res  p resen tados  en  Tab las  de

segundos coef ic ientes v i r ia les dependientes de la  fuerza

iónica se obtienen resultados que concuerdan con fuerzas

ión icas hasta 4 m; para fuerzas iónicas mayores puede

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

tercer orden o mayores.

Resul ta  entonces, que  se  t i enen  coe f i c ien tes  v i r i a l es  de

segundo, t e r c e r o  y de orden mayor , que pueden s e r

dependientes o no de la fuerza iónica; los modelos cuyos

coef ic ientes v i r ia les de segundo orden estan en func ión

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

pred icc ión  de  p rop iedades  te rmod inámicas  de  so luc iones

c o n  f u e r z a ibnica h a s t a  4  m . P a r a  f u e r z a s ión icas

mayores de 4  m se deben incluir  coef ic ientes v i r ia les de

tercer orden y hasta mayores aunque no esta muy claro si

estos deben estar  también en función de la  fuerza iónica

<18, 14>.

Lo anterior nos indica que hay modelos con c o e f i c i e n t e s

vir ia les de segundo orden, pero que no están en función

de  l a  fue rza  ión ica ,por  lo  que  sus  resu l tados  so lo  son

val idos p a r a v a l o r e s p e q u e ñ o s  d e  l a  f u e r z a  i ó n i c a

(so luc iones m u y  diJuídas); y que hay modelos con l o s



segundos c o e f i c i e n t e s  v i r i a l e s  e n  f u n c i ó n  d e  l a f u e r z a

iónica y con el  tercer  coef iciente virial n o  d e p e n d i e n t e

de l a  f u e r z a  i ó n i c a , es to  da lugar  a  que es te t e r c e r

coef ic iente virial sea parametr izado por algunas medidas

e x p e r i m e n t a l e s  ( d a t o s  d e  s o l u b i l i d a d )  d e  p r o p i e d a d e s

termodinámicas.

Algunos invest igadores han hecho expansiones sobre estos

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

Guggenheim ref. <17, 27> s e g u n d o s  c o e f i c i e n t e s  v i r i a l e s

cons tantes .

W h i t f i e l d r e f . <28, 29> s e g u n d o s  c o e f i c i e n t e s  v i r i a l e s

en función de la fuerza iónica.

Scatchard ref. <18, 19> segundos, t e r c e r o s  y  c u a r t o s

c o e f i c i e n t e s  v i r i a l e s , los  segundos en funcibn de 1.

P i  tzer r e f . <14> segundos  y t e r c e r o c o e f i c i e n t e s

v i r ia les  en  func ión  de  1 .

En el segundo c o e f i c i e n t e virial l a p a r t e

cor respond ien te  a  la  in te racc ión  an ión-cat ión  es  la más

impor tante , s i n embargo para soluciones a mayor fuerza

i ó n i c a  s e debe t o m a r  e n c u e n t a  e l t e r m i n o

c o r r e s p o n d i e n t e  a la  in te racc ión  en t re  iones  de i gua1

c a r g a  (-- 0 ++ el  potencial  de interaccion d e  c o r t o

a lcance)  as í  como la  es t ruc tu ra  de l  so lvente .

18



c) Modelo de Pi tzer

Este modelo se elige porque permite manejar sistemas de

electro1 itos tan complejos como se quieran, s i e m p r e  y

cuando  se cuente con los datos s u f i c i e n t e s p a r a  e l

calculo de los parámetros ( lo  que no es s iempre posible)

ademas, a  d i ferencia  de otros métodos permite  e l  ca lculo

del c o e f i c i e n t e  d e  a c t i v i d a d  p a r a  u n ion so lo , s i n

q u e d a r s e  e n e l  coe f i c ien te  de  ac t i v idad  p romed io para

una sal y f i n a l m e n t e , aún c u a n d o  e s  u n método

fenomenolbgico e s p o s i b l e  s e g u i r  e l  d e s a r r o l l o  d e  s u

teor ía  en fundamentos f ís icos.

Se parte de las ecuaciones de Guggenheim-Scatchard para

e l  coe f i c ien te  de  ac t i v idad  y  e l  coe f i c ien te  osmót ico

In f ht’x’ =
AfjZuZx I’“t 2vtI 2v-

/ + P2 vt tv-
* f @ix’ m x  t  -

v+ t v-
y #3Mx’mM

Y-l =
2A’bl X3” G11’/21

t
h XBhtx mx mlrl

31~mM+Xmx)
Tmut Zmx
II x

G-(r) :(;3;) {1+x- [$-] -PlnIlt AI>

A f = I 2Tl No dw/1000/:2 t3’*

1 =e2
DkT

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

IQ



Los  M son  para  todos  los  iones  pos i t i vos .

Los  X  son  para  todos  los  iones  negat ivos .

A es el  coef ic iente de Debye-Hückel ,  No es el  número de

Avogadro, dw es la  dens idad del  so lvente , 1 es un

parámetro que expresa la d is tancia a la que la energ ía

e l e c t r o s t á t i c a  d e l o s iones de carga +l en el

d i e l é c t r i c o es exactamente igual  a la energía té rm ica.

Las  BMX son constanyes a n á l o g a s  d e l  s e g u n d o  c o e f i c i e n t e

virial  que representan e l  e fecto  neto  de var ias f u e r z a s

de corto alcance entre los  iones M y X.

Hay que notar que la ecuación de Guggenheim <17> s i g u e

e l  p r inc ip io  de  B rons ted <30> d e  i n t e r a c c i ó n e s p e c í f i c a

y  exc luye  los  té rminos  re lac ionados  con fuer zas  de cor to

alcance entre iones del  mismo s igno.

N o  s e  h a c e  d i s t i n c i ó n  e n t r e  l a s  i n t e r a c c i o n e s di rectas

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

cambios  en l a  s o l v a t a c i ó n  c o n l a  c o n c e n t r a c i ó n ;  d e

hecho, ambos fenómenos i n f  l u e n c í a n  e l potencia l

interibnico d e  f u e r z a  p r o m e d i o  y  p o r l o  t a n t o l o s

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

De l a  i n t e g r a c i ó n  d e

a c t i v i d a d  s e obt iene

Gi bbs

l o s  c o e f i c i e n t e s  o s m ó t i c o  y  d e

e l exceso total  de e n e r g í a  d e

G e x

&iE=- -f A$’ 13”T II’“) i2Efj3klx my mx
MX

(32)



donde
2

In(ltxI-xt $
1

(33)

para  un  e lec t ro l i to  s imp le  l - l  l as  ecuac iones  (27  y 2 8 )

se reducen a

( 3 4 )

y-r = -fAf  m3j2/3 l\rfmi/21 t Bux m (35)

l a s ecuaciones a n t e r i o r e s reproducen datos p a r a

electrolitos l - l en agua desde OoC h a s t a temperatura

ambiente y hasta concentraciones 0.1 M.

Si se toman di ferencias entre  propiedades de di ferentes

electro1 i tos del mismo tipo (l-1) y a la misma

c o n c e n t r a c i ó n ,  s e e l i m i n a e l  p r imer t é r m i n o  d e l a s

ecuaciones (34 ,  35)  y  resul tan

In r u"x"- In r M’x’ = 2 m  f /3u”x” -j311’x’I (36)

(37)

que son más s e n c i l l a s p e r o  n o apropiadas p a r a

concentraciones arriba de 0.1 M con /Ys cons tan tes .

Si se  hace var iar  ) con  l a  concent rac ión  se  p ie rde  l a

correspondencia entre  las  ecuaciones (27, 28) Y (32) Y

e n t r e las ecuaciones (34)  y  (35)  además hay un cambio

subs tanc ia l de B a  ba jas  concen t rac iones , siempre por

debajo de 0.1 M.



Efectos de core-duro en la teor ía de Debye-Hückel .

La  teor ía  t rad ic iona l  de  Debye-Hücke l  de  so luc iones  de

electrolitos, reconoce l a  d i s t a n c i a “a ” de mayor

acercamiento ( p r i m e r o s  v e c i n o s )  e n  e l  c á l c u l o  d e  l a

energ ía  e lect ros tá t ica  de  la  d i s t r ibuc ión  de  iones pero ’

ignora  e l  e fec to  c iné t ico  de l  core-duro  sobre  la  p res ión

osmótica y otras propiedades.

HaY c i e r t a s ecuaciones que r e l a c i o n a n  e l potenc ia l

i n t e r m o l e c u l a r y  l a  f u n c i ó n  d e  distribucibn  rad ia l  <31>

( f u n c i ó n  d e  c o r r e l a c i ó n  d e  p a r e s )  a l a s propiedades

termodinámicas, d o n d e  c a d a  e c u a c i ó n  dará. el mismo

resu l tado te rmodinámico s i  la  funcibn de d i s t r ibuc ión  es

exacta.

La más conveniente es la ecuación de p r e s i ó n que da la

pres ión  de  un  f lu ido  puro  o  la  p res ión  osmót ica  de  una

solucibn.

77- ckT= 116 11 CiCji i c($) gij 4?Tr3dr (38)

donde TT es l a  p r e s i ó n  o s m ó t i c a ;  Ci ,  C j son l a s

concent rac iones  de las especies i, j; C es la

c o n c e n t r a c i ó n  t o t a l  d e l  s o l u t o  TCi; U i j  es  e l  po tenc ia l

i n t e r m o l e c u l a r ; gij es l a  f u n c i ó n  d e  d i s t r i b u c i ó n.

r a d i a l .

Se plantea el  potencial Uij =oD I rto

Uij = epZiZj -
Dr

, rp
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y se obt iene

lT-Ckf: gijIr)41Trdrt2/31~03kT)I:~CiCjJij(a) (39)
i j

g(a) es l a  f u n c i ó n d e  d i s t r i b u c i ó n radial en la

s u p e r f i c i e externa de contacto. S e  s u p o n e ,  e l mismo

tamaño de core “al’ para todas las especies de iones;  i’i ,

Z j  c a r g a s  d i f e r e n t e s .

La dis tancia usual  de Debye-Hückel  está def in ida por

k2: (40)

y  la  func ión

En la  der ivac ión  de  Debye-Hücke l  la  d i s t r ibuc ión  rad ia l

de iones al rededor de un i6n dado se obtiene de la ley

de Bol tzmann con la energía de interacción dada por el

p roducto  de l a  c a r g a  s o b r e  u n ión y el potenc ia l

e léct r ico  p romedio  a l rededor  de l  o t ro  i6n. La suma sobre

todos l o s iones da una densidad de carga, la que al

aproximar p o r  s u t e r m i n o  l i n e a l  s e s u s t i t u y e  e n  l a

ecuación d e  P o i s s o n . La solución de l a  e c u a c i ó n  d e

Poi sson da un r e s u l t a d o  e x p l í c i t o  p a r a  e l potenc ia l

e l é c t r i c o .



L a  cantida qi j  (r) d e f i n i d a  e n  l a  e c u a c i ó n  ( 4 1 )  e s  e l

exponente  en e l  f ac to r  de  Bo l t zmann  de  l a  func ión  de

d i s t r i b u c i ó n  r a d i a l

gij fr) = w [-qij Irl] (42)

entonces la densidad de carga alrededor de un ión dado

es Pi = 1 Cj Zj 9 exp [- qij I r ) ] = ZjCjZj e

-IjCjZjeqij(rI+l/2 IICjZjeqij?rr) + . . .
j (43)

el  término IjCjZje se hace cero en la  expresión expandida

porque la  solución es e léctr icamente neutra . El segundo

té rmino  es  l inea l  y  no  se  elimina,debido al  factor  Z j  en

q i j  W, resu l tando a s í  u n a  CiZj’. E l t e r c e r t e r m i n o

i n v o l u c r a una suma sobre Ci Zj3 que se hace ce ro p a r a

e l e c t r o l i t o s simétricos y en o t r o s c a s o s  e s

relat ivamente pequeño. E l  i n t roduc i r  es te  t é rmino  en  l a

so luc ión l i n e a r i z a d a  d e Poisson-Boltzmann p a r a

e l e c t r o l i t o s simetricos n o se cae en c o n t r a d i c c i ó n ,

además de que no tiene efecto en la densidad de carga

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

propiedades termodinamicas de la  teor ía  convencional

Debye-Hückel .

S e  q u i e r e u t i l i z a r  l a  e c u a c i ó n  ( 3 9 )  p a r a i n c l u i r

Y

de

de

e l

e f e c t o c iné t i co  de l  co re -duro , por la suma sobre Ci Cj gij

(a); s i consideramos l a  e x p r e s i ó n  e x p a n d i d a  d e  l a

func ión  de  d is t r ibuc ión  rad ia l



gij IrI : I - q ij IrI t 1/2 qif[rI t... r 10
(44)

gij (rl = 0 r(o

En es te  caso  e l  p r imer  t é rmino  es  f in i to  y  e l segundo

t e r m i n o  s e hace c e r o , e l  t e r c e r termino t i e n e una

c o n t r i b u c i ó n  f i n i t a . A s í , este  tercer  término se puede

i n c l u i r s i n  i n t r o d u c i r  i n c o n s i s t e n c i a  e n  e l  c á l c u l o  d e

Debye-Hückel para electrolitos s i m é t r i c o s . Aún p a r a

e l e c t r o 1  itos n o s i m é t r i c o s e l  e fec to  de e s t e t e r c e r

término sobre la densidad de carga es pequeño.

Para nuestros propósi tos es prefer ib le  usar  la  expansión

de t res términos de la  ecuación (44); sobre esta  base e l

coe f i c ien te  osmót ico  resu l ta

Y-l = & -1 = 24TI;;:+ko) tc

r

V-r = -f21k +C TM4 12
6(liko) 3(1+ ko12]

s i  todos  los  iones  t i enen  ca rga  -fZ;

aquí

k : 4 n f2 C”2

(45)

(46)

E n  l a s  e c u a c i o n e s  ( 4 5 )  y  ( 4 6 )  e l  p r i m e r  t é r m i n o  r e s u l t a

de l a  e n e r g í a  e l e c t r o s t á t i c a  y  e s  i n d e p e n d i e n t e de la

concent rac ión , e l  segundo termino resul ta  de core-duro y

depende a  t ravés de k  de la  fuerza iónica de la  solución

Y decrece i n i c i a l m e n t e r á p i d o  d e s d e  u n valor a



concentración cero a un valor más pequeño re la t ivamente

constante a mayores concentraciones.

E s t e decremento en el  segundo coef iciente virial con la

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

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

E s t o se presenta también en los métodos Monte C a r l o  y

l o s cálculos de Ramanathan <32> y Friedmann <31> con un

potenc ia l  repu l s ivo  suave.

M i e n t r a s el tratamiento de Debye-Hückel no p e r m i t e  e l

cons idera r rad i os iónicos d i f e r e n t e s  e n  l a misma

s o l u c i ó n , p o r  e l t r a t a m i e n t o d e  P i t z e r  s e  p u e d e n

comparar  las propiedades de di ferentes soluciones, cada

una p a r a  u n s o l u t o simple con una s u m a  d e  r a d i o s

p a r t i c u l a r .

Si se cons idera  la  d i fe renc ia  en  coef ic ien te osmótico

p a r a  electrolitos s imét r icos  con  sumas  de  rad ios  at, a2

y  carga Z  de l  ion r e s u l t a

=Ev2-YI
c 3

Z2t2 102’0,I  + io3_031 +  fl

(Itk~)lltko,I 2 ’ 2 (47 1

a q u í  v2 -” e s  e q u i v a l e n t e  aC y2 y s e r í am cons tante

s i  las  ecuaciones de Guggenheim fueran vál idas.

La  consecuenc ia

del core-duro

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

es s u g e r i r que l a s  - p r o p i e d a d e s  d e



concentración cero a un valor más pequeño re la t ivamente

constante a mayores concentraciones.

E s t e decremento en el  segundo coef iciente virial con la

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

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

E s t o se presenta también en los métodos Monte C a r l o  y

l o s cálculos de Ramanathan <32> y Friedmann <31> con un

potenc ia l  repu l s ivo  suave.

M i e n t r a s el tratamiento de Debye-Hückel no p e r m i t e  e l

cons idera r r a d i o s iónicos d i f e r e n t e s  e n  l a misma

s o l u c i ó n , p o r  e l t r a t a m i e n t o d e  P i t z e r  s e  p u e d e n

comparar  las propiedades de di ferentes soluciones, cada

una p a r a  u n s o l u t o simple con una s u m a  d e  r a d i o s

p a r t i c u l a r .

Si se cons idera  la  d i fe renc ia  en  coef ic ien te osmót i co

p a r a  electrolitos s imét r icos  con  sumas  de  rad ios  al, a2

y  c a r g a  2 de l  ión  resu l ta

v2-VI 27l-=-
c 3 (47)

a q u í  Y2 -” e s  e q u i v a l e n t e  aC
y2 y  s e r í a  c o n s t a n t em

si  las ecuaciones de Guggenheim fueran vál idas.

L a  c o n s e c u e n c i a  p r i n c i p a l  d e  e s t a  r e v i s i ó n  d e l e fecto

del c o r e - d u r o  e s s u g e r i r que l a s  p r o p i e d a d e s  d e

16



so luc iones de electrolitos se pueden expresar p o r  u n

t e r m i n o electrostatico más una serie de c o e f i c i e n t e s

v i r i a l e s en donde estos están en función de l a  f u e r z a

iónica de la solución y p roponer  una  fo rma  me jo rada  de l

t e r m i n o  e l e c t r o s t á t i c o .

d) Ionización del  ácido bór ico en soluciones tales c o m o

Nacl, Na-Ca-Cl y Na-Mg-Cl.

La ionización del  ácido bór ico está representada por

BIOH), tH20 = t3(OH1; + H+ (46)

Y la  constante de ionizacion es tequ iomét r i ca  es tá  dada

por
)(* [HI PI

z

[ 1HA (49)

donde [ A ]  y  [ H ]  r e p r e s e n t a n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s

molales d e  B(OH& y B(OH& respect ivamente.  Los valores

de los pK*’s medidos para B(OH)3 en  solucibn d e  c l o r u r o

de sodio a  concentraciones hasta 6  m están dadas en la

T a b l a  ( V I I ) . Cada valor es un promedio basado en dos o

más t i t u l a c i o n e s  y t iene una desviación e s t a n d a r  d e

0 . 0 0 3  .

Los valores de -1ogK* VS 1
u2

en c loruro de s o d i o  j u n t o

con los resul tados de Owen y King <34> se grafican en la

f i g u r a  4 . U n  a j u s t e  d e  m í n i m o s  c u a d r a d o s  d e  e s t o s

resu 1 tados combinados para  1  desde 0 .00  a  6 .00  m está

dado por

27



-Iog K* = 9.2365- 0.7927 I”2 t 0.4013 1 - 0.04554 13’2 (50)

y tiene una desviación estandar de 0.01 (Tabla VII). La

constante de equil ibrio termodinámica para la ionización

del  ácido bór ico está def in ida por

K = K +t #HfA (51)
-W

d o n d e  $i es  e l  coef ic ien te  de  act iv idad es tequ iomét r ico

(0 total)  de las i  especies.  S i  los  v a l o r e s  defi en la

ecuación (51) pueden ser estimados, los  va lo res  de  la  K

te rmodinámica se pueden c a l c u l a r  a  p a r t i r  d e las K*

medidas. E s i n t e r e s a n t e comparar e s t o s v a l o r e s

calculados de K con el valor termodinámico de pK=9.237

que determinaron  Owen y King <34> extrapolando s u s

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

L o s c o e f i c i e n t e s d e  a c t i v i d a d  d e  u n i6n s imple

convencionales para los productos de ionización de BCOH),

en soluciones de cloruro de sodio se pueden est imar de

l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  P i t z e r  <14, 15 ,  35 ,  36 ,  37>, e n  u n a

i c a d a p a r a  l a  c u a 1 l o s  p a r á m e t r o s sonforma s i m p l i f

conocidos por

In fi : fc +  2  mct (BHCJ  tECHCI) + IllNa  mCl(&aCr  t CNaCI) (52)

+ mN0 I2ôHNa  t  mCl YHNaCI)

In ã% = fo+ 2mNa I8NaA-f  ECNaA) t  mNa IItCt (6haCl  t  CNaCJ)
(53)

donde E I = t/2 mr IZi 1) e s l a  m o l a l i d a d  e q u i v a l e n t e en



s o l u c i o n e s  d e  m e z c l a s  d e  e l e c t t - o l i t o s  y  e s igual

s imp lemente  a m/w Y f
c’ e s  e l  t é r m i n o  d e  D e b y e - H ü c k e l

dado por

I 112

f* = 0.392 t 8 In f I t 1.2 I”2 1
Ii 1.21”2 -

1

( 5 4 )

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

electro1 i  tos l-2 MX (donde M y X son el catión y el

anión) están dados por

pYx
BMX = $Mx t 21

[

I-I I t 21’“) exp (-21”2 11
Bhx B 'UX

= 2I’n exp I-21”2J1
CMX = cex

2 IZM zx1”2

(55)

(56)

( 5 7 )

donde 2 es l a  c a r g a  d e l i ó n . L o s  p a r á m e t r o s  0 y Y

representan términos de mayor orden para iones de carga

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

U t i l i z a n d o  l o s  p a r á m e t r o s  d e  P i t z e r  l i s t a d o s  e n  l a  T a b l a

( V I I I )  p a r a  c a l c u l a r  l o s  v a l o r e s  d e  PH y $‘A a  c a d a  1 a

p a r t i r  d e l a s  e c u a c i o n e s  ( 5 2 - 5 4 )  y  íI_‘HA s e  c a l c u l a  d e

HA=0.104 1  (Miller0 <36>), lo s  va lo res  de  K  se  ca lcu lan

de la ecuación (51).

Usando l o s va lo res  de  pK* sobre e l  rango completo de

c o n c e n t r a c i o n e s  j u n t o  c o n  $A y$‘H ( e c s .  5 2 , 53) Y

pK=9.237 s e c a l c u l a  $HA de la ecuación ( 5 1 )  -a c a d a

mola l idad. L o s  v a l o r e s  d e  1nrHA s e  d e t e r m i n a n  d e  u n
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ajuste de mínimos cuadrados de una grafica de $HA VS 1 y

están dados por

In #HA = 7.5081 X lOe2 1 t 7.9136 X 10m3 T2 (58)

y es valida para 1=6 m con una desviación estándar  en q

d e  0 . 0 0 0 6  .

A cont inuación se revisa de forma senci l la  e l  cálculo de

los  coe f i en tes  de  P i t ze r .

Los valores de pK* en soluciones de Na-Ca-Cl y Na-Mg-Cl

a v a r i a s  f u e r z a s  iónicas (hasta 6 m) se dan en la  Tabla

IX, la incer t idumbre en  e l  pK* basado en dos o mas

t i t u l a c i o n e s a  cada  concent rac ión  es  de  2 0.005 . Los

v a l o r e s  d e  -1ogK” V S  1 ’” s e  grafican e n  l a  f i g u r a  5 ,  e l

a j u s t e  d e  m í n i m o s cuadrados (vál ido s o b r e  e l rango

0.5<1<6.0 m) es tá  dado  por

- 109 K%~I = 8.8970 - 0.40744 I’“t 0.17141 1 (59)

-109 KLH~CU = 8.9443 - 0.40312 I”2 t 0.16852 1 (60)

con v-de 0.005 y  0 .004 respect ivamente .

Los valores de K*en las soluciones de Na-Ca-Cl y Na-Mg-

Cl se pueden usar p a r a  c a l c u l a r l o s  p a r á m e t r o s  d e

interaccibn d e  P i t z e r  p a r a  Ca-B(OHJ4 y Mg-B(OH), .

El  coe f i c ien te  de  ac t i v idad  es tequ iomét r i co  pa ra  B(OH)i(

#A(EXP)= $‘A(NaCaCl)) en  una  so luc ión  de  Na -Ca-C l  es  so lo



una e x t e n s i ó n  d e l a  e c u a c i ó n  (53) a la que se le

agregan términos v i r i a l e s p a r a dar c u e n t a  d e l a s

i n t e r a c c i o n e s  Ca-B(OH)J y C a - C l . Los va lores de ~A(EXP)

omit iendo thrmi nos electrost&ticos y  d e  m a y o r

están dados por

orden

III TA fEXPI = ff +2mN,f 8WoA tEChA) t mrh mcr IB’NaCI +CNoCI!

+2mc~fBc0AtECc0d~tmc0mcrf8’c0c~tCc~c~~ (61)

r e a r r e g l a n d o  l a  e c u a c i ó n  ( 5 1 )  r e s u l t a

rna% IEXPI =In KHA -InK~Af~~Ct~c~~tln  #HA -III$H INOCOCI) (62)

Se obt i enen expres iones  seme jan tes  par& soluciones de

Na-Mg-Cl d e  fA(EXP) sustituyendo Mg por Ca en l a s

ecuaciones. Los valores de lt#A(EXP) en la  ecuación (62)

se ca lcu lan  de  ph=9.2365, l& (NaCaCl ) d e l  p r e s e n t e

modelo, /s H A  d e  l a  e c u a c i ó n  ( 5 8 )  y ?H (NaCaCl) d e  l a

ecuación (52)  con todos los términos de orden super ior  y

de  in te racc ión  de  Ca2+ . Los  coe f i c i en tes  de  P i t ze r  pa ra

l a s in te racc iones d e  Ca-B(OH), s e  p u e d e n  c a l c u l a r

rearreglando la  ecuación (61)

In /GfEXPI In ffMED1 = Pmca fBcoA+EC~ad I (63)

donde ln$A(MED), que es el valor de 1n’a’A en el  medio de

cloruro de sodio, puede ser  calculado de los pardmetros

conoc idos  de  P i t ze r  (Tab la  V I I I )  med ian te
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In$?ME8I= f”+ 2mNef8NoAtECNoA~~mNamCf~8NoCltCNoCr~  +mCamCl@‘coCl+CCoCl) (64)

Los  va lo res  de  ln$‘A(EXP) y lnrA(MED) p a r a  s o l u c i o n e s  d e

N a - C a - C l  y Na-Mg-Cl se dan en la Tabla X desde 1=0.5

hasta  6 .0  m . Sust i tuyendo  las  ecuac iones  (55-57) en la .

e c u a c i ó n  ( 6 3 )  r e s u l t a

AIngA = In)b’dfEXPI-ln/b’~lMED) = Zmco&+ f)koA t (65)

f’ :
:

_ &‘2
I-fIt21”21 exp - 1 (66)

23

L o s  v a l o r e s  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  Pitzer8” ,8’ y C’en

la  ecuac ión  (65 )  t an to  pa ra  l as  in te racc iones  Ca-B(OH)d y

Mg-B(OH), s e  d e t e r m i n a n  d e  u n a j u s t e  d e mínimos

c u a d r a d o s  n o  l i n e a l  m u l t i v a r i a d o  d e  (Aln#!A/Z meo.) VS f ’y

E/( 215 >. Los  coe f i c ien tes  de  P i t ze r  son

$=-1.57 fo.37 ;8’= - 4.49 + 1.1 ; Ce= -0. 17 iO.

pato C o  [B (OHdJ]2

)?“=-0.21+ 0.38 i 8’: -4.98 t 1.1 ; CV= -0.36 i 0.17

paro Mg IIB IOH/4 12

Los v a l o r e s  d e  pK* c a l c u l a d o s  a  p a r t i r  d e  l a  e c u a c i ó n

( 5 1 )  q u e d a n dent ro  de  0 .003  un idades  de pK de l o s

v a l o r e s medidos. E l  hecho  de  que  los  coe f ic ien tes  de

Pi tzer ( e n  p a r t i c u l a r  é s t o s )  s e a n  t o d o s  n e g a t i v o s

sug ie re que la  formación de pares ibnicos puede s e r

impor tan te .
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3.- Desar ro l lo  Exper imenta l

a) General idades

E l  b o r o se presenta en agua de mar como ácido bór ico

l i b r e y  su  ión  borato  B(OH),‘; este últ imo da cuenta de

un 10 porciento del  boro total  presente <38>; también  se

encuentra asociado parcialmente con calcio y magnesio en

f o r m a  d e  p a r e s  iónicos Ca-B(OH): y Mg-B(OH$  , a s í como

Na-B(OH),,  ; s e  h a  p l a n t e a d o  t a m b i é n  l a  e x i s t e n c i a  d e

espec ies p o l i n u c l e a r e s de ácido bórico, a s í como la

asoc iac ión del boro  con complejos o r g á n i c o s  e n

p a r t i c u l a r c a r b o h i d r a t o s  d e l t i p o CIS , e s t o  e s ,

carboh id ratos con grupos o x h i d r i l o a d y a c e n t e s  e n

p o s i c i ó n de mayor acercamiento <39, 40>.Sin embargo

o t r o s i n v e s t i g a d o r e s dicen que no es p o s i b l e  l a

formacibn  de estos complejos debido a la baja constante

de es tab i l idad que p resentan  <41, 42).

Algunos métodos de determinación del boro.

Dete rminac ión  por  t i tu lac ión  potenc iomét r ica  <39>.

En  es te  t ipo  de determinac iones  se  obt ienen va lo res  de

Kb=8.67  a  una temperatu ra  de 20  “C y  sa l in idad de 35%0  ;

l a tecni ca i n v o l u c r a una reacción con compuestos

p o l i o x h i d r í l i c o s  1, 2 c i s  como el  manito l , la  reacción

e s
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“L-OH
H3803  +

. HC-0
HLOH

I ‘B-OH
- H C - 0 ’

+ 2H20

I I I
Hf-O,

B - O H  s,
HF-O,

H:- O’
B-O- t  H+

H C - 0 ’

Para aumentar l a  p r e c i s i ó n  d e  e s t a  t é c n i c a ,  s e  s u e l e

u t i l i z a r  e l método g r á f i c o  d e  G r a n <43> para la

e v a l u a c i ó n  d e l o s puntos d e  e q u i v a l e n c i a  d e  l a

t i t u l a c i ó n  <4>.

HaY tambi en u n a  t é c n i c a  f o t o m é t r i c a que i m p l i c a  l a

ut i l i zación de curcumina como indicador;  esta técnica es

út i l  para soluciones de baja concentración; y se apl ica

en medio no acuoso <44>.

O t r a s técn icas s i m i l a r e s  u t i l i z a n  d i a n t i m i d a y  á c i d o

carmínico como indicador <45, 46>.

O t r a técn ica u t i l i z a una reacción con ind icadores

c a t i ó n i c o s  +EFT <47>.

HaY tambi en u n a  tecnica f l u o r i m é t r i c a  q u e  u t i l i z a

benzoina como indicador de fluorescencia <48>.

Y tecnicas espectrograf icas (de espectro de emis ión y de

absorci6n atómica) que hacen una determinación de boro

di recta, sin embargo presenta muy baja resolución <49>.

O t r o s i n v e s t i g a d o r e s u t i l i z a n una tecn i ca

potenc iomét r ica  que parte de soluciones preparadas de

concentración conocida <50, 51>, el pK* para la
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ion i zac ión  de l  ác ido  bór ico  se  dete rmina  de  t i tu lac iones

potenc iomét r icas del metaborato de sodio en v a r i a s

m e z c l a s  d e  c l o r u r o  d e  s o d i o , c lo ru ro  de m a g n e s i o  y

c lo ru ro  de  ca lc io  con  ác ido  c lo rh íd r ico , de manera que

las concentraciones de boro en los di ferentes medios sea

de 0.003 m, l a s concentraciones de iones

m a g n e s i o  e n  e l t i tu lando de 0.05 m y como

á c i d o  c l o r h í d r i c o  1 . 0 0 0  M.

b) Técnica exper imental

L a  t é c n i c a potenciométr ica a d a p t a d a  e n  e l

t r a b a j o  e s  l a  s i g u i e n t e  <39>.

c a l c i o  y

t i t u l a n t e

presente

Se  p reparan  so luc iones  es tándar  de  ác ido  bór ico  a una

concentración de 0.040 mg atom de boro por ml;

s o l u c i o n e s  d e  NaOH 0.025 N l ibre de CO2, soluciones de

ác ido  c lo rh íd r ico  0 .1  N ; se determina el  equivalente de

bcido d e la solución de sosa potenc iomét r icamente  en

atmós fe ra  de  n i t rógeno l ib re  de  COe.

A l  dete rminar  e l  equ iva len te  de  bora tos  de  la s o l u c i ó n

de hidróxido de sodio se apl ica una corrección al  blanco

de la  s igu ien te manera: Se toman alícuotas de 100 ml de

una solucidn d e  b i c a r b o n a t o  d e  s o d i o equ iva len te

aproximadamente a  l a  a l c a l i n i d a d  t i t u l a b l e  d e l  a g u a  d e

mar; el grupo se divide en dos partes y a una de e l l a s  ,

se 1 e agregan 5 ml d e  l a  s o l u c i ó n  e s t á n d a r  d e  á c i d o

3 s



bór ico , y a la otra parte se le añaden 10 ml.

La corrección del  blanco y el  equivalente de boratos de

la  so luc ión  de  h id róx ido  de  sod io  se  ca lcu lan  a  t ravés

de las ecuaciones

NbEl =  RIN,-X) (67)

Nb82= N IN2 -XI (68)

donde Nb=mg. atom. de boro/ml de la solución estándar de

boratos ; B I y  B2  son  los  vo lumenes  de  so luc ión  u t i l i zada

Y N’ > N2 son los volumenes de h i d r ó x i d o  d e  s o d i o

r e q u e r i d o s  p a r a  n e u t r a l i z a r  l a s  s o l u c i o n e s  despues de la

ad ic ión  de l  man i to l ; N es el  equivalente de boratos de

la  so luc ión  de  h id róx ido  de  sod io  y  X  es  la  cor recc ión

del  blanco.

Las muestras se t ratan de la s iguiente manera: Se toman

1 0 0  m l y  se  le  agregan 5  ml  de  ác ido  c lo rh íd r ico ;  se

e l i m i n a  e l CO2 (por  re f lu jo  durante 5 minutos 6 se

burbujea N2 durante 5 minutos) y con un potenciómetro y

ag i tac ión magnét ica  se  rea l i za  una t i tu lac ión cont inua

con la solución de hidróxido de sodio l ibre de CO2 hasta

pH=7.00 . La base de la determinación es la reacción del

mani tol <53> y a  d i s c u t i d a  c o n  e l á c i d o  b6rico p a r a

fo rmar el  ácido manito-bór ico más fuerte es éste el  que

e s  t i t u l a d o .

De l o s  d a t o s obtenidos se c a l c u l a  e l conten ido  de
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borato-boro por  l i t ro  de agua de mar . Ahora bien, como

e l boro se encuentra también formando otros compuestos

en el agua de mar <54>, por  medio de una reacción de

oxidación con ácido sulfúrico y permanganato de p o t a s i o

se l i b e r a  e l boro  p resen te  en  es tos  compues tos ,  se

repi te todo  e l  p roced imien to  an tes  descr i to ( a q u í  e l

r e f l u j o  d u r a n t e  5  m i n u t o s  e s  o b l i g a t o r i o )  y  s e  o b t i e n e

un v a l o r t o t a l del  contenido de b o r a t o - b o r o  e n l a s

muestras.

Hay que tomar en cuenta que la técnica antes descrita se

a p l i c a en el  rango de sal in idades normales por l o  q u e

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

hipersal in idad de las muestras estudiadas.
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4.- Resul tados y conclus iones

En la  Tab la  XV se  p resen tan l o s  r e s u l t a d o s obten idos ,

j u n t o con la  convers ión  de  los  va lo res  de  c lo r in idad a

s a l i n i d a d ; para cada s a l i n i d a d  s e ca lcu lan l a s

c o n c e n t r a c i o n e s  d e  N a  y  C l como s i  estos fueran l o s

ún icos componentes de la solución, p a r t i e n d o  d e  e s t a

suposicibn, el problema se reduce al de una solución de

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

boro, que es la que se reporta para cada composición.

P a r a  d a r  l u g a r  a  l a  d i s c u s i ó n  s e  r e v i s a n  l o s  r e s u l t a d o s

obten i dos p o r  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s ; a s í , Owen y Ki ng

<34> plantean que la función de l o s  c o e f i c i e n t e s  d e

act iv idad para el  ácido bór ico#H #tIo
[ 13”HBO2

a d i luc ión  in f in i ta  en  so luc iones  de  c lo ru ro  de  sod io  es

calculable d e  l a  e c u a c i ó n  ( 2 3 )  y  l a  T a b l a  V  ó d e  l a

e c u a c i ó n  ( 2 1 )  y  l a  T a b l a  I I I .  L a  f i g u r a  6  c o m p a r a  e l

comportamiento de esta función para el  ácido bór ico con

a q u e l  l a  d e o t r o s electrolitos d é b i l e s  y ácido

c lo rh íd r ico  en  la  misma so luc ión  sa l ina .

Asociados con la reacción de ionizaciõn HBOe-f-@-t802 a

p r e s i ó n y  temperatu ra  cons tantes  y  d i luc ión  in f in i ta  en

var ias soluciones de cloruro de sodio,  hay cambios en la



energía libre, contenido calorífico, capacidad
calorífica y entropía que se obtienen de la ecuación

(22) y los parámetros dados en la Tabla IV. Así,

.AFOjc= 2.303R rA*+B*T +C*T2
1

AHo*  z 2.302R ;A*-C*T2j

ACp'* = -2.303A 2C*TL- 1
AS”* = -2.303R [8*+ îC*T]

ver la Tabla XI y las figuras 7,8 y

valores de M.

a

(70)

9 para diferentes

(69)

(71)

(72)

.

Del trabajo de Hansson <52> se tienen las Tablas XII,

XIII y XIV para las constantes de ionización del ácido

carbbnico y la del dcido bórico, a diferentes

temperaturas y salinidades; estos datos se ajustan de

acuerdo a las siguientes ecuaciones

p K:h :y t3.272-0.0101 sto.ooo1 s2

pKâh = F -t 4.854 -0.01935S  t0.000135S2

pKkh = '"i- t5.527-0.0158.S  +0.00016 S

(73)

(74)

(75)

Como las mediciones a mayores concentraciones de Mg2' y

Ca2+ estan limitadas debido a la solubilidad de las



sales de borato, es  necesar io  hacer  es tud ios  var iando la

concent rac ión  de boro  to ta l  en  so luc iones  de c lo ru ro  de

s o d i o puro con la f inal idad de determinar  e l  término de

l a i n t e r a c c i ó n Cl=B(OH& (bclrq) y  s e deben combinar

mediciones de fcm con estudios de solubi l idad de B(OH)3a

p a r a  deter~m~nar  el  valor de ?HA.

En la Tab.la  X V I I  s e  r e p o r t a n  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  p a r a

el c o e f i c i e n t e  d e  a c t i v i d a d  de.1 acido borico y del ión

b o r a t o  a d i f e r e n t e s  s a l i n i d a d e s  a  25.C. E n l a  T a b l a

X V I I I  s e  c o m p a r a n  l o s  v a l o r e s  calculaaos a part i r  de los

d a t o s  obteni dos  en  e l  laborato r io  con  lo s  de  la  Tab la  X

que fueron calcu lados para soluciones de N a - M g - C l  y

s o l u c i o n e s de Na-Ca-Cl. Como se puede o b s e r v a r , ‘1 os

va lo res  ca lcu lados  co inc iden  para  va lo res  in te rmed ios  de

13 fuerzá Jónica y se desv ían para valores  más al tos,

esr.0 real za dos hechos, 1 a necesidad d e  c o n t a r con

parametros para boratos en soluciones de a l t a  f u e r z a

i o n i c e  y lo  sens ib le  de l  metodo r e s p e c t o  a  l a p r e c i s a

ceterrn i nac i ón de las concentraciones de l o s d i v e r s o s

COrrlpOnerltes.

iie l o  a n t e r i o r se  puede in fe r i r  que a través de la

metodologia de  P i t ze r  se  puede reso lve r  e l  p rob lema que

p r e s e n t a  e l agua de mar como una s o l u c i ó n  d e

electro1 i  tos y  e l  t raba jo  debe d i r ig i r se  a  la  obtenc ión

de los  parámetros de interacción sobre un ampl io rango

de s a l i n i d a d e s  y temperaturas para obtener l o s
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coef-i  C’I e n t e s d e  a c t i v i d a d  m á s  c o n f i a b l e s .

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

de I a g u a  d e  m a r  s e  h a  v e n i d o  d e s a r r o l l a n d o  t a n t o  e n  e l

calrlpo e x p e r i m e n t a l como en el t e ó r i c o  d e manera

scjs;terl I da y s e  p u e d e  c o n c l u i r  q u e  e n  l a  actualidad l a s

d 1 fe rentes p r o p i e d a d e s que d e s c r i b e n  a l s i s t e m a  s e

e n c u e n t r a n b ien determi  nadas ; SI b i e n , aún cuando hay

b a=;tante campo d e  e s t u d i o , s e  r e q u i e r e  d e e q u i p o  d e

rrkyor pres’i  Lión p a r a I as rnedi ciones e x p e r i m e n t a l e s .



5.- Apéndice 1

Especies y minerales que cont ienen boro

Ac ido  bór ico  só l ido

Acido bórico acuoso

16n o r t o b o r a t o

Ión  o r tobora to  de  ca lc io

16n ortoborato de magnesio

Borax

BW-$

B(OH 1,

B(OH 1;;

B303 (OH);

B,05(OH );-

CaB(OH 1:

MgB(OH);

NalB,03.  1 OH,0

La  mayor c o n t r i b u c i ó n  a l a  c o n c e n t r a c i ó n  d e boro

corresponde a l  a p o r t e  d e  l o s  rios c o n  4 x 10“ g/año v e r

r e f e r e n c i a <63>; gran parte de esta c o n t r i b u c i ó n  s e

p i e r d e  p o r  a d s o r c i ó n  e n  a r c i l l a s  d e t r í t i c a s  a l  p a s a r  a l

medio de al ta fuerza iónica del  agua de mar, asi como

por l a  formaci6n d e  s i l i c a t o s  a u t i g é n i c o s  y  e n  l a

d e p o s i c i ó n  d e  l o d o s  s i l í c e o s . P o r  o t r o  l a d o ,  e l boro

contenido en la mater ia orgánica se supone vuelve a la

columna de agua a t ravés de procesos de degradación

antes de incorporarse a los sedimentos.



6.- Tablas y  F iguras



TAELA 1

0.000 0 . 2 2 2 3 9 6 . 4 0 3 . 1 8
0 . 0 2 0 0 . 2 2 9 2 8 6 . 0 9 2 . 9 6
0 . 0 7 0 0 . 2 3 3 3 1 5 . 8 6 2 . 8 5
0 . 1 6 0 0 . 2 3 6 2 4 5 . 6 9 2 . 7 9
0 . 2 5 0 0 . 2 3 7 5 9 5 . 6 1 2 . 7 5
0 . 3 6 0 0 . 2 3 8 3 9 5 . 5 6 2 . 7 1
0 . 5 0 0 0 . 2 3 8 6 9 5 . 5 2 2 . 6 7
0 . 7 2 5 0 . 2 3 8 2 9 5 . 4 9 2 . 6 0
1  . o o o 0 . 2 3 7 0 1 5 . 4 7 2 . 5 0
1 . 2 5 0 0 . 2 3 5 4 2 5 . 4 6 2 . 3 8
1 . 5 0 0 0 . 2 3 3 5 5 5 . 4 6 2 . 2 6
2 . 0 0 0 0 . 2 2 9 2 5 5 . 4 7 2 . 0 1
2 . 5 0 0 0 . 2 2 4 4 6 5.46 1 . 7 5
3 . 0 0 0 0 . 2 1 9 2 9 5 . 5 0 1 .50

PARAtlETR!ZS D E  L A  ECUACIO!J ( 1 4 )

E
o *

2 5 -.p >: 1 0 4 __<* x 1 0  6



T A B L A  I I

V A L O R E S  O B S  D E - L O G  ti* D E  AC.BORICO E N  S O L U C I O N E S  D E  NaCl M-MOLAL

to M=O.OO  M=0.02 M=0.07  M=0.36 M=0.725 M=l .25 M=2.00  M=?.OO

5 9.4400 9 . 3 1 8 8 9.2370 9.08EE 9 . 0 2 4 8 8 . 9 8 5 6 8 . 9 7 5 9 9 . 0 0 5 6
10 9.3800 9 . 2 6 0 1 9 . 1 7 9 9 9 . 0 3 2 6 . 6 . 9 7 1 6 8 . 9 3 2 9 e . 9 2 5 7 8.955b
15 9.3265 9 . 2 0 6 5 9 . 1 2 5 2 8.980E e.9212 E.5842 8.6781 8.9080
2 0 9 . 2 7 9 5 9 . 1 5 8 3 9 . 0 7 6 8 8 . 5 3 2 9 8 . 8 7 5 8 6.8388 8 . 8 3 4 4 8 . 8 6 3 3
2 5  9 . 2 3 6 5 9 . 1 1 4 9 9.G338 8 . 5 9 0 1 b.b316 8 . 7 9 7 7 8 . 7 9 2 7 8.8213
3 0 9 . 1 9 7 5 9.0744 8 . 9 9 2 1 8 . 8 5 0 4 e.7914 8 . 7 5 7 8 8 . 7 5 1 7 6 . 7 7 1 6
35 9.16CO 9 . 0 4 1 0 8 . 9 5 7 2 8 . 8 1 3 1 6.7554 e.7203 8 . 7 1 4 0 8 . 7 3 8 8
4 0 9 . 1 3 2 0 9 . 0 0 6 5 8 . 9 2 4 0 8 . 7 8 1 7 8 . 7 2 1 2 8 . 6 8 5 4 8 . 6 7 7 4 8 . 7 0 0 0
4 5 8 . 9 7 7 4 8 . 8 9 4 2 8 . 7 5 0 0 8 . 6 9 0 8 8 . 6 5 3 2 8 . 6 4 5 7 8 . 6 6 4 2
5 0 .9.0800 8 . 9 5 1 4 8 . 8 6 7 9 8 . 7 2 2 4 8 . 6 6 2 2 8 . 6 2 2 5 8 . 6 1 5 3 6.6304
5 5 6.9290 8 . 8 4 3 9 8 . 6 9 8 2 8 . 6 3 6 4 8 . 5 9 4 2 8 . 5 8 5 6 E.5972



TABLA III

to

5 9.4382 0 . 9 8 0 4 1.019 463 144
10 9.3805 0 . 9 8 7 5 1.077 488 782
15 9.3278 0.9950 1.100 511 717
20 9.2799 1.0029 1.122 533 639
25 9.2365 1.0115 1.136 553 579
30 9.1975 1.0206 1.150 572 515
35 9.1626 1.0301 1.156 589 429
40 9.1316 1.0401 1.161 605 350
45 9.1043 1.0508 1.164 620 268
50 9.0106 1.0618 1.157 633 183
55 9.0603 1.0735 1.149 645 96

PARAMETROS DE LA ECUACIOK (21)

--log K 2s A Ex10 4 CxlO 5
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TAaLA  IV

P A R A M E T R O S  D E  L A  ECUACIW ( 2 2 )  P A R A  V A R I A S
C O N C E N T R A C I O N E S  (Mj D E  C L O R U R O  D E  SODIQ

f-l A* B* C*

0.000 2291.9 - 3 . 6 8 6 5 0 . 0 1 7 5 6 0
0.020 2 2 2 1 . 1 - 3 . 2 8 3 7 0 . 0 1 6 5 9 5
0.070 2 1 3 6 . 4 - 2 . 7 8 0 5 0 . 0 1 5 5 9 0
0 . 3 6 0 1 8 8 1  .E! - 1 . 2 3 2 2 0.0127S2
0 . 7 2 5 1 6 9 5 . 2 - 0 . 0 7 5 0 0 . 0 1 0 7 9 9
1 . 2 5 0 1 4 9 6 . 2 1 . 1 9 6 2 0 . 0 0 8 6 6 2
2 . 0 0 0 1 2 6 4 . 9 2 . 7 4 3 9 0 . 0 0 6 0 5 3
3 . 0 0 0 9 8 4 . 7 4 . 7 3 4 0 0 . 0 0 2 6 2 6



TAGLA  v

V A L O R E S  S U A V I Z A D O S  D E  -LOrJ K* D E  ,%C.FCIRICO EN SOLS D E  t4eC-l M-!‘IOLAL

to M=O.  00 M=0.02 PI = G . 0 7 PI = 0 .  26 I;zG, 725, t+=1.25 M=2.GG M=3.OG

5 9.428 9 . 3 1 8 5  2 3 7
9:wo

9 .  Ge.9 Q Glj4
&fo

8_9ij5 8 . 9 7 6 9 .  Gú5
10 5.3go 9 . 2 6 0 9 . 0 3 4 8 . 9 5 4 8 . 9 2 6 e.956
1 5 9 ,.328 9 . 2 0 7 9 . 1 2 7 8.9b2 8 . 9 2 0 e.815 8 . 8 7 8 8 . 9 0 8
2 G 9 . 2 8 0 9.15E 9 . 0 7 8 8 . 9 3 4 8 . 8 7 4 ¿?. 840 8 . 8 3 4 8 . 8 6 3
2 5 9 . 2 3 7 9 . 1 1 4 9 . 0 3 4 8 . 8 9 1 e.837 8 . 7 9 8 8 . 7 9 1 E.F.21
3 0 9 . 1 9 8 9 , 0 7 4 8 . 9 9 4 8 . 8 5 0 8 . 7 9 1 8 . 7 5 1 8 . 7 5 2 8 . 7 7 9
3 5 9 . 1 6 3 9 . 0 3 8 ’ 8 . 9 5 7 B.el4 8 . 7 5 4 8 . 7 2 1 8 . 7 1 4 8 . 7 3 9
4 0 9 . 1 3 2 9 . 0 0 6 8 . 9 2 4 8 . 7 8 0 8 . 7 2 0 &. 6V7 8 . 6 7 9 8 . 7 0 1
4 5 9 . 1 0 4 8 . 9 7 8 8.e95 8 . 7 5 0 8 . 6 8 9 8 . 6 5 5 8 . 6 4 6 8 . 6 6 5
5 0 9 . 0 8 1 E . 9 5 2 8 . 8 6 9 e.722 8 . 6 6 1 e . 6 2 6 8 . 6 1 4 8 . 6 3 0
5 5 9 . 0 6 0 8 . 9 3 1 8 . 8 4 6 8 . 6 9 7 8 . 6 3 5 8.5OE e . 5 8 5 8 . 5 9 7



TAELA V I

P A R A M E T R O S  D E  L A  E C U A C I O N  ( 2 4 )  > -LOG b;>r- Y DE LA EC. (22,

K* O B S E R V A D O S K* S U A V I Z A D O S D E  EC. (22j

F1 - l o g  K* w p x10 5 -1og K* w p x10 5 -1og K* u

0.000 9 . 0 2 3 7 6 . 7 8 . 0  9 . 0 2 2 7 6 . 9 8 . 0 9 . 0 0 2 8 8 . 2
0 . 0 2 0 8 . 8 8 0 8 0 . 3 7 . 7 8 . 8 8 4 7 9 . 5 7 . 8 8 . 8 5 8 9 2 . 7
0 . 0 7 0 8 . 7 9 1 8 1  .9 7 . 5 8 . 7 9 3 81 .5 7 . 6 8 . 7 6 2 9 7 . 1
0 . 3 6 0 8 . 6 3 2 8 6 . 2 6 . 9 8 . 6 2 7 8 7 . 4 6 . 8 8 . 5 7 7 1 1 C! . 6
0 . 7 2 5 8 . 5 4 8 9 2 . 7 6 . 2 8 . 5 5 0 9 1 . 9 6 . 3 8 . 4 8 2  1 2 3 . 1
1 .250 8 . 4 6 8 1 0 4 . 6 5 . 2 8.485 1 0 1  .8 5 . 4 8 . 3 9 6 1 4 2 . 5
2 . 0 0 0 8 . 4 4 8 1 0 7 . 8 5 . 0 8 . 4 4 5 1 0 8 . 2 5 . 0 8 . 2 9 8 1 8 4 . 0
3 . 0 0 0 8 . 3 3 8 1 3 7 . 6 3 . 8 8 . 3 3 1 1 3 8 . 4 3 . 8 7 . 9 5 0  3 3 9 . 3



T A B L A  VII

V A L O R E S  D E  pK* P A R A  L A  IL7NIZACION D E L
AC. BGRICO E N  S O L .  D E  NaCl A  2 5  OC

m(NaC1  > pK*a p K * b

0.000
0 . 0 2 0
0 . 0 7 0
0 . 3 6 0
0 . 4 0 9
0 . 5 0 0
0 . 6 2 1
0 . 6 8 0
0 . 7 2 9
0 . 7 2 5
1 . 0 0 0
1 . 2 5 0
2 . 0 0 0
3 . 0 0 0
4 . 0 0 0
5 . 0 0 0
6 . 0 0 0

3.132
9.054
8 . 8 9 6
8 . 8 8 2
8 . 8 5 6
8 . 8 3 9
8 . 8 3 0
8.624
8 . 8 2 4
8 . 8 1 3
8 . 7 8 8
8 . 7 9 0
8 . 8 3 0
8 . 8 8 1
8 . 9 5 2
9 . 0 4 5

9.237
9 . 1 1 5
9 . 0 3 4
8 . 8 9 0

t i .865

8 . 8 3 2
8 . 8 0 9
8 . 7 9 8
8 . 7 9 3
8.821

@. 88

8 . 8 4

b . 8 4

a) ref (12) b) ref (34) c) ref (2) d) ref (56)

8.E6

SO



T A B L A  V I I I

C O E F I C I E N T E S  D E  P I T Z E R  P A R A  ACIDO BVRICO
E N  S I S T E M A S  N a - C a - C l  y N a - M g - C l

S A L

HCl 0 . 1 7 7 5 0 0 . 2 9 4 5 0 íj I> 0 8 0.
NaC 1 0 . 0 7 6 5 0 0 . 2 6 6 4 C~.GO127
NaB - 0 . 0 5 2 6 0 0 . 1 1 0 4 0 . 0 1 5 4 0
MgCl 0 . 3 5 2 3 5 1 .6&15 0 . 0 0 5 1 9
CeCl 0 .31590 1 .6140 - 0 . 0 0 0 3 4
Có(B(OH)4)2 - 1 . 5 7 0 0 0 -4.49OG -0.17OOG
Mg(B(OH)4)2 - 0 . 2 1 0 0 0 - 4 . 9 8 0 0 - 0 . 3 6 0 0 0
(CaA)Cl 0 . 2 0 4 0 0
(MgA)Cl 0 . 2 4 4 0 0

i j k i j i j k r e f  ( 1 6 )

M Na Cl 0 . 0 3 6 - 0 . 0 0 4



T A B L A  I X

V A L O R E S  D E  p K *

m(Na+)
N a - C a - C 1  N a - M g - C l

1 pK* pK*’

0 . 5 0 . 6 5 8 . 6 7 5 8 . 7 2 6
1 .o 1 . 1 5 8 . 6 6 4 8.712
2 . 0 2 . 1 5 8 . 6 7 2 B.710
3 . 0 3 . 1 5 8 . 7 0 6 1 . 7 6 4
4 . 0 4 . 1 5 8 . 7 7 8 8 . 8 2 0
5 . 0 5 . 1 5 8 . 8 5 6 ti.&97
6 . 0 6 . 1 5 8 . 9 4 2 8 . 9 8 2

r e f  ( 1 2 )



TABLA X

V A L O RE S  G E  ~(EXP) y #(MED) D E L  ~(0tíj4 y pwMA
EN SOLUCIONES DE Na-Ca-Cl y Na-Kg-Cl

1 a-( A(EY,P)’ &A(MED? pK*CaAC $‘A( ExP jo #A(!+ED jb Cp K * M 9 A

0 0 . 6 5 0 .377 0 . 5 2 6 - 0 . 5 0 5.424 0 . 5 2 5 -0.6E;
1 1 .15 0 . 3 4 0 0 . 4 4 1 - 0 . 8 0 0 . 3 8 0 0 . 4 4 8 - 0 . 5 5
2 2 . 1 5 0 .214 0 . 3 6 4 - 0 . 7 6 0 . 3 1 0 0 . 3 6 4 - 0 . 5 3
3 3 . 1 5 0 . 2 4 9 0.321 - 0 . 7 6 0 . 2 8 5 0.321 - 0 . 4 0
4 4 . 1 5 0 . 2 3 9 0 . 2 9 9 - 0 . 7 0 0 . 2 6 3 0 . 2 9 9 - 0 . 4 4
5 5 . 1 5 0 . 2 3 5 0 . 2 9 3 - 0 . 7 0 0 . 2 5 8 0 . 2 9 3 - 0 . 4 4
6 6 . 1 5 0 .237 0 . 2 9 9 - 0 . 7 2 0 . 2 6 0 cJ.300 - 0 . 4 5

a : se calcula  de la  ecuación (62)
b:  se calcula  de la  ecuación (64)
c : se calcula  de la  ecuación

donde CM Al
KMA = [M] [A]

a’,‘: fiF1 IS& [M]FP

y los valores se eva?uan

de acuerdo a  la  ref  (59)  y
d e l  i o n  metalico l i b r e ;

e s  l a  concentracion

ti’ = ?tt (EXP) Y cF= ti ( MEO)

se  ca lcu lan  de  l as  ecuac iones  (61 )  y  ( 64 )  u t i l i zando
todos los parametros de interaccion conoc i dos para
P i t z e r ; T a b l a  V I I I .
L o s  v a l o r e s  d e  ~K*COA y pK*MgA se grafican c o n t r a  I”2
en la  f igura (12)  y  las  curvas se a justan de acuerdo
a :

log K&A = 1.1251 - 0.36607 ì”2t 0.08067 1

log KGA = 1.1223 - 0.69869 í”2 t 0.17667 1



TABLA XI

CAMBICS TERMODINAMICOS Q U E  A C G M P A N A N  L A  I O N I Z A C I O N
D E L  ACIDO B O R I C O  A  DILUCION I N F I N I T A  E N  S G L U C I O N E S
M-MOLAL D E  C L O R U R O  D E  S O D I O  A  2 5  C .

0.00 1 2 5 9 7 3 3 4 6 4 7 . 9 3 1 . 0 4
0 . 0 2 1 2 4 3 0 3 4 1 5 4 5 . 3 3 0 . 2 4
0 . 0 7 1 2 3 2 0 3 4 3 6 4 2 . 5 2 9 . 8 0
0 . 3 6 1 2 1 2 5 3 4 1 3 3 4 . 9 2 9 . 2 2
0 . 7 2 1 2 0 4 4 3 3 6 5 2 9 . 5 2 9 . 1 2
1 . 2 5 11998 3 3 2 3 2 3 . 6 2 9 . 1 0
2 . 0 0 ll 9 9 0 3 3 2 6 1 6 . 5 2 9 . 0 6
3 . 0 0 1 2 0 2 9 3 4 3 6 7 . 2 26.e.2

AFo* AHo* _A,$* -AS’*
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T A B L A  X I I

C O N S T A N T E  D E  IONIZACICG  D E L  A C I D O  CAREONICO pK1

t Oc 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
S

2 0 6  13’
6:106

6 . 0 8 0 6 . 0 2 8 5 . 9 7 9 5 . 9 3 0 5 . 8 8 4
2 5 6 . 0 5 3 6 . 0 0 1 5 . 9 5 1 5 . 9 0 3 5 . 8 5 7
3 0 6 . 0 8 2 6 . 0 2 9 5 . 9 7 7 5 . 9 2 7 5 . 8 7 9 5 . 8 3 3
3 5 6 . 0 5 9 6 . 0 0 6 5 . 9 5 5 5 . 9 0 5 5 . 8 5 7 5 . 8 1 0
4 0 6 . 0 5 1 5 . 9 9 8 5 . 9 4 7 5 . 8 9 7 5 . 8 4 9 5 . 5 0 2



TAELA X I I

C O N S T A N T E  D E  IONIZACIOId D E L  ACIDO CAREWICO pK1

t Oc 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
S

2 0
2 5
3 0
3 5
4 0

6 . 1 3 3 6 . 0 8 0 6 . 0 2 8 5 . 9 7 9 5 . 9 3 0 5 . 8 8 4
6 . 1 0 6 6 . 0 5 3 6 . 0 0 1 5 . 9 5 1 5 . 9 0 3 5 . 8 5 7
6.0a2 6 . 0 2 9 5 . 9 7 7 5 . 9 2 7 5 . 8 7 9 5 . 8 3 3
6 . 0 5 9 6 . 0 0 6 5 . 9 5 5 5 . 9 0 5 5 . 8 5 7 5.810
6 . 0 5 1 5.99a 5 . 9 4 7 5 . 8 9 7 5 . 8 4 9 5 . 1 0 2



TABLA &III

CONSTANTE DE IONIZACION DEL ACIDO CARBONICO pK2

t Oc 5 10 15 20 25 30
S

2 0 9 . 4 5 7 9.570 9.2&6 9 . 2 0 5 9 . 1 2 6 9 . 0 5 0
25 9 . 3 9 4 9 , 3 0 7 9 . 2 2 2 9 . 1 4 1 9 . 0 6 3 8.987
3 0 9 . 3 3 1 9 . 2 4 7 9 . 1 6 0 9.07E 9 . 0 0 0 t i . 9 2 4
35 9 . 2 7 9 9 . 1 9 1 9 . 1 0 7 9 . 0 2 6 8 . 9 4 7 8 . 8 7 2
4 0 9 . 2 3 2 9 . 1 4 5 9 . 0 6 1 8 . 9 8 0 8 . 9 0 1 8 . 8 2 5
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T A B L A  X I V

C O N S T A N T E  D E  IONIZACION  D E L  ACiDO ECFtICO pKb

t Oc 5 10 1 5 2c> 2 5 3 0
s

20 8 . 9 6 8 . 9 0 8 .84 8 . 7 7 8 . 7 2 2.66
2 5 8 . 9 2 8 . 8 6 6.79 8 . 7 3 8 . 6 7 8 . 6 2
3 0 8 . 8 9 8 . 8 2 8 . 7 6 8 . 7 0 8 . 6 4 b-58
3 5 8 . 8 6 8 . 7 9 e . 7 3 8.67 8 . 6 1 8 . 5 5
4 0 8 . 8 5 8 . 7 8 .9. 72 8 . 6 6 8 . 6 0 8 . 5 4

5 7



TABLA XV

Clorinidad Salinidad Na' ci-

19.35 34.96 0.5568 0 . 6 2 6 2 0. Gûü4 0.721961
22.35 40.38 0.6429 0 . 7 2 3 2 0.0004 O.ESE627
26.40 47.69 0.7595 0.8544 0.0006 0.998245
30.75 55.55 0.8847 0 "QKl.-UY o.ooov 1.172455
35.40 63.95 1.0183 1.1455 O.OGG& 1.361933
39.00 70.46 1.1222 1.2620 0.6009 1.510990
45.60 82.38 1.3127 1.4758 O.GO10 1.789779
52.35 94.57 1.5063 1.6941 O.üG!2 2.082543
75.00 135.49 2.1579 2.4272 O.GC!li 3.125638

121.50 219.50 3.4959 ? 0320"._i 0.0025 5.612087

1

SS



-i 0. B L t. x \’ 1

Sea  r 1 es Lake promedio
salmuera Río Owens e n  r í o s

moles mg/1 mg/  1

Na 7 . 4 3 2 5 . 0 0 9 . 0 0 30.61
K 0 . 7 6 2 . 9 0 2 . 3 0 1 . 1 0

co3 0 . 6 4 1.20 1 . 2 0 0 .41
so4 0 . 7 3 17.00 ? 70 7 . 6 1
Cl 5 . 2 5 12.00 co0 5 5 . 0 4

B 0 . 4 6 0 .11 0 .01 0 . 0 7

r e f s . <60> <60> <38>

agua
de mar
g/l

<61> (62) (62:

Mar Mãr
Muerto Medi terrãneo

moles moles

1 .95 0 . 5 5
0 . 2 2 0 . 0 1

0 .01 0 . 0 4
0 . 4 6 0 . 6 4



TABLA XVII

v 2  j  CJ  ,- e :; de los coeficientes de actividad de Ac. Bórico
Y &mraLos h d i ferentes  sa l in idades  a  25 OC.

‘-_, _I ‘.

;;_:;a  . ‘7 tì 0.53aü  ü.6214 (j-7232  ü.6262 0.0004  Cl.0004 0.923a O.t3000 1. 1.0098  oos 0.3661 0.3411
47.39 0.7341 u.a544 O.ùOO6 l.ûcrl5 1.011s 0.3125
55 .c-;bj ù.a55u 0.9951 o.oooa 1.2713 1.0140 0.2866
6 3 . cj !’ íJ * 3i342 1.1455 o.oooa 1.4634 1.0162 0.2629
7U.46 l.Oö43 1.2620 0.0009 1.6122 1.0185 0.2469
a _.V '2 ') a 1 . -?E&(j 1.4758 ü.OülO 1.ati53 1.0223 o.2213
Y 4 . 3 7 1.4555 1.6941 CJ.001 2.1642 1.ü264 o.1991

1 r;: 5 . ;.L 9 5 L. Ug354 2.4272 0.0017 3.1üoa t.o419 0.1436
.í , ‘j c,ü. 3.3733 Y.93Lü 0.0029 5.0233 l.oa17 0.0761
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TABLA XVIII

Comparacion d e  v a l o r e s  d e  c o e f i c i e n t e s  d e  a c t i v i d a d
dei iÓ n b o r a t o  3 d i f e r e n t e s  f u e r z a s  jónicas.

1 'fB(Gi-i  )4a $B(OH)4b 4BtOH)4c

ü 65üü
0: 8000
0.9238
1.0915
1.1505,
1 .2713
1 . 4 6 3 4
1 . 6 1 2 2
1.aö5::
2.1500
c, 1641,L.
:; lO(-J~V.
3*15(jO
4.15oü
5.0233
5.15cJu
ti.1500

0 .377

0.34

0.424
0.3661
ú.3411
0.3125

0.38
0.2866
0.2629
0.2469
0.2213

0 .2ö4 0.31
0.1991
0.1436

0.249 0.285
0.239 0.263

0.0761
0 .b. ‘> 3 5 0 .258
0 .2z7 0.26

a y b se toman de la tabla X
C se t o m a  d e  lcl tab la  X V I I

6J
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