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BORATOS EN AGUAS HIPERSALINAS NATURALES

RESUMEN

Este trabajo aborda el problema de la especiacion vy

equilibrio quimico de los compuestos presentes en aguas

hipersal inas naturales haciendo énfasis de manera
particular en los boratos; si bien con algunas
limitantes como por e€jemplo, el no tomar en

consideracion el efecto de la asociacién del Boro con la
materia organica, asi como la posible precipitacion de

algunas sales de Boro en soluciones concentradas.

En la Introduccién se revisa de una forma general la
contribucion del i6n borato al equilibrio quimico de las
aguas naturales y se llega a la conclusién de que para
resolver el problema es necesario conocer la constante
de ionizacion o mejor aun el coeficiente de actividad de
todos los elementos que conforman 1 a solucidn
electrolitica que es el agua de mar, entre estos el i6n
borato y después el comportamiento de estos coeficientes

de actividad para soluciones con alta fuerza idénica.

Asi, en el capitulo de Metodologia se trata mas
profundamente el efecto de soluciones salinas sobre la
ionizacion del &cido bérico y se ve la necesidad de

revisar diferentes modelos para el calculo de |los



coeficientes de actividad, Il egando asi al modelo
propuesto por Pitzer en 1973, el cual permite el calculo
para soluciones de gran complejidad y alta fuerza

iénica.

En el capitulo de Desarrollo Experimental se revi san
algunas generalidades sobre la determinacion de boro o
boratos en aguas naturales y se presenta el método
aplicado en este trabajo. Se concluye con el capitulo de
Resultados y Conclusiones donde se presentan los
resultados obtenidos, una discusién sobre algunas de las
implicaciones fisicoquimicas del comportamiento de los
coeficientes de actividad en soluciones de agua de mar y
en aguas hipersalinas, asi como las conclusiones que se
pueden hacer de los resultados obtenidos en comparacion

con los trabajos de otros investigadores.



t.- 1 NTRODUCCION

Para wuna interpretacién cuantitativa del efecto buffer
de carbonatos y boratos es necesari0O conocer las
concentraciones de los componentes individuales del
sistema carbonatos-boratos, estos términos incluyen no
solo las cantidades de estos iones como tales sino en
pares i6énicos (como CaCO;, MgCO; ,NaCco, <1,2>, CaB(OH): .
Mg(BOH)I ,Na(BOH), <3>)y otras formas quimicas (como
complejos de coordinaciéon y compuestos asociados a
materia organica), ademas de la concentracion de CO2

total, COz2 disuelto y Pcoz<4>

Cada paso en la secuencia de equi 1 i'brio estéa
caracterizado por wuna constante de equilibrio, el
conocimiento de estas constantes como funciones de la
salinidad, temperatura y presion, permite que Ssean
calculados valores de los componentes individuales a
partir de determinaciones experimentales, tales como
alcalinidad, pH o Pcoz, XICOz y Ce{OH)y . Es de notar que
HCO; (T) y en forma particular €C0¥ (T) y CO, disuelto
muestran cambios considerables de lugar a lugar, este
comportamiento para boratos no estid muy claro y es
también motivo de estudio en el laboratorio de quimica

marina del CICIMAR.

Estos cambios estan relacionados a eventos fisicos,
biolégicos y quimicos en el agua de mar. Asi, desde el

punto de vista del equilibrio quimico, en general se



tiene que en la solucién de un acido debil HA en
presencia del anién A~ el equilibrio de ionizacion

HA = HY+a~ (1)
resultarda en un pH de la solucién dado por

(2)
CA ﬁA
PH= PKa t log T + log P = pPKo t log _—CC:A

donde Ka es la constante de ionizacién del acido

(termodinamica)yKa es la constante de ionizacién

aparente correspondiente. #'A y #HA son los coeficientes
de actividad del aniéon y del acido respectivamente,
pequefias adiciones de HY y OH- alteran solo ligeramente

el segundo término y muy poco el ultimo.

Para un incremento del ién hidrégeno ACy, la
concentracion del anién serd Ca-ACy y la concentracién
del acido sera cua + ACh;asi, si ACyH no es muy grande,
el pH cambia solo ligeramente. Debera notarse que como
el coeficiente de actividad del A~ depende de la
naturaleza del electrolito presente, el pH de la
solucion buffer es wuna funcién no solo de Ca sino
también de la composiciéon del electrolito.

Una medida de la capacidad de una soluciébn para soportar
adiciones de &acidos o bases sin cambios apreciables en

el pH es la capacidad buffer 4Ch

P = d pH

donde dCb es un incremento de una base fuerte. Asi para

este sistema

Kal Ca + Cma ) CH
(Ko t cH )?

p = 2.303 + CcH t CoH



(3)

en la expresién los dos Uultimos términos determinan la
capacidad buffer a bajos y al tos Vvalores de pH
respectivamente. A valores de pH intermedios estos
términos pueden ser no tomados en cuenta y entonces la

capacidad buffer es proporcional a la concentracién

total de las especies que contengan A (CaA + CHa).

Asi, se tiene que, para una soluciéon diluida de un &acido

dibédsico débil H; A que es capaz de ionizarse para dar HA-

Y Az , la capacidad buffer esta dada por

) 2 Voo L,
Cr-Ki'CH [Cu + Ki- K2 + 4Kz Cn]. t CH + Cok

= 2.303
P (chiKl- CH t K. K2)2

(4)

donde C+ =(Cwma + CHa + Ca)esla concentracion total de
las especies conteniendo A y Kiy Kb son la primera vy
segunda constantes de ionizacion aparentes del acido

respectivamente.

Aparte de la capacidad buffer para valores extremos de
pH, resulta un méaximo en la capacidad buffer en un rango

intermedio de pH.

En el agua de mar para regiones no contaminadas o en
condiciones suboéxicas, el pH esta controlado

principalmente por los sistemas:

co¥ + H20 = HCO3 + WY
HCO3 + H20 =c0% +H'

B({OH)3+ H20 =8(0OH)4 t H+



otros electrolitos que aumentan ligeramente este efecto

son los fosfatos, silicatos y arsenatos.

Para periodos cortos y en aguas de mar abierto, por la
baja concentracién de otros acidos débiles, solo es
necesario considerar carbonatos y boratos, no obstante,
para per iodos largos llega a ser muy importante la

interaccién con los sedimentos <5>.

Cuando se tienen condiciones de aguas hipersalinas la
concentracion de las sales aumenta grandemente, asimismo
la de los electrolitos con capacidad buffer, por lo que
debe extenderse la posible contribucion de otros
electrolitos y debe revisarse también la disponibilidad
de oxigeno disuelto porque 1 leva también a un

desplazamiento del equilibrio quimico.

Cuando se tiene una alta precisién en la determinacién
de alcalinidad y pH, es posible hacer consideraciones de
efectos debidos a cambios biosintéticos en NOz,NHsz y en

PO, <6>.

En sedimentos marinos recientes y en aguas anébxicas, las
concentraciones de materiales protoliticos, en

particular sulfuros, alcanzan niveles en los que no es



estrictamente correcto sostener al sistema buffer de los
carbonatos-boratos como el dnico que contribuye de
manera apreciable a la alcalinidad y el control del pH
<7, 8>. La determinacién exacta de los efectos de sales
neutras sobre la ionizacién de electrolitos débiles es
importante, y se ha estudiado mediante el método
termodindmico propuesto por Harned y Owen <9, 10>, e |

método utiliza celdas sin buffer del tipo

H2 | HA {m}, Ne Ci (m2)] AgCl, Ag

y requiere de una dificil extrapolacién. Sin embargo, es
posible utilizar soluciones buffer para incrementar la
exactitud asi como modificar los métodos para facilitar
la extrapolacién. En la descripciéon del método y
tratamiento de los resultados experimentales es
conveniente emplear soluciones de cloruro de sodio en
lugar de agua pura, al definir los estados estandar (de
referencia). En estas condiciones, el coeficiente de
actividad de cualquier soluto a dilucién infinita en una
solucion M-molal de cloruro de sodio es igual a la
unidad. Esto es importante en particular porque facilita
los cdlculos en estudios de esta naturaleza y ha probado
ser util en dilucidar el efecto de la presidon en el

equilibrio iénico de sales en solucién <II>.

También es importante examinar las interacciones del i6n
2+ 2+ 3
borato con Ca vy Mg «12>, ésto puede hacerse por

mediciones del pK* para la ionizacion del acido boérico a



una temperatura dada y en soluciones de 0 a 6 m de NaC1l,
Na-Ca-Cl y Na-Mg-ClI. Los resultados se wutilizan para

determinar:

1.- Los <coeficientes de interacci6on de Pitzer para

B(OH)s con ca’ y MgH.

2.- Las constantes de formaciéon de pares iénicos del

borato con estos cationes.

Estos datos son Uutiles al calcular los coeficientes de
actividad para boratos en soluciones de mezclas de

electrolitos en un rango amplio de fuerza iénica.

Para el desarrollo de modelos quimicos de sistemas en
agua de mar, se han utilizado diagramas de fase
determinados experimentalmente que funcionan para
sistemas sencillos y se extienden mediante modelos de
computacién <13>; es practica comdn comparar anéalisis
de aguas naturales con niveles de saturacién calculados
a partir de modelos para obtener informacién acerca de
la formacién vy disolucién de minerales, sin embargo,
estos modelos estédn Ilimitados a soluciones acuosas
diluidas. Pitzer <14, 15, 16> Ha desarrollado un
si stema de ecuaciones para las propiedades
termodindmicas a través de de un analisis del modelo de
Debye-Hickel. La teoria de |la mecanica estadistica
resulta ya muy complicada aun. parasoluciones poco

concentradas, _resultando impractica para el calculo de



modelos, ademas, la naturaleza de los electrol itos

acuosos resulta tan compleja que no es posible aplicar

esta teoria a primeros principios, si bien, los datos
parecen relacionados a unos cuantos parametros
independientes como para hacer posible una

representacién semiempirica relativamente exacta.

Para describir el comportamiento de las soluciones
acuosas se deben hacer varias aproximaciones
fenomenoldégicas que utilizan parametros obtenidos
experimentalmente. La idea clave es, se toma una
ecuacién moderna (tipo Guggenheim-Scatchard) <17,18> se
le adapta el modelo de Debye-Huckel asi como la funcidn
de distribucion y se relacionan estas funciones a la
presiobn osmoética y se reconoce una dependencia de la
fuerza ibnica con fuerzas de corto al cance en

interacciones binarias.

Las ecuaciones resultan a modificacién de los segundos

coeficientes viriales para incluir el efecto de corto

alcance. Las ecuaciones son mas sencillas que las de
Scatchard, Rush y Johnson <19> y dan resultados
comparables con los experimentales tanto para

electrolitos simples como en mezclas.

RN X TR



2.- Metodologia
a) Efecto del NaCl sobre la ionizacién del &acido boérico.

Para medir el efecto del NaCi sobre la ionizaci6én del

acido bdrico se utiliza una celda representada por

Hz | HBOz2(m)}, NoBO2, NoCl (M-m) Ag Cl, Ag

donde M y m son las concentraciones en moles por litro
de agua y moles por kilogramo de agua. La razdn
estequiométrica del acido boérico al metaborato de sodio
es siempre igual a la unidad. M se mantiene constante
para las diferentes soluciones, porque las variaciones
en la fuerza i6nica pueden introducir wuna curvatura
considerable en la extrapolacién <20>. La ecuacién

electroquimica para esta celda se escribe como
*
EH = E°"~ K logmu mey K log ?‘?{ﬂ"’:, (5)

donde el factor k = 0.000198447 y el asterisco indica
que el estado de referencia es tal que los coeficientes
de actividad son unitarios a dilucién infinita (m=0) en

una soluciéon de cloruro de sodio de concentracién M.
E°* en el limite esta dado por

go¥ - [EH+ Klogmumc']. 0, M (6)

De acuerdo con la misma convencién la constante de

jonizaciodn del &cido bdrico en una solucion M molal esta

10




dada por

*® K
K* - YHfeoz mumeoz | my mgop
¥ nsoz  MuBO2 musoz | O M (7)
eliminando #:m“ entre las ecuaciones (5) vy (7) v
rearreglando terminos, se obtiene
oy
[EH- E°*+ K logmar + K log P]. = -K log K¥- K jog TSLLHE02 (8)
¢ 802
3 MHBO , .
donde P es la razén buffer ——— Asi, K% se evalua
meo?2
por extrapolacién, de hecho
-K log K* = [EH-E°*+ K log mer t K log P] o.M (9)
y dando los valores de E®** calculados, I|a determinacion

de K* en soluciones de sal es formalmente semejante a la
determinaciéon de K en agua pura <21>. Siendo la
diferencia mas importante los detalles practicos al

realizar la extrapolacidn.
Para agua pura el medio de referencia es
- K log K = [Eu - E°+ Klog mes+ K log P1 0, M (10)

y el |limite es evaluado por la extrapolacién de los
valores dentro de los paréntesis para varios valores de
fuerza i6nica a M=0 como se sugiere por la ecuacién de
Debye-Hiickel. Por otro lado, el limite en la ecuacion
(10) corresponde a una fuerza i6nica finitagg=M y la
extrapolacién se realiza sobre m para valores constantes

de M. Por debajo de m=0.02 todas las graficas son

{




practicamente lineales no obstante el valor de M.

(figura 1).

Una evaluacion alterna de los K* se basa en la

determinacién de

-Klog K” = =K log K [Kloq Yu fe:lo'm

I:Eu- E® + K logmer+ K Io;{I’O,M (11)

por extrapolaciéon y combinandola con expresiones

anteriores resulta

logK*: IogK'-[log Pudeal OOM (12)

Asi, logKkx se puede obtener a partir de valores de E°y
[log AL 1‘:.] en vez de E°*. EI logK® puede ser suavizado
graficamente contra M y si no se conoce el valor en agua
pura, se puede obtener por una sencilla extrapolacion a

M=0.

Para este modelo se revisa ahora la evaluacién de E°¥%.

. *
Los valores experimentales de E2s estan representados por

172
0.05984 M
———— —— -0.01242 M - 0.000240 M?
1+1.35M (13)

t Ql83loglt+ 0.036 M)

la concordancia entre los valores experimentales y los

ESX = 0.22239 +

calculados por la ecuacién es de + 0.04 mV en promedio,

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

Los valores de a°*yb°*en la tabla (I) se leen de

12



graficas a gran escala de los diferentes valores

calculados de l|la ecuacioén
*
EX- %% + o°% (1-250+ 8% (1-25)2 (14)

172 : : ,
contra M (ver figura 2). Las intercepciones son los

valores de a° y B ya que la ecuacion (14) se reduce a

EO = E35 4 o (1 -25) + b°(1-25)° (15)

cuando M=O. Las pendientes limitantes para a*-a’ypg*-
b se calculan de la teoria de Debye-Hickel y estan
representadas por una linea quebrada en la figura (2).
Asi, igualando los valores de b(E”-E")/aT, calculados

de las ecuaciones (14 y 15) y de la ecuacién a 25 °C

E°*=Ea'l:Klong7‘co] 0, M (16)

se obtienen

00 ¥ g0 - 3 k'ow‘w‘cn:l oM 5°%-3°

T F (17)

de la misma manera la segunda derivada 02 (E°*-E% /012 da

R a2 [k log g'H a*cJ __CpP*-cpf
v aT? T 2FT (18)

Las ecuaciones (17) y (18) muestran quea®*-a y b*¥ -pf
son proporcionales alA Sy ACp para transferencia de una
mol de &acido clorhidrico desde dilucién infinita en agua
pura a dilucién infinita en una solucién de cloruro de

sodio M-molal.

b



Revision del calculo de K. En primer lugar, la razdn

buffer (m + mon)

(19)

ps (ID‘MOH)

requiere de la estimacién de mo4y en varias soluciones
salinas. Despreciando l|los coeficientes de actividad
donde mpy es pequefio comparado con m; mgesta dado con

suficiente exactitud por la relacién

KW (20)
Kw
la K* se obtiene por aproximaciones sucesivas <21>., Los

Mo ~

valores de Kt« la constante de ionizacién del agua en una
solucién de cloruro de sodio M-molal se puede calcular
de los resultados de Harned y Mannweiler <22>. En
segundo lugar las extrapolaciones para K*f'iguras(1y3)
hechas a M constante, aseguran practicamente una

constancia de la fuerza iénica.

* .
Los valores extrapolados de -1ogK se registran en la
tabla (Il), para suavizar estos resultados contra My

T y obtener las diferentes cantidades derivadas, tales

como AH°*, etc. ; se utiliza la ecuaciodn
72
- log K* ==logk- 2=M_ { BM t CMZ- log ([+0036M)  (21)
I+ AM™”’

a T constante y la ecuacién siguiente
a¥
- log k*= - t 8%t ¢*r (22)

se utiliza a M constante; la forma de la primera de

estas ecuaciones se sugiere de la teoria de Debye-Hiuckel

"



y la relacidn

K= K* 7N 7802
B o.M (23)

7AHBOZ
que se obtiene de consideraciones del estado de
referencia. Se determinan valores preliminares de los

pardmetros A, B y C a partir de resultados observados,

por el método de minimos cuadrados Tabla (lIl).

Los valores de -1ogK* calculados por la ecuacién (22) se
suavizan de acuerdo a la ecuacion (21). Los parametros
para esta ecuacién estan registrados en la tabla (I111).
Finalmente los valores calculados de la ecuacion (21) se
ajustan a la ecuacién (22) por el método de minimos
cuadrados, para obtener los pardmetros en la Tabla (1V)
y los calculos se registran en la Tabla (V). AuUn cuando
la ecuacidén (22) es la mas confiable para obtener
cantidades termoquimicas, resul tara interesante

considerar el resultado de ajustar la ecuacién (24).
* 2
log K* = logKy =~plt—v) (24)

a los resultados en las Tablas (II) y (V). Mediante esta
ecuaciébn la constante de ionizacién toma un valor maximo

* .
Kv , a la temperatura en grados centigrados v .

Para la mayoria de los &cidos débiles en agua pura, en

soluciones salinas <10> y en algunas mezclas de agua y

en soluciones no acuosas <25>, el pardmetro p = 5 X 10°°%

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

IND



el acido boérico resulta excepcional, como p tiene un
valor pB = 8 x 10" para este acido en agua pura <21>y
en l|los resultados de este modelo se tiene que, en
soluciones de cloruro de sodio, p depende en gran medida
del valor de M. Los resultados en la Tabla (VI) ilustran

este punto.

b) Modelos para sistemas quimicos mas complejos.

Casi todos los modelos son una extensién del modelo de

Debye-Hiickel , en este modelo el coeficiente de actividad

. n

para el i6n i esta dado por la relaciébn empirica

72

Infi = -+ Bil (25)

[+Boil
A y B son las constantes de Debye-Hickel, ai y Bi son
paréametros especificos para el i6n particular, la

ecuacion para el coeficiente de actividad es aiz?imi

" ill

donde ¢i es la actividad de la especie y mi es la

concentracién molal.

Una aproximacién que es consistente teéricamente vy
parece representar los datos exactamente utiliza una
expansi 6n virial del coeficiente de actividad. De la
teoria de soluciones i6nicas de Meyer <26> una expansién
convergente para el coeficiente de actividad de un 1i6n

en una mezcla seria

In i =In1‘m,+}'8ijl1) mj + I CijkiI) mjmg +... (26)
I

16



donde Bij(I) y cCijk(1) son el segundo vy tercer
coeficiente virial, la dependencia de los coeficientes
de la fuerza i6nica facilita la convergencia de la

expresién.

Mediante el uso de valores presentados en Tablas de
segundos coeficientes viriales dependientes de la fuerza
ibnica se obtienen resultados que concuerdan con fuerzas
ionicas hasta 4 m para fuerzas i6énicas mayores puede
ser necesario incluir los coeficientes viriales de

tercer orden o mayores.

Resulta entonces, que se tienen coeficientes viriales de
segundo, tercero y de orden mayor, que pueden ser
dependientes o no de la fuerza i6nica; los modelos cuyos
coeficientes viriales de segundo orden estédn en funcidn
de la fuerza i6énica han mostrado ser eficientes en la
prediccién de propiedades termodindmicas de soluciones
con fuerza 1i6nica hasta 4 m. Para fuerzas i6nicas
mayores de 4 m se deben incluir coeficientes viriales de
tercer orden y hasta mayores aungque no esta muy claro si
estos deben estar también en funcién de la fuerza i6nica

<18, 14>,

Lo anterior nos indica que hay modelos con coeficientes
viriales de segundo orden, pero que no estan en funcién
de la fuerza i6nica,por lo que sus resultados solo son
vdl idos para valores pequefios de la fuerza i6nica

(soluciones muy diluidas); vy que hay modelos con |los

{7



segundos coeficientes viriales en funcién de la fuerza
ibnica y con el tercer coeficiente virial no dependiente
de la fuerza i6nica, esto da lugar a que este tercer
coeficiente virial sea parametrizado por algunas medidas
experimentales (datos de solubilidad) de propiedades

termodinamicas.

Algunos investigadores han hecho expansiones sobre estos

coeficientes viriales.

Guggenheim ref. <17, 27> segundos coeficientes viriales

constantes.

Whitfield ref. <28, 28> segundos coeficientes viriales

en funcién de la fuerza id6nica.

Scatchard ref. <18, 19> segundos, terceros y cuartos

coeficientes viriales, los segundos en funcién de 1.

Pi tzer ref. <14> segundos y tercero coeficientes

viriales en funcién de 1.

En el segundo coeficiente virial | a parte
correspondiente a la interaccién anidn-catién es la mas
importante, sin embargo para soluciones a mayor fuerza
iobnica se debe tomar en cuenta el termino
correspondiente a la interaccidn entre iones de igual
carga (-- 0 ++ el potencial de interaccién de corto

alcance) asi como la estructura del solvente.

18



c) Modelo de Pitzer

Este modelo se elige porque permite manejar sistemas de
electrol itos tan complejos como se quieran, siempre y
cuando se cuente con los datos suficientes para el
calculo de los parametros (lo que no es siempre posible)
ademas, a diferencia de otros métodos permite el calculo
del coeficiente de actividad para un 1ién solo, sin
guedarse en el coeficiente de actividad promedio para
una sal y finalmente, ailn cuando es un método
fenomenolbégico es posible seguir el desarrollo de su

teoria en fundamentos fisicos.

Se parte de las ecuaciones de Guggenheim-Scatchard para

el coeficiente de actividad y el coeficiente osmadtico

A?AIZMZXI I"2+ 2vs+

Ing M'x'= I Bux mx t I Bux'my (27)
]+ 12 vetyv- X vetv- M
247 12 ¢ (1'2) 5 gBMx mx mu
Y-l = t —X (28)
3lImutImx) Imyt Imy
M X M X
T = [ ltx- |—— |-2m 014 A (29)
= x3 X I+x
A7 =(2T No dwsio00) 2 1>2 (30)
2
2 — (31)
DkT

9



Los M son para todos los iones positivos.

Los X son para todos los iones negativos.

A es el coeficiente de Debye-Hickel, No es el numero de
Avogadro, dw es la densidad del solvente, 1 es un
parametro que expresa la distancia a la que la energia
electrostatica de los iones de carga +1 en el
dieléctrico es exactamente igual a la energia térmica.
Las Bux son constanyes analogas del segundo coeficiente
virial que representan el efecto neto de varias fuerzas

de corto alcance entre los iones M y X.

Hay que notar que la ecuacion de Guggenheim <17> sigue
el principio de Bronsted <30> de interaccidon especifica
y excluye los términos relacionados con fuerzas de corto

alcance entre iones del mismo signo.

No se hace distinciéon entre las interacciones di rectas
de las especies de solutos a distancias cortas y a
cambios en la solvatacién con |la concentracion; de
hecho, ambos fendmenos inf luencian el potencial
interiénico de fuerza promedio y por lo tanto los

coeficientes viriales de segundo orden y superiores.

De la integracion de los coeficientes osmoético y de
actividad se obtiene el exceso total de energia de

Gi bbs

(s 4 32 2 (32)
o RT - 3A’)‘1 < ! )+2'\§XZBMxmumx
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3 x?
donde T s\ Gl mUEx-xt 5 (33)

2
1

para un electrolito simple |-l las ecuaciones (27 y 28)
se reducen a

ng = - [M‘m'/Z/wmvu:l +2Bux m (34)

P-1:=-(a%m32/3)C (m"/2)+ Bux m (35)
las ecuaciones anteriores reproducen datos para
electrolitos | -1 en agua desde 0°9C hasta temperatura

ambiente y hasta concentraciones 0.1 M.

Si se toman diferencias entre propiedades de diferentes
electrol i tos del mismo tipo (I-1) y a la misma
concentracién, se elimina el primer término de las

ecuaciones (34, 35) y resultan

In?u"x"=In¢wx'= 2m{ Bu"x" -Bu'x") (36)
Yu'x" = YMx' = miBu"x"-Bu'x') (37)
gque son mas sencillas pero no apropiadas para

concentraciones arriba de 0.1 M con B's constantes.

Si se hace variar B con la concentracidon se pierde la
correspondencia entre las ecuaciones (27, 28) vy (32) vy
entre las ecuaciones (34) y (35) ademas hay un cambio
substancial de B a bajas concentraciones, siempre por

debajo de 0.1 M.
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Efectos de core-duro en la teoria de Debye-Hickel.

La teoria tradicional de Debye-Hiuckel de soluciones de
electrolitos, reconoce la distancia "a" de mayor
acercamiento (primeros vecinos) en el calculo de Ila
energia electrostatica de la distribuciéon de iones pero
ignora el efecto cinético del core-duro sobre la presidn

osmoética y otras propiedades.

Hay ciertas ecuaciones que relacionan el potencial
intermolecular y la funcién de distribucién radial <31>
(funcién de correlacion de pares) a las propiedades
termodinamicas, donde cada ecuacién dara el mismo
resultado termodinamico si la funcién de distribucién es

exacta.

La mas conveniente es la ecuacion de presién que da la

presion de un fluido puro o la presién osmoética de una

soluciébn.
e auij\ ..
T-ckT=1/6 XX CiCj — /) gij 4mW3dr (38)
ij A ar
donde M es la presién osmotica; Ci, Cj son las
concentraciones de |las especies i I C es la

concentraciéon total del soluto £ZCi; Uij es el potencial

intermolecular; gij es la funcién de distribucidn
radial.
Se plantea el potencial Uij =2 | t¢a
2
Uij= 2izZj — ,rla
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y se obtiene

oD

e2 -
T~ CkT = (?5—) ;;mc;z.z;fgijm4mdr+z/3ma3mz_zmc;'_qi;(a) (38)
] 0 i)

g(a) es la funcién de distribucidén radial en la
superficie externa de contacto. Se supone, el mismo
tamafio de core"a" para todas las especies de iones; i%,

Zj cargas diferentes.

La distancia usual de Debye-Hluckel esta definida por

K= (ﬂ—> 5 zfci (40)

DkT i

y la funcién

Qijir) = (——J—Z;i}ez )(Hka) gklr-ol (41)
En la derivaciéon de Debye-Huckel la distribuciéon radial
de iones alrededor de un i6én dado se obtiene de la 1ley
de Boltzmann con la energia de interaccién dada por el
producto de Ila carga sobre un i6n y el potencial
eléctrico promedio alrededor del otro ién. La suma sobre
todos los iones da una densidad de carga, la que al
aproximar por su termino lineal se sustituye en la
ecuacion de Poisson. La solucion de I|la ecuacién de
Poisson da un resultado explicito para el potencial

eléctrico.

23



La cantida qij (r) definida en la ecuacién (41) es el
exponente en el factor de Boltzmann de la funcion de

distribucion radial
gij (r) = exp [-qij m] (42)

entonces la densidad de carga alrededor de un i6n dado

es Pi =L CjZ € exp [-Qij Ir)] =ZjCjzj e

—zjcjzjeqij(r)+l/2);CijGQij2(r) +...

) (43)
el término XjCjZjé se hace cero en la expresién expandida
porgue la solucion es eléctricamente neutra. El segundo
término es lineal y no se elimina debido al factor Zj en
qij (r), resultando asi una Ciij. El tercer termino

. .
involucra una suma sobre CiZj que se hace <cero para

electrolitos simétricos y en otros casos es
relativamente pequefio. EIl introducir este término en la
solucion linearizada de Poisson-Boltzmann para

electrolitos simétricos no se cae en contradiccién,
ademas de que no tiene efecto en la densidad de carga Y
por lo tanto no tiene efecto sobre los resultados de
propiedades termodindmicas de la teoria convencional de

Debye-Huckel.

Se quiere utilizar la ecuacién (39) para incluir el
efecto cinético del core-duro, por la suma sobre Ci Cj gij
(a); s i consideramos la expresion expandida de la

funcion de distribuciéon radial
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I~ qij (1) +129iftr) t. r)a

"

Qij (r)
(44)

gijir) 0 r(a

En este caso el primer término es finito y el segundo
termino se hace cero, el tercer termino tiene wuna
contribucion finita. Asi, este tercer término se puede
incluir sin introducir inconsistencia en el calculo de
Debye-Hickel para electrolitos simétricos. AUn para

electrol itos no simétricos el efecto de este tercer

término sobre la densidad de carga es pequefio.

Para nuestros propé6sitos es preferible usar la expansién
de tres términos de la ecuacion (44); sobre esta base el

coeficiente osmotico resulta

i -1 2Ma®, [ | k4g
-] 2 — —' = +C -——+ —— t—————
f- CxT 2ATTCL1tka) 3 (487[)((’2“.“(0)2) (45)
-72 3 4,2
Vor = Z°lk 2Na®, ToZ Lz (46)
6litka) 3 3(itkal

si todos los iones tienen carga f*2z;
aqui

k:4nll/2cl/2 , DKT

En las ecuaciones (45) y (46) el primer término resulta
de la energia electrostatica y es independiente de la
concentracion, el segundo termino resulta de core-duro vy
depende a través de k de la fuerza i6énica de la solucién

Y decrece inicialmente rapido desde un valor a
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concentracién cero a un valor mas pequefio relativamente
constante a mayores concentraciones.

Este decremento en el segundo coeficiente virjal con la
fuerza 1i16nica resulta de un decremento similar en la
funcion de distribuciéon radial promedio al contacto.
Esto se presenta también en los meétodos Monte Carlo vy
los calculos de Ramanathan <32> y Friedmann <31> con un

potencial repulsivo suave.

Mientras el tratamiento de Debye-Huckel no permite el
considerar radios 1iénicos diferentes en la misma
solucion, por el tratamiento de Pitzer se pueden
comparar las propiedades de diferentes soluciones, cada
una para un soluto simple con wuna suma de radios

particular.

Si se considera la diferencia en coeficiente osmético
para electrolitos simétricos con sumas de radios aj,az

y carga Z del i6én resulta

Y ¥ ¢ te-a) 53+ 24 | (gm0l KRopa)
T

3 ] titkaMitka 2| Utkay (14 ko, 1P (47)

aquih—-cv'—es equivalente a —YZT—Y—')/ seria constante
si las ecuaciones de Guggenheim fueran validas.

La consecuencia principal de esta revision del efecto

del core-duro es sugerir que las -propiedades de
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concentracién cero a un valor mas pequefio relativamente
constante a mayores concentraciones.

Este decremento en el segundo coeficiente virial con la
fuerza i0nica resulta de un decremento similar en la
funcién de distribucién radial promedio al contacto.
Esto se presenta también en los métodos Monte Carlo vy
los céalculos de Ramanathan <32> y Friedmann <31> con un

potencial repulsivo suave.

Mientras el tratamiento de Debye-Hickel no permite el
considerar radios 1iénicos diferentes en la misma
solucidn, por el tratamiento de Pitzer se pueden
comparar las propiedades de diferentes soluciones, cada
una para un soluto simple con una suma de radios

particular.

Si se considera la diferencia en coeficiente osmotico
para electrolitos simétricos con sumas de radios aj;,az

y carga Z del ién resulta

Z%¢ | lox-a) - kBaz )
2 | Utkap (14 ko)

Vz‘Y.__Z_TT 220y -q,) +la3-0d) +
- 3 ————— tl0;-0))
(1tkax)1tkay)

(47)

aquih—_cv'—es equivalente a ¢ Atk A y seria constante

m
si las ecuaciones de Guggenheim fueran validas.

La consecuencia principal de esta revision del efecto

del core-duro es sugerir que las propiedades de
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soluciones de electrolitos se pueden expresar por un
termino electrostdtico mas una serie de coeficientes
viriales en donde estos estan en funcién de la fuerza
iénica de la solucién y proponer una forma mejorada del

termino electrostatico.

d) lonizacién del &cido boérico en soluciones tales como

Naci, Na-Ca-Cl y Na-Mg-ClI.

La ionizacién del acido bdérico esta representada por

BIOH); tH20 = BIOHI; + HY (48)
Y la constante de ionizacidén estequiométrica estd dada
por

x_ (] [a]

donde [A] vy [H] representan las concentraciones
molales de B(OH)y y B(OH); respectivamente. Los valores
de los pK*'s medidos para B(OH)3 en solucién de cloruro
de sodio a concentraciones hasta 6 m estdn dadas en la
Tabla (VII). Cada valor es un promedio basado en dos o
mas titulaciones y tiene una desviacion estandar de

0.003 .

Los valores de —1ogK* VS 1"2 en cloruro de sodio junto
con los resultados de Owen y King <34> se grafican en la
figura 4. Un ajuste de minimos cuadrados de estos
resultados combinados para 1 desde 0.00 a 6.00 m esta

dado por
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-log K* =9.2365- 0.7927 1% t 0.4013 1~ 0.04554 I3/ (50)

y tiene una desviacion estandar de 0.01 (Tabla WVII). La
constante de equilibrio termodindmica para la ionizacién
del &acido bodrico esta definida por

K= k* Lrde (51)

AHa

donde 4'i es el coeficiente de actividad estequiométrico
(o total) de las i especies. Si los val ores de #1 en la
ecuacion (51) pueden ser estimados, los valores de la K
termodindmica se pueden calcular a partir de |las K*
medidas. Es interesante comparar estos valores
calculados de K con el valor termodinamico de pK=9.237

que determinaron Owen y King <34> extrapolando sus

valores medidos a dilucién infinita.

Los coeficientes de actividad de un 1i6n simple
convencionales para los productos de ionizacion de B(OH),
en soluciones de cloruro de sodio se pueden estimar de
los coeficientes de Pitzer <14, 15, 35, 36, 37>, en una
forma simplificadapara la cual los parametros son

conocidos por

In 7% =f‘1 + 2 mg (BucI +ECHCI) + myg mci {BNact t CNact ) (52)

+ mNg { 2@ HNg t My YHNaCH)

(53)
mdh = fr 4 gm..L&u_AiEc.u.utmummLB.&n_mtc.u.m_l

donde Elnmm B ¢s Ia molalidad equivalente en




soluciones de mezclas de electt-olitos y es igual
simplemente a myyq Y f’ es el término de Debye-Huckel

dado por

i72

I/Z,

-0 392 J%muu.zx (54)

_1
1+ 1.21%2
los segundos y terceros coeficientes viriales para
electrol i tos -2 MX (donde M y X son el cation y el

anion) estan dados por

]
X
BMx = Bix +%“—I- I:I-IltZI"z}exp (-21"% )1 (55)
, ‘X
13Mx=22172 [-:+u+21"2+zu exp(-ZI'/zl]. (56)
Chx
Cuy = —m 57
2 1zu zxI"? 50
donde Z es la carga del id6n. Los parametros ¢vyY

representan términos de mayor orden para iones de carga

parecida y para interacciones triples entre iones.

Utilizando los parametros de Pitzer listados en la Tabla
(V1) para calcular los valores de #Hy #A a cada 1 a
partir de las ecuaciones (52-54) y 4HA se calcula de
HA=0.104 1 (Millero <36>), los valores de K se calculan

de la ecuacion (51).

Usando |os valores de pK* sobre el rango completo de
concentraciones junto con 4Ay %H (ecs. 52, 53) Y
pK=9.237 s e calcula #HA de la ecuacién (51) -a cada

molalidad. Los valores de Tn#HA se determinan de un
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ajuste de minimos cuadrados de una grafica de fHAvs 1l y

estan dados por
In #nz 7.5081 X 1072 I+7.9136 X 107312 (58)

y es valida para I=6 m con una desviacién estandar en 4

de 0.0006 .

A continuacién se revisa de forma sencilla el calculo de

los coefientes de Pitzer.

Los valores de pK* en soluciones de Na-Ca-Cl y Na-Mg-ClI
a varias fuerzas i6nicas (hasta 6 m) se dan en la Tabla
IX, la incertidumbre en el pK* basado en dos o0 mas
titulaciones a cada concentracion es de ¥ 0.005. Los
valores de —'IogK* vs 1'”" se grafican en la figura 5, el
ajuste de minimos cuadrados (valido sobre el rango

0.5<¢1<6.0m) estad dado por

172

- log K*necacry = 8:8970 - 0.40744 1740171411 (59)

~10g K¥nongcr) = 8.9443-0.40312 141 016852 I (60)
con ¥V de 0.005 y 0.004 respectivamente.

Los valores de K*en las soluciones de Na-Ca-Cl y Na-Mg-
Cl se pueden usar para calcular los pardmetros de

interaccién de Pitzer para Ca-B(OH); y Mg-B(OH),.

El coeficiente de actividad estequiométrico para B(OH)g (

4 A(EXP)=#A(NaCaCl1)) en una solucién de Na-Ca-Cl es solo
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una extension de la ecuacién (63) a la que se le
agregan términos viriales para dar cuenta de las
interacciones Ca-B(OH)sy Ca-Cl. LOs valores de ?’A(EXP)
omitiendo términos electrostdaticos y de mayor orden

estan dados por

In #a (EXP) = 1% + 2myql Buaa +ECNaa) t mwa mor { B'Naci#Chaci)

+2mca (Bcaa+ECcon) +meamet (B'coct+CcaCi) (61)

rearreglando la ecuacién (51) resulta
*
InTalEXP) = In Kia - In KHA(NaCoCl) + In 2Ha =InY'H (NaCoct) (62)

Se obtienen expresiones semejantes para soluciones de
Na-Mg-Cl de 4'A(EXP) sustituyendo Mg por Ca en las
ecuaciones. Los valores de 1nfA(EXP) en la ecuaciéon (62)
se calculan de pKa=9.2365, K:A (NaCaCl) del presente
modelo, 4 HA de la ecuacién (58) ny(NaCaC‘I) de la
ecuacion (52) con todos los términos de orden superior y
de interaccion de ca?’. Los coeficientes de Pitzer para
las interacciones de Ca-B(OH)4 se pueden calcular

rearreglando la ecuacién (61)
In 9(EXP) In 4 IMED)= 2mce (Bcoa+ECcaa) (63)

donde 1InfA(MED), que es el valor de 1nfA en el medio de
cloruro de sodio, puede ser calculado de los pardmetros

conocidos de Pitzer (Tabla VIII) mediante
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In#(MED)= 1%+ 2mNa(BNoa+ECNaa) + mNemci{ BNac1 +CNaci ) # mcamci{BEacit Ceact) (64

Los valores de TnZA(EXP)y InfA(MED) para soluciones de
Na-Ca-Cl y Na-Mg-Cl se dan en la Tabla X desde 1=0.5
hasta 6.0 m . Sustituyendo las ecuaciones (55-57) en la

ecuacion (63) resulta

in4'a = In P2 (EXP)-In #'4IMED) = 2mca Btoa+(Bcoat (5%) o (65)
172
t -2T
f'= {1-11+21"2) exp (66)
23

Los valores de los coeficientes de Pitzerﬂ°,}3'yC°en
la ecuacién (65) tanto para las interacciones Ca~B(OH)4 ¥y
Mg-B(OH), se determinan de un ajuste de minimos
cuadrados no lineal multivariado de (Man/ZmCa.)vsf’y

E/(2"5 ). Los coeficientes de Pitzer son

B=-1.57 +0.37 ; B'=-4.49+ 11 ; €%z -0. 17 +0.16
pare Co [BlOH4)]z
p°=-0.21+ 038 ; B'=-498t 11 ;C®: -0.36 +0.17

paro Mg EBIOHM ]z

Los valores de pK* calculados a partir de la ecuaci6n
(51) gquedan dentro de 0.003 unidades de pK de los
valores medidos. El hecho de que los coeficientes de
Pi tzer (en particular éstos) sean todos negativos
sugiere que la formaciéon de pares iénicos puede ser

importante.
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3.- Desarrollo Experimental

a) Generalidades

El boro se presenta en agua de mar como &acido bdrico
libre 'y su i6n borato B(OH);; este Gltimo da cuenta de
un 10 porciento del boro total presente <38>; también se

encuentra asociado parcialmente con calcio y magnesio en
forma de pares 1'én1'cosCa—B(OH):yMg—B(OH):, asi como
Na-B(OH); ; se ha planteado también la existencia de
especies polinucleares de acido bdrico, asi como la
asociacion del boro con complejos organicos en
particular carbohidratos del tipo CIS », e€esto es,
carbohidratos con grupos oxhidrilo adyacentes en
posiciobn de mayor acercamiento <39, 40>.8Sin embargo
otros investigadores dicen que no es posible la
formacién de estos complejos debido a la baja constante

de estabilidad que presentan <41,42>,
Algunos métodos de determinacion del boro.
Determinacién por titulaciéon potenciométrica <39>.

En este tipo de determinaciones se obtienen valores de
Kb=8.67 a una temperatura de 20 € y salinidad de 35%.;
la técnica involucra una reaccion con compuestos
polioxhidrilicos 1, 2 cis como el manitol, la reaccioén

es
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| !
HC—0H o _ HC—O0

H3BO3 + | [ SB-0H + 2Hz20
HlC—OH T Y C-0-
I
HC—0< —_a HC=0o .
{ B-OH ] B-O- t H
H,C— 0~ ¥ HC-0-

Para aumentar la precision de esta técnica, se suele
utilizar el método grafico de Gran <43> para la
evaluaciéon de los puntos de equivalencia de Ila

titulacion <4>.

Hay tambi én una técnica fotométrica que Iimplica la
utilizacion de curcumina como indicador; esta técnica es
util para soluciones de baja concentracién; y se aplica

en medio Nno acuoso <44>.

Otras técnicas similares utilizan diantimida y acido

carminico como indicador <45,46>.

Otra técnica utiliza una reaccidén con indicadores

cationicos +BFq <47>.

Hay tambi én una técnica fluorimétrica que utiliza

benzoina como indicador de fluorescencia <48>.

Y técnicas espectrograficas (de espectro de emisiéon y de
absorcién atdémica) que hacen una determinacién de boro

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

Otros investigadores utilizan una técnica
potenciométrica que parte de soluciones preparadas de

*
concentracién conocida <50, 51>, el pK para la
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ionizacién del acido bodérico se determina de titulaciones
potenciométricas del metaborato de sodio en varias
mezclas de cloruro de sodio, cloruro de magnesio y
cloruro de calcio con acido clorhidrico, de manera que
las concentraciones de boro en los diferentes medios sea
de 0.003 m, las concentraciones de iones calcio vy
magnesio en el titulando de 0.05 m y <como titulante

acido clorhidrico 1.000 M.

b) Técnica experimental

La técnica potenciométrica adaptada en el presente

trabajo es la siguiente <39>.

Se preparan soluciones estandar de acido bdrico a una
concentracion de 0.040 mg atom de boro por ml;
soluciones de NaOH 0.025 N libre de €02, soluciones de
acido clorhidrico 0.1 N; se determina el equivalente de
dcido de Ila solucion de sosa potenciométricamente en

atmoésfera de nitrégeno libre de COz.

Al determinar el equivalente de boratos de la solucién
de hidréoxido de sodio se aplica una correcciéon al blanco
de la siguiente manera: Se toman alicuotas de 100 ml de
una solucién de bicarbonato de sodio equivalente
aproximadamente a la alcalinidad titulable del agua de
mar; el grupo se divide en dos partes y a una de ellas

se 1 e agregan 5 ml de la solucién estandar de &cido
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bérico, y a la otra parte se le afaden 10 ml.

La correccion del blanco y el equivalente de boratos de
la solucién de hidréoxido de sodio se calculan a través

de las ecuaciones

NbBt = N(N:i-X) (67)

NbBz= N{N2—X) (68)

donde Nb=mg. atom. de boro/ml de la solucién estandar de
boratos; Biy B2 son los volumenes de solucién utilizada
Y N’ , N2 son los volumenes de hidréoxido de sodio
requeridos para neutralizar las soluciones después de la
adicion del manitol; N es el equivalente de boratos de
la soluciéon de hidréxido de sodio y X es la correccidn

del blanco.

Las muestras se tratan de la siguiente manera: Se toman
100 ml vy se le agregan 5 ml de acido clorhidrico; se
elimina el CO2 (por reflujo durante 5 minutos 6 se
burbujea N2 durante 5 minutos) y con un potenciémetro y
agitacion magnética se realiza una titulacién continua
con la soluciéon de hidroxido de sodio libre de CO2 hasta
pPH=7.00 . La base de la determinaciéon es la reaccion del
mani tol <53> ya discutida con el &acido bé6rico para
formar el acido manito-bdérico mas fuerte es éste el que

es titulado.

De los datos obtenidos se calcula el contenido de
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borato-boro por litro de agua de mar. Ahora bien, como
el boro se encuentra también formando otros compuestos
en el agua de mar <54>»>, por medio de una reaccién de
oxidacién con acido sulfdarico y permanganato de potasio
se libera el boro presente en estos compuestos, se
repite todo el procedimiento antes descrito (aqui el
reflujo durante 5 minutos es obligatorio) y se obtiene
un valor total del contenido de borato-boro en las

muestras.

Hay que tomar en cuenta que la técnica antes descrita se
aplica en el rango de salinidades normales por |0 que
se ha modificado para adaptarla a las condiciones de

hipersalinidad de las muestras estudiadas.
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4.- Resultados y conclusiones

En la Tabla XV se presentan los resultados obtenidos,
junto con la conversion de los valores de clorinidad a
salinidad; para cada salinidad se calculan las
concentraciones de Na y ClI como si estos fueran Ilos
Gnicos componentes de la solucién, partiendo de esta
suposicién, el problema se reduce al de una solucién de
cloruro de sodio mezclado con una cierta cantidad de

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

Para dar lugar a la discusion se revisan los resultados
obten i dos por otros investigadores; asi, Oweny King
<34> plantean que la funcién de Ilos coeficientes de

actividad para el acido borico

Yn ¥
' B0z

a dilucion infinita en soluciones de cloruro de sodio es
calculable de la ecuacién (23) y la Tabla V 6 de la
ecuacion (21) y la Tabla Ill. La figura 6 compara el
comportamiento de esta funcién para el acido bdrico con
aquel la de otros electrolitos débiles vy acido

clorhidrico en la misma solucién salina.

Asociados con la reaccién de ionizaciénHB0z—=H' + B02 a
presién y temperatura constantes y dilucién infinita en

varias soluciones de cloruro de sodio, hay cambios en la
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energia l'ibre, contenido calorifico, capaci dad
calorifica y entropia que se obtienen de |a ecuacidn

(22) y los paranmetros dados en la Tabla IV. Asi,

f
AF°*: 2303R LA* +8%T +c*r2] (69)
[~
AH®: 2.302R A*—C*T{] (70)
acp** = -2.303R 2c*ﬂ_ (71)
as** = -2.303R [e*+ ZC*T] (72)

ver la Tabla XI y las figuras 7,8y 9 para diferentes

valores de M

Del trabajo de Hansson <52 se tienen las Tablas X1,
XII'l'y XIV para las constantes de ionizacion del Acido
carb6bnico Yy |a del 4cido bérico, a di ferentes
temperaturas y salinidades; estos datos se ajustan de

acuerdo a |l as siguientes ecuaci ones

0 Kih %ﬂ +3.272-0.0101 S +0.0001 §2 (73)
v, 1373 2

pken = 31 4 4,854 -0.019355 +000035 S (74)
1026 |

pHoh = 0 45.527-0.01585 +0.00016 S (75)

Cono | as nediciones a nmayores concentraci ones de mg?? y

2+

Ca estdn |imtadas debido a |a solubilidad de | as
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sales de borato, es necesario hacer estudios variando la
concentracion de boro total en soluciones de cloruro de
sodio puro con la finalidad de determinar el término de
la interaccidn C]'—B(OH);(O"aq) y se deben combinar
mediciones de fcm con estudios de solubilidad de B(OH); a

para determinar el valor de 4 HA.

En la Tabla XVII se reportan los valores calculados para
el coeficiente de actividad delacidoborico y del ion
borato a diferentes salinidades a 25®°. En la Tabla
XVIlIl se comparan los valores calculacos a partir de los
datos obteni dos en el laboratorio con los de la Tabla X
gue fueron calculados para soluciones de Na-Mg-Cl y
soluciones de Na-Ca-Cl. Como se puede observar, los
valores calculados coinciden para valores intermedios de
la fuerza 1dnica y se desvian para valores mas al tos,
esto real za dos hechos, 1 a necesidad de contar con
parametros para boratos en soluciones de alta fuerza
ionice y lo sensible del método respecto a la precisa
ceterminacion de las concentraciones de los diversos

componentes.

De 1o anterior se puede inferir que a través de la
metodologia de Pitzer se puede resolver el problema que
presenta el agua de mar como una solucién de
electrol i tos y el trabajo debe dirigirse a la obtencién
de los parametros de interaccion sobre un amplio rango

de salinidades y temperaturas para obtener los
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coetict entes de actividad mas confiables.

Como se puede observar, el estudio de la termodinamica

del agua de mar se ha venido desarrollando tanto en el
Capo experimental como en el tedrico de manera
s08tentda  y se puede concluir que en la actualidad las

dife rentes propiedades que describen al sistema se
encuentran bien determi nadas; s$1 bien, aun cuando hay
bastante campo de estudio, se requiere de equipo de

mayor presicion para las rnedi ciones experimentales.
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5.- Apéndice 1

Especies y minerales que contienen boro
Acido boérico soélido B(OH)3
Acido bérico acuoso B(OH ),
I6n ortoborato B(OH);’
B3 03 (OH)Z
B0 (OH)L"
I6n ortoborato de calcio CaB(OH):
I6n ortoborato de magnesio MgB(OH):
Borax Na,;B403.10H O
La mayor contribucién a la concentraciéon de boro

corresponde al aporte de los rios con 4 X 10" g/afo ver

referencia <63>; gran parte de esta contribucion se

pierde por adsorcién en arcillas detriticas al pasar al

medio de alta fuerza iénica del agua de mar, asi como

por la formacidén de silicatos autigénicos y en la

deposicién de lodos siliceos. Por

otro lado, el boro

contenido en la materia organica se supone vuelve a la

columna de agua a través de procesos de degradacién

antes de incorporarse a los sedimentos.
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6.- Tablas y Figuras
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BLA Il

VALORES OBS DE -LOG K* DE AC.BORICO EN SOLUCIONES DE NaCTM-MOLAL
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10
15
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40
45
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55

M=0.0C0
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to

10
15
20
25
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35
40
45
50
55

TABLA

PARAMETROS DE LA ECUACION (21)

-log K

© O O OO OwOvwovoo

.4382
.3805
.3278
.2799
.2365
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RPRRRRR R
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N

.9804
.9875
8950
-0029

.0115
-.0206
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589
605
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Cx10 5
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782
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639
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350
268
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96
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PARAMETROS DE LA ECUACION (22)
CONCENTRACIONES (M) DE CLORURO DE £0DIQ

M
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PARA VARIAS
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.956
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. 000
.020
.070
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2.000
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PARAMETROS DE
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TABLA VII

VALORES DE pK* PARA LA ICNIZACION DEL
AC.BORICO EN SOL. DE NaCl A 25 °C

m{NaC1) pK*xg pK*b pkxc pk*d
0.000 9.237
0.020 2,132 9.115
0.070 9.054 9.034
0.360 8.896 8.890
0.409 8.882 &.88
0.500 8.856 ti.865
0.621 8.839 8.84
0.680 8§.830 8.86
0.729 8.&24 b.84
0.725 8.824 8.832
1.000 8§.813 8.809
1.250 8.788 8.798
2.000 8.790 8.793
3.000 8.830 8.821
4.000 8§.881
5.000 8.952
6.000 9.045

a)ref (120 b) ref (34 ¢ ref 2 d) ref (56)




TABLA VIII

COEFICIENTES DE PITZER PARA ACIDOBORICO

EN SISTEMAS Na-Ca-Cl ¥y Na-Mg-ClI

SAL

HC1

NaC1l
NaB{(CH )4
MgC12

CaCl2
Ca(B(OH)4)2
Mg(B(OH)4 )2

(CahA)Cl
(MgA)C
| i k
M Na Cl

. '
O OO kFProo9©oo

17750
.07650
.05260
.35235
.31E80
.57000
.21000
.20400
.24400

0.036

'
A b o000

.2945
.2664
.1104
.6815
.6140
.4200
.9800

-0.004

oDooeod
0.00127
0.01540
0.00519
-0.00034
-0.17000
-0.36000

ref (16)
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m({Na+ )

oA WN O

ref

Cooooo v

TABLA

I X

VALORES DE pK*

(12)

oA WN O

.65
.15
.15
.15
.15
.15
.15

Na-Ca-Cl Na-Mg-Cl

0O CO CO 0O CO co ©o

pPK*

.675
.664
.672
.706
178
.856
.942

© Mmoo MK ™

prx

.126
712
. 710
. 764
.820
.E97
.982

s2
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TABLA X

VALORE s GE f(EXP) y 4 (MED) peL B(CH)4 y PE¥*MA

1

.65
.15
.15
.15
.15
.15
.15

EN SOLUCIONES DE Na-Ca-Cl y Na-Kg-ClI

¥ ACEXP)® fA(MED)b prxCaa 7 A(EXP ° #/ A (MED )b primgA°
0.377 0.526 -0.50 0.424 0.525 -0.6¢8
0.340 0.441 -0.80 0.380 0.448 -0.55
0.214 0.364 -0.76 0.310 0.364 -0.53
0.249 0.321 -0.76 0.285 0.321 -0.40
0.239 0.299 -0.70 0.263 0.299 -0.44
0.235 0.293 -0.70 0.258 0.293 -0.44
0.237 0.299 -0.72 0.260 0.2300 -0.45

a: se calcula de la ecuacién (62)

b: se calcula de la ecuacién (64)

c: se calcula de la ecuacién T F

M 4] Y AEY ) (1+Kua [M]r)"
donde K',’f‘ E— y los valores se evaluzan
= [M] [A]

de acuerdo a la ref (59) vy es la concentracion

del ion metalico libre;
T F
Hho: VaiExe) Y # = ZiimeD)

se calculan de las ecuaciones (61) y (64) utilizando
todos los parametros de interaccion conocidos para
Pitzer; Tabla VIII. /2
Los valores de pK*ceaa y pK*mga se grafican contra 1

en la figura (12) y las curvas se ajustan de acuerdo
a:

log K&a = 11251 - 0.36607 I"%+ 0.08067 1

log KX, = 11223 ~ 0.69869 I"%+0.17667 1



TABLA XI

CAMBICSE TERMODINAMICOS QUE ACGMPANAN LA

DEL ACIDO BORICO A DILUCION

W OO0 0O

M
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.36
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.00
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12597
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12320
12125
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11888
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AHO*

3346
3415
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3365
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[ONIZACION

INFINITA  EN SGLUCIONES
M-MOLAL DE CLORURO DE SODIO A 25 C.

-acp’

47 .
45,
42.
34.
29.
23.
16.
7.

*

N Ol oy o1 © U1 o ©

-4

31.

30
29
29

29.
29.
29.
28.

So*

04
.24
.80
.22
12
10
06
&2
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t

°c

CONSTANTE DE IONIZACICN DEL ACIDO CARBONICOPpKH1

o oo O™

5
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gl oo OO
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.080
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TABLA XII

a1 o1 01 OO O

15

.028
.001
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.955
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o1 o1 o1 O1 O

20
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o1 o1 o1 O1 o1
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.879
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.849

o1 o1 o1 01 o1

30
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.833
.810
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85
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© © O O o
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.457
.394
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.232

10

8.370
9,307
9.247
9.191
9.145

TABLA ¥III

15

9.286
9.222
9.160
9.107
9.061

20

9.205
9.141

9.07¢&
9.026
8.980

IONIZACION DEL ACIDO CARBONICO pKZ2

25

9.126
9.063
9.000
8.947
8.901

[N
o

9.050
g.,987
ti.924
8.872
8.825
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35
40

t
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o O o o ©o
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TABLA XIV

IONIZACION DEL ACIDOBORICOPKD

10 15 20 25
.90 &.84 8.77 8.72
.86 g€.79 8.73 8.67
.82 8.76 8.70 8.64
.79 e.73 8.67 8.61
.78 &, 72 8.66 8.60

o 0 gn © (M
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Clorinidad

19,
22.
26.
30.
35.
39.
45.
52.
75.
121.

35
35
40
75
40
00
60
35
00
50

Salinidad

34.96
40.38
47 .69
55.55
63.95
70.46
82.38
94 .57
135.49
219.50

WNpRpRrRrRPpOOOO

TABLA

Na

.5568
.6429
. 7595
.8847
.0183
.1222
.3127
.5063
.1579
.4959

XV

ci™

WDN AR pRppRrOO0O0COC

1

6262
7232
.8544
9951
.1455
.2620
_4758
LES41
_4272
© 0320

[cNeNeRoNoNaRoNoNe el

B(OH )

L0004
.0004
.0006
.000¢
.0008
.6009
L0010
L0012
L0017
.0025

1

.721961
.838627
.998245
.172455
.361933
-.510990
. 789779
2.082543
3.125638
5.612087
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Na

COs
S04
Cl

refs.

Sear 1 es Lake

salmuera
moles

7.43
0.76
0.64
0.73
5.25
0.46

<60>

Rio Owens
mg/ 1

25.00
2.90
1.20

17.00

12.00
0.11

<60>

TABLA xVI

promedio
en rios
ma/ 1

agua
de mar
g/1

30.61
1.10
0.41
7.61

55.04
0.07

<B61>

Mar
Muerto
moles

1.95
0.22

0.01
0.46

<B62>

Mar
Mediterraneo
moles

0.55
0.01

0.04
0.64

62>

59



TABLA XVII

Valores de los coeficientes de actividad de Ac.Borico
y pboratos a diferentes salinidades a 25°C.

Saliniaza Na ol B I ¥B(OH)3 4¥B(OH)4

S

20 et OSMOUENA  pyop0.6%62  0.00040.0004  0.92380.8000  1..00880088 0.1 0.3411
47 .89 0.7341 0.8544 0.00086 1.0915 1.011s 0.3125
55 5 0.8550  0.9951  0.0008  1.2713  1.0140  0.2866
6595  0.9842  1.1455  0.0008  1.4634  1.0162  0.2629
70.46 1.0843 1.2620 0.0009 1.6122 1.0185 0.2469
K. 1.2680 1.4758 0.0010 1.88563 1.0223 0.22138
Y 4.07 1.4555 1 .6941 0.0012 2.1642 1.0264 0.1991
135.49 3 0554 2. 4070 0.0017 3.1008 1.0419 0.1436

51950  3.3783  ©-3320 0.0029  5.0233  1.0817  0.0761



TABLA XVI11l1

Comparacion de valores de coeficientes de actividad
delidn borato a diferentes fuerzas idnicas.

1 FB(OH)4a AB(OH)4b 4B(OH)4c
0.6500 0.377 0.424
0.8000 0.3661
0.923¢ G.3411
1.0915 0.3125
1.1505, 0.34 0.38
1.2713 0.2866
1.4634 0.2629
1.6122 0.2469
1.885%3 0.2213
2.1500 0.284 0.31
2.1641, 0.1991
3.1008& 0.1436
3.1500 0.249 0.285
4.1500 0.239 0.263
=-0233 0.0761
5.1500 0..735 0.258
£.1500 0.25 0.26

ay b se toman de la tabla X
C se toma de la tabla XV I1

6!



(1/R) (Ew -E°*+ klog Pma)

Fig. | Evaluacion de -log K para

varios valores de M a 25°C
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Fig. 2 Suavizado del parametro b
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rig. 2 Suavizado de los parametros a,b
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(17k)(Ex =E°* + kJog P mc)

Fig. 3 Evaluacién de -log K™ para
M=0.725 a varias temperatu
ras.
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—log K

- % 172 .
Iig. 5 ~log Kuavs [  en soluciones

de NaCa(Cl y NaMg(Cl
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Fig.6 Funcion del coeficiente de

actividad del acido bérico.
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Fig. 7 AH"" para la ionizacion
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M

172

o

P

70



Fig. 8 -Dom* para la ionizacion

del ac. Borico a 5, 25 y 55 C
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Fig. 9 -AS°" para la ionizacion
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