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CC analizaron muestras procedentes de los vasos d.e

concentracidn y cristalizacibn de la salina ubir;\dct

-1'1 la Isla San Jos&, B.C.S., MAxico. Se determinb 1. ;\

sa 1 i n idad y se encontrc) un intervalo entre 35 y 270

en la.5 di fersntes muestras. El sistema C02....carbotlnt  c.~

fue evaluado mediante titulaciones potenciometricas

de las muestras con HCl de la misma fuerza i6nica que

la muestra a titular; en un sistema termodinamica

mente cerrado.

f?l equi 1 .i hrio de los carbonatos. Los valores de

alcalinidad total, alcalinidad por carbonatos, carbo-

no total y pK1 aumentan con la salinidad.

Los resultados obtenidos concuer-dan con Ilansson

(19721, Thurmond (1982) y Miller0 (1983).
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INTRODUCCION

Dentro de los diversos gases que se encuentrai-!

disueltos'en el agua de mar destacan el oxigeno y el

co2, ya que son los tinicos cuya variacibn en conten

tracibn se encuentra influenciada directamente por la

actividad biol6gica  (

hashi, 1982).

El oxigeno es un

Butler, 1982; Parsons & Taka-

producto de la fotosintesis,

mientras que el CO2 constituye la materia prima de

carbono para la realizacibn de la misma.

La variacibn en la concentraeibn  de oxígeno

disuelto en el agua de mar solamente se encuentra

sujeta a los procesos de interacdibn  oc&ano--atm&fera

YP localmente, a la variacibn en la productividad

primaria; el CO2 no sblo esti3 sujeto a los mismos

procesos, sino que ademAs reacciona con el agua de

mar de acuerdo con la siguiente reaccibn. (Stumm &

Morgan, 1970; Riley & Chester 1971; Riley & Skirrow,

1975; Butler, 1982; UNESCO, 1987).

CO2 -4. II20 = H2C03 (1)

Esta reaccibn procede rãpidamente y el dcido

carb<frnico formado se disocia de acuerdo con los
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siguientes equilibrios:

H2C% = HCO3- f Ht'

HCO3- - co3= + 11' (3)

Estas reacciones constituyen el sistema CO2 -

carbonatos en el agua de mar. La relevancia de este

sistema radica en la capacidad de actuar como

amortiguador, Stumm 6, Morgan (1970) sefíalan que las

especies d81 sistema carbonatos participan erl rtji(c--.

ciones acido-base homog&neas y heterogeneas  ademhs de

intercambio con la atmosfera y la litosfera, estas

reacciones regulan significativamente el PH y p o r

ende la composicion de las aguas. Riley & Chester

(1971). mencionan que se ha propuesto‘ que en una

escala d8 tiempo geologica el equilibrio del PH esta

determinado por las reacciones de..equilibrio de los

minerales arcillosos, sin embargo el control inmedia--

to del pH esta determinado por el sistema del Acido

carbonice, Y en menor grado por el equilibrio del

sistema bcido borico-boratos.

El sistema del acido carbonice ademas es par-

ticularmente importante por la relacion que existe

entre las concentraciones del hcido carbtnico y los

minerales carbonatados, ya que determina las condi--

ciones bajo las cuales las rocas carbontitadds YC

forman o se disuelven (Krauskopf, 1974). Otro factor
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que tiene influencia sobre el sistema de los carbona-

f.on es el debido a ciertos organismos que disponen da

los carbonatos disueltos en el agua de mar para

construir su exoesqueleto 0 sus conchas (Riley 6

Skirrow, 1975; Krauskopf, 1974).

En virtud de lo anteriormente expuesto, queda de

manifiesto la importancia del sistema COq-carbonatos

e n el agua

su estudio

autores han

quimico del

6

de mar, de ahi el gran interes que tiene

desde cualquier punto de vista. Diversos

desarrollado trabajos sobre el equilibrio

sistema carbonatos en el agua de mar, de

estos podemos mencionar a: Lyman (1957). que llevo a

cabo estudios sobre los mecanismos de amortisuacion

del pH en agua de mar con fundamento‘en el equilibrio .

del sistema carbonatos; Ben Yaakov (1973) examin6 la

capacidad amortiguadora del sistema carbonatos en

aguas intersticiales; Mehrbach et al. (1973) determi-

naron las constantes de equilibrio del sistema carbo-

natos a diferentes temperaturas y salinidades; Saas

(1977) determino las constantes de equilibrio del

sistema carbonatos para aguas del Mar Muerto; Chens-

Tuns (1979) trabajo las relaciones existentes entre

la alcalinidad total-CO2 total y oxigeno en el

oceano Pacifico; Valdes (1982) determino las con-

c

stantes de equilibrio para el sistema carbonatos en
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aguas evaporadas en laboratorio; Lazar (1983) estudi6

cambios  en alcal inidad total  Y PH durante la evapora-

cion .de agua de mar en laboratorio; Miller0 (1983)

determino la ionizacion del

ciones con Na-Mg-Cl.

C o m o ’ se ha mencionado

carbonatos  y el pH del agua

relac ionados por lo que el

dcido carbonice e n  solu-

anteriormente el sistema

de mar estAn Intimamente

balance de l o s  d i v e r s o s

componentes del sistema carbonatos (ecuaciones 1.2.Y

3) esthn directamente realcionados  con el PH. En l a

f i g . 1 ( Riley y Chester 1971 )  s e  observa  e l  c ompor -

tamiento  de las  e spec i e s  de  carbonatos , conforme

aumenta el pH el CO2 disuelto  disminuye,  e l  bicarbo-

nato aumenta y a l  l l e g a r  e s t e  a  su mdximo e l ion

carbonato se empieza

v e  d e s p l a z a d o  h a c i a

a formar,  todo  este  balance  se

l a  i z q u i e r d a  (pH m e n o r )  e n  e l

agua de mar (linea punteada).

Continuando con el balance del sistema carbo -

natos la concentracion de CO2 d i s u e l t o  s e puede

explicar mediante la ley de Henry:

[CO2 l- PC02 * KO (4)

Donde [CO21 es la concentracion de CO2 en moles por

l i t r o ; pco2 es la presibn parcial  en atmosferas  Y

K O es el c o e f i c i e n t e  d e s o l u b i l i d a d en

moles/litro/atmbsfera  a una temperatura dada. (Stumm
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& Mrsrgan, 1970;  Riley & Ckirrow,  1975) .

83jo lila c*ondiciorlea ligeramente alcnl inns “1 u e

predominan en el oc&ano, la presih parc ia l  de l  CO2

s910 es proporci.onal  con el CO2 molecular, ya que 01

1 (? s t 0 se encuentra como carbonato y bicarbonato. En

la prdcti¿za cuando se desea considerar la disolucibn

Y l a  ionizacibn d e l  Clcido carbbnico e n  e l agua de

ma r , resu l ta  titil combinar  las  ecuaciones  1  Y 2,  ya

que las  constantes  de  equi l ibr io  de  la  ecuacih 1 no

se conocen con certeza, de tal manera que la pr imerù

disociacibn puede quedar como sigue:

CO2 + H20 z H+ +  x 0 3 - (5)

!Je e s ta  f o rma , la primera Y segunda constantes

de disociacibn termodindmica p a r a  l’a disoluci6n d e l

COp en e 1 agua de mar, de acuerdo con los equi 1 i bvi.

os de las ecuacaiones 5 y  3 ,  “quedan determinados

c WK! :

K1 t aH+  aHC$ 0); ~3’~”+ ti%- (7)
a”2Fi WC03

Del mismo modo, las constantes estequiom&tricas

serjan:

_ _. __ .~ .__ .,._. _ _- ___.__  . _ .-
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Como en la prdctica es muy dificil determinar la

C:otl(:Crri';ra~_z  ictrr~ de prototles [II'] y las actividades de

1 ;:\ 1’1 c?c-ip~)c iw de carhonat;os, no en posible calwlí\r

1 iIr; constont:es termodindmicas (ecuaciones 6 Y 7) 11 ,i

las estequiomCtricas (ecuaciones 8 Y 91, por lo que

se hace una combinacibn  de ambas, Y entonces podemos

definir la primera y segunda constantes aparentes de

equilibrio del Acido carbbnico como:
_.. ._-._ ____<_ _~..-A-

La termodindmica del sistema carbonatos en lo

que respecta a sus constantes de equilibrio ha sido

estudiada por: Buch ( 1932; citado en Dickson Y

Millero, 1987); Lyman (1957) que determinC, las con..-.

st.ilnt,es de equilibrio para dif&rentes salinidades,

hasta 96. en aguas evaporadas en laboratorio; Iiansson

(1972) y Mehrbach & al. (1973) determinan las cono-

stantcs para salinidades por debajo de 50; Sass &

Ben-VYaakov (1977) determinan las constantes de equi..-

librio para muestras con alta salinidad provenientes

del miIr muerto, el cual presenta una composicibn

quirnica caracteristica  que lo diferencia del resto de

1OS cuerpos oceanicos;  Valdes (1982) determin6 las

constantes de equilibrio,en salinidades de 300, alcan-



zando estas en condic iones  de  laborator io .

Por tener los ambientes marinos un pII aproximado

dP 8, el cual debe de conservarse aunque por cond i -

ciones naturales las aguas se tornen hipersalinns, es

de esperar que encontremos a las especies del sistema

de carbor&tos p r e s e n t e s ,  Valdes, (1982) .

Las especies de carbonatos participan en lo que

se conoce como el concepto de alcalinidad que no es

mas que : la alcalinidad total de una soluci6n dada es

i g u a l  a la  carga aportada por  los  iones  de  Acidos

d&biles, mds la concentracidn de  bases  siti d i s o c i a r

(sin contar al NIId+ 1, Ben-Yaakov,  (1973)  ; La defi--

nicibn histdrica d e  a l c a l i n i d a d ,  D i c k s o n ,  (1981) e s :

el n rhe r 0 de equivalentes  de  ilcido’ fuerte que se

requieren parn rw3utra 1 iznr I dm de agua de mar lw4t.n

e l punto f inal  que corresponde’.a l a  formacibn d e

Acido carbbnico a partir de bicarbonato; V a n  den

Berg  Y Rogers  (1987 )  de f inen  la  a l ca l in idad  como  la

cantidad de  iones  hidr&eno en  mi l imo les necesar ia

para neutral izar las bases dbbiles en u n l i t r o  d e

agua de mar.

E:I Mexico existen muchos cuerpos de agua que

presentan caracterlsticas  de  h ipersa l in idad (Lank-

ford, 1977)) debido principalmente a  la  evaporacibn

del agua de mar. Ejemplo de estos cuerpos de agua
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t enemm, en el estado de Baja California Sur, a las

S;a 1 i. lli’i9 d e Guerrero Negro y Q las de la Isla San

Jose .

El sistema COZ-carbonatos juega un papel impar--

tantisimo en la regulacion del PH en el agua de mar,

aprovecha'ndo la ocurrencia natural de aguas con

elevada salinidad (mas de 300) este trabajo se avoca

a el estudio del sistema carbonatos en aguas hipcr-sa-

linas, con base en la siguiente hipotesis: El equili

brio quimico de las especies del sistema CO2 --carbo.

natos se ve afectado por la fuerza ionica del siste-

ma .

Los objetivos contemplados en este trabajo son:

1) La determinacion  de las espec-íes del sistema

carbonatos en la forma de a,lcalinidad  total, a 1 ca 1 i '.-.

nidad por carbonatos, carbono inorganico total.

2) Determinacion  de la primera constante de disocia-

cicin para el Ácido carbonice, y su variacion con el

aumento de la fuerza ionica.

Lo anterior servir& para elaborar modelos mds

realistas del comportamiento del sistema COZ.-Carbona-

tos Y facilitar el entendimiento de la precipitacion

de minerales carbonatados en lagunas costeras 0

cuencas de evaporacion asi como la precipitacion

orgAnica e inorgdnica asociada con la actividad

10



b,iolcl>gicn.  Est~f2 trabajo  de  tes is  se  desarrol lo  dclltro

de el  proyecto de  investigacion: “Determinacion d e

1 as constantes de equi l ibr io  del  s istema d e l  dcido

cwbhr-lico en aguas hipersal inas. ” apoyado en con junto

pol- : II% CoSNET.
--‘--\-  _,_.__ _ -._. --- .--_ - .L...-_-_._ __.._.~_.__.____..__.__--_  _.~..

6.0 KlQ!
PH

FIGURCI 1. Comportamiento de las especies del sistema
C02-Carbonatos  en el agua, con -t-rrapecto  al pH, en linea punteada
se muestra elcomportamiento en el agua de marc (Riley & Chewtcr,
1971).

i
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DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO- - - -

Se  ana l i zaron 12 muestras procedentes de 10s

d i f e rentes  vasos  de  concentracih y cristalizaci0n de

lc\ Iala  S a n  JosB,

Y 250 Latitud N.

el estado de Baja

l o c a l i z a d a  e n  ll.00 37’ J,or-witud W .

, a l  Norte  de  la  Babia de la Paz en

Cali fornia  Sur,  M&xico.

MATER 1 ALES y METODOS

Se midieron las siguientes variables: aalinihd,

pII, a l ca l in idad  to ta l  (At ) ,  a l ca l in idad  por curbona

t o s  (Ac), c a r b o n o  t o t a l  (Ct ) y 1 a prbmel’a Cc’,l-)cì t ti1nt.a

de  equi l ibr io  aparente  (kl) en su forma 1 ogdr f tmi ca

pu.

Con el objeto de obtener muestras de d i 8 t. i i-1 t a s

s;ul inidades s e  determin6 l a  densiclitd i11 sil:\.¡ ccjll 13-_ _.-

ayuda de un aer&metro . En el laborat.orio se cudnti f i,-

cct, la  sal inidad con el  mbtodo ar-yentomCtricu d e M~lìr

usando AgNO (0.22 N) . Para las muestras que presenw-,

tài-on elevada densidad el volumen utilizado pUlea la

titulaciln argentometrica se redujo de 15 ml a 1 ml.

E x i s t e  metodologia p a r a  detarrnintlr lti Alctil111.l

llcl(i tw1Ir1 ) n ll. rll \ i II icitAd p<:r1 k:lIl l/t,llt.rl  0:i y i’,11 t,rl~~~,

t o t a l , mcis no todas permiten calcultir la [JI‘ ï lIl~ï‘l3
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constante aparente  de  disociacibn. Edmond (1970)

propone un metodo basado en una titulacion potencio-

mbtrica ayudandose del metodo de Gran (1952) p a r a

calcular los parametros aneteriormente mencionados.

Culberson,  & &, (1970 )  r ede terminan  va lo res  de  fH

usados en el c&lculo de la  alcal inidad a p a r t i r  d e

una t i t u l a c i o n po tenc i ometr i ca .  Mehrbach ,  & &,

(1973)  proponen la  metodologia  para evaluar  no  so lo

la  alcal inidad total  y  la  alcal inidad por  carbonatos ,

tambien p r o p o n e n la*metodologla  para ca l cu lar las

constantes apararentes de equilibrio.  Dickson (1981)

propone un metodo p a r a  d e t e r m i n a r  l a  a l c a l i n i d a d

basandose en una titulacion con HCl -y-un a j u s t e  n o

1 ineal por minimos cuadrados para encontrar l o s

puntos  de equivalencia . Valdes il ( 1 9 8 2 )  evaluo l a

a l c a l i n i d a d t o t a l  y  p o r  c a r b o n a t o s ClSi como las

constantes d e  e q u i l i b r i o  a p a r e n t e s  e n  b a s e  a  u n a

t i t u l a c i o n potenciometr ica . P e r e z  & F r a g a  (1987)

propusieron un  metodo rapido para determinacitn  de la

a l c a l i n i d a d mediante una acidificacion y con apoyo en

datos calculados por otros autores. Bradshaw & Brewer

(1988) proponen un sistema computarizado con .bsse ell

loa datos obtenidos a partir de una titulacitrn crìr1

HCl.

El  metodo  se l e c c i onado  para  e s t e  t raba j o  e s  e l

43



citado por Vald& (19821, ya que cuenta con la carac-

teristica de haber sido probado en muestras con

elevada fuerza ibnica, alcanzada en laboratorio.. A

continuaci& se  presenta  la  descripci6n del metodo

empleado para el c&lculo de alcalinidad total, alcal-

itlidnd por carbonatos, carbono total y la primera

constante aparente de equilibrio (Kl).

El fundamento es una titulacibn  potenciom&trica

de la muestra con HCl (0.1 N), esta se lleva a cabo

en una celda con chaqueta para titulacibn CR 1 STALAB

(figura 2) con el objeto de mantener Presibn,  Volumen

y Temperatura (30 OC) constantes; el registro del PH

o del potencial .se hizo con un PotenCibmetro  IONALY-

SER 601-A (con precisibn en milesim&  de unidad) Y e l

electrodo empleado fue uno de doble union INSTRULAB.

Las dosis de titulante fueron suministradas con una

micropipeta automhtica  AUTODILUTER, Gallenkamp (con

precisibn de 50 microlitros).

El  dcido empleado en la  titulaci6n  se preparb

en uría soluci6n de la misma fuerza ibnica que la de 1

la muestra a titular, a partir de una solucion estan-

dar con salinidad de 330 y mediante diluciones, esto

con objeto de evitar errores en la cuantificacibn

inducidos por diluciC>n. La calibracibn del potenci-

c)metro se hizo con amortiguadores (NBS)  de PH 4.01,

14
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6.99 y 9.96 a una temperatura de 30 oC.

Con los datos obtenidos de l a  titulacibn  s e

elabora una grhfica (ejemplos: Fis. 3 Y 4) en la q u e

se aprecian 2 puntos de inflexibn, que corresponden a

los volhmenes Vl y V2 que se usan para calcular los

par&metro&  deseados. Una manera precisa do determinar

Vl y V2 es mediante el uso del metodo de Gran (1952).

A continuacih  se muestran las fbrmulas emp 1 eadas

para el cblculo de los par&metros, a partir de stumm

61 Morgan (1970) y ValdBs ( 1 9 8 2 ) .

Se conoce lo siguiente:

[At]=[HC03-1  + 2[CO3-1 + [OH-I - [H+l (12)

[A~]=[C03=1  + [OH-I - IH2CO3l  - [H+‘l (13)

[Ct]=tH2C031  + [HC03-1 +~[C03=l (14)

[aciHl=[H”l  - tHC03-1 - 2[CO3? - [OH-I (15)

[nciCO2]-[H2C031  -+ IH+l - tCOgBl - [OH’1 (16)

Donde [At]- alcalinidad total, [Acl=alcalinidad  p o r

carbonatos, [Ctl-carbono t o t a l , [aciHl=acidez p o r

protones y [aciC02]-acidez  por CO2. D e  l a  f i g u r a  3 ,

Guerrero (19881, observamos que Vl corresponde al

primer punto de equivalencia  y V2. es el segundo,

entonces; Vo-volumen original de la muestra, V-JO 1 u-

men del dcido afiadido (HCl) y N-normalidad del Ácido.

Se puede obtener las siguientes expresiones, a partir



de que los puntos de inflexih corresponden a íos

puntos de equivalencia:

Vo[At] = V2 * N (17)

VotAcl = Vl * N (18)

Vo[Ctl - (V2 - Vl) * N (19)

Y para cualquier punto  de  l a  titulacibn las si-

guientes ecuaciones son vAlidas (Valdes, 1982):

(Vo + VI [aciH] - (V - V2) * N (20)

(Vo + VI [aciCO2] - (V - Vl) * N (21)

(Vo + VI [At1 = (V2 - V) * N ,i . (22)

La ecuacib 20 se puede simplificar para despues del

segundo punto de equivalencia, V2, de la siguiente

manera:

I (Vo + VI [II+] - (V - V2) * N (23)

porque para V > V2:

IH+l >> [HC03-1 +  2[COael - [OH-I



se conoce en realidad es aH en lugar de [H+l, susti-

tuyendo en 23 tenemos:

(Vo + v) * aH = (V - VZ) * N (24)

El segundo th-mino  de la igualdad se puede denotar

como Fl Y a partir de una grClfica de Fl contra V se

puede encontrar V2, que corresponde al segundo punto

de equivalencia, cuando : V2=V p a r a  Fl-0, (Gran,

1952).

Para obtener el valor de Vl Y Kl se torna el

intervalo entre Vl y V2, en el cual las  s iguientes

condiciones son vblidas: .<.
tH2CO3l  >> fH+l ,- [co~=l - [OH-l

[HC03-1 >> [C03-1 +  [OH-I - tH+l

Con lo que las ecuaciones 21 y 22 pueden

simplificarse:

,' (VO + V) [II2CO3] 30 (V - Vl) * N (25)

(Vo + V) tHCO3-1  - (V2 - V) * N (26)

Como se sabe:

tIi2CO31 II (aH * tEICOPV3-l)~k1
en 25 :

(aH *[HC03-])/kl) = (V - Vl) *  N (27)

Su& i tuyendo

(Vo + V) t
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S e  d e s p e j a  [HC03-1 de la ecuaci6n 26 :

[HCO3-1 - (IV2 - V)*N)/(Vo - V )

Y al combinarla con la ecuacih 27 :

(V2 - V) * aH /kl = (V - Vl) (28)

De l a  e c u a c i b n  a n t e r i o r  s e  d e f i n e  a  FZ=(V2 - VI * a

y se  obt iene :

F2, = (V2 - V) * aH = (V - Vl)/kl (28)

Con la ecuacibn 29 se puede calcular Vl y kl, a

partir de la gr&fica de F2 contra volumen Vl=V cuando

F2-0. Kl se puede calkular para ‘este  intervalo :

Kl - ( (V2 - V)/(V - V i ) }  *  aH 130)

.

rn

,.,.-----

.-



RESULTADOS

Los datos obtenidos de las titulacihes se

encuentran en los apendices 1.~ II de estos se Pr-e--

sentsn 1;s graficas mas representativas (figs. 4 a

3. 1 ) . Posteriormente los datos fueron analizados COI1

UII programa de computacih-t, implementado por el

departamento de fisicoquimica del ICMyL en la UNAM,

que permite calcular los pardmetros requeridos Y que

cuenta con el siguiente fundamento.

A partir de la titulacih se obtienen 2 pardme-

tros esenciales:

1) La cantidad de dcido que se necesita para

llegar al segundo punto de inflexih 0 punto de

equivalencia V2 (fis. 3 1.

2) La cantidad de <Icido para llegar al primer

punto de inflexibn Vl ( fis. 3 1.

Con lo anterior se calcula los parametros de las

ecuaciones 12---16 de la siguiente forma.

[At]-V2*N/Wo

[Ctl=(V2-Vl)*N/Wo

Donde N es la normalidad del IICl

(31)

(32)

yWoeselpes0 en

gramos de la muestra, Wo-Vo(ml)*s(gr/ml).  Las canti-

dades V2 y Vl se calculan de la siguiente forma:
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&:_~JxF~ pproximacibn * m y y2; en la primera itc1.a

cihn V2 se determina a partir de los valores de E

(mV) entre 150 y 250 mV. La concentracion de [Hf1 se

calcula a partir de:

IH+l z 10(E-Eo)/k (33)

Es por esto que se puede calcular V2 Y Vl a partir de

E (mV) o de pH (fig 3 1. Eo- y k esta determinada

por la siguiente ecuacih.

k-(2.3026 * R * T)/f - 0.198412 * T (mV) (34)

donde R-1.98726 cal mol/grado, T- t(oC) + 273.15,

f-23062.3 cal/volt mol; a 30 OC se tiene

k-60.140597mV.  Entonces, a partir del metodo de Gran

(19521, Se calcula la funcih Fl a partir de;

Fl = (Vo t V) [H"-1 "' (35)

Donde Vo es el volumen de la muestra titulada. A
./

continuacidn los valores de Fl se ajustan a una recta

por el metodo de minimos cuadrados:

Fl= a + bV (36)

Cuando Fl-0 entonces WV2 .

El valor de Vl se determina, a partir de los

datos iniciales de fem ( entre -50 y 45 mV). c.on la

funci&n F2:

F2-(V2 - V) EH+1 (37).

Los valores de F2 se ajustan a una recta por minimos

cuadrados y se obtiene:



F2- a' + b'V (38)

~:u<IIIdc~  lY?~O el~tolrcas v-v1 .

La precisibn  de Fl y F2 se prueba al comparar la

F(calculada) de las ecuaciones 35 Y 37 con las rectas

(ecuaciones 36 y 38). Entonces el valor de Eo se

recalcula a partir del valor para E Cuando V>V2:

Eo-E-k*log{[(V-V2)/(Vo+V]  1 *N] (39)

Entonces el valor promedio de Eo se usa para los

siguientes c&lculos. Cuando V-O este nuevo valor

puede ser usado para calcular el pH de la muestra:

pH= -.log 10W-Eo)/k (40)

Secunda aproximacibn de fi y )Q. Esta aproximacibn se

lleva a cabo con el objeto de considerar en el siste-

ma inicial el conjunto de reacci6nes laterales que

participan; como protoliticas o como bases y que

afectan los valores de alcalindad. etc.. Reacciones

laterales dentro de las que encontramos a las espe-

cies de sulfa,tos. fluoruros y boratos.

LaS funciones Fl y F2 modificadas estan dadas

poi- las siguientes ecuaciones:

Fl'=(Vw+V) { tII'lt[HS04-l+ [HFJt[HC03-1) (41)

Donde:

[IIS04-'l=[S04=1{1+(bHS04- [H+] } (42)

[S04=1=0.80679  S (mmo/kg) (43)
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[bIIT;04-'l-83.72 .- 39,725 S1i2 t 8.3418

- 0.605 S3'2

[HI?]-[F-I (lt(bHF [II+ 1) )

[F-l-0.00194 S

bIIF11446.60 - 333.95S1'2 t 8.3418

-- ti.605 S3i2 (47)

[HC03-l= [C021{[H+l Kl + 1)

(44)

(45)

(46)

(48)

In K1=290.9097 - 14554.21/T - 45.0575 * In T 4,.

(0.5709 -- 84.25/T) S1'2 -1.632*10-2S (49)

El calculo de F2 es mas complicado:

F2'-(V-,.V2)  ( [11']2--K1K2) (Kl[H+l+2KlK2) +(Vo + V)

( ~I~']-~-[~IS~4--]~~[I~F)-[B(OI~I)4-I-tolI-1)  (iHt.1 + Kl[II']

t KlK2) (N (Kl tH+l+2K1K2W-1 (50)

Donde :

In K2=207.6548-11843,79/T-33.6485 In T t (1.4853-

192.69/T) S1/2 -5.058 * 10A2S (51)

In Kb=148.9802-13847,26/T-23.6521  In T + (-97.9429 t

4149.915/T+14.8269 In T) SU2 -

2.3694"10-2S (52)

[D(OI~)4-l=tB31 (IH'lKb +l) (53)

[B3] = 0.011179 S (54)

[OII-l-Kw[H+l-l (55)

Estos valores de Fl' y F2' se usan para determi-

nar Vl y V2 utilizando las ecuaciones lineales 36 Y

38. Los valores de Ct y Eo se recalculan a partir de
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las ecuaciones 32 y 39 y el proceso se repite hasta

que se obtengan valores sucesivos de Ct Y V2 que

concuerden con l*lO mmol/kg.

Puesto que se trabaja con los pesos de las

muestras de agua de mar las densidades necesnrias

para convertir el volumen del agua de mar a peso Wo)

son:

s=so f AS t BS t CS (56)

Donde:

so=0.999841594t6.793952*10-5T-9.09529*10-6T2 -t

1.001605*10-7 T-3-1.120003'10-gT-4 +

6.536332"10-l2 T-5 (57)

A=8.25917*10-4+4.449*10-6  Tt1.0485*10-7T2 -

1.258"10-gT3+3.315*10-12T4 (58)

B=-~6.33761f10-6+2.8441*10-7T-1.687*10-8T2  -

2.03258 *1O--1o T3

c=5 4705"lO. -.7-1 .97975*10-8T

3.1203"10-11 T3

Con los datos generados

anteriores se construyeron

./
(59)

tl 6641*10-'T2 -..

(60)

a partir de los calculos

las tablas 1 Y 2 que

muestran los resultados de los parametros: alcalini-

dad total, alcalinidad por carbonatos, carbono total,

acidez por protones, acidez por CO2 , pK1 y pH. Estos

valores fueron comparados contra la salinidad (figs.

12 a 18).
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La Tabla 3 muestra los valores obtenidos para

rK 1. seg!!nr Lyman Mehrbach( en Valdes, 1982) , Ilansson

(í373) y Valdes (19821, estos se comparan con la raiz

cuadrada de la salinidad (figs. 19 y 20). La figura

2 1 m\t~skrn  el comportamiento del pK1 : En un s .i ~t cma

con NaCl (Thurmond & Millero, 13821, un sistema con

Na Mg.Cl (Miller-o & Thurmond, í983), y los datos de

este trabajo comparados con la clorinidad.

TADLA 1. Vil 101-t?!:; obtenidos para los parhmetros de alcalirlidad
total (A.lot.1, alcalinidad por carbonatos (A.carb.), carbono
total (C.tot.  1, Kl pr-omedio y pK1.

MtJESTRA SALINIDAD

1
2
3
4
5
G
7
8
9

10
11
12
13

*

0.36
33.87
35 .22
37.68
56.90
83.85
96.31
124.00
126.30
205.94
318.40
325.17
331.95

A.TOT.
( 10-..3

C.TOT. A.CARB.
eg / 1 1

4.10 3.69 '0.49
2.47 2.04 0.43
2.69 2.20 0.49
4.23 4.04 0.56
2.45 1.88 0.57
4.54 3.83 1.17
4.74 4.04 1.07
6.32 5.22 1.51
4.11 3.38 1.07
3.68 2.83 1.93

ll.84 15.30 9.96
10.06 13.00 7.55
12.29 14.04 9.22

. ._ _.
,---
--._ ,__
5.73
3.97
4.48
3.77
4.39
2.88
3.31
1.47
1.45
1.45

- . _ . ._
-..

5 .%4
5.40
5.35
5.42
5.36
5.54
5.48
5.83
5.83
5.84
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TABLA 2 Resultados de.pII y acidez por: Protones (10-41, coa (lo--3)  -

_.- MUESTRA ACI .I,I
1 3.92

ACI.CO2
3.94

2 7.47 2.72
3 9.40 3.07
4 14.06 5.10
5 10.30 2.86
6 12.57 4.84
'7 9.99 4.00
0 13.9f3 6.45
9 9.97 4.36

10 7.37 3.04
11 6.78 5.17
12 5.78 4.93
13 5.04 5.54

PII
7.45
8.32
0.04
0.02
(3.14
8.39
0.49
8.62
8.41
8.39
0.22
7.87
8.97

TABLA Zi Corwarr7cihn de valores para pK1, segtin diversos autores con
r c-rst~>e~:I.o  n la r-~17. cuadrada de la sal i nidad.

l"TI.JI%TRA  .f$
1' (1 . 60
2 5.01
3 5.93
4 6.14
5 7.54
6 9.15
7 9.81
t3 11.14
9 ll.24

10 14.35
11 17.04
12 3.0.03
13 18.21

TESIS
.- _ _.
_... _
--.__
5.24
5.40
5.35
5.42
5.36
5.54
5.48
5.83
5.03
5.84

VALDES LYMAN--M. IIANSSON
5.93 6.05 5.93
5.37 6.00 5.87
5.76 5.94 5.84
5.74 5.88 5.83
5.74 5.81 5.84
5.72 5.76 5.07
5.68 5.69 5.90
5.59 5.65 5‘.93
5.38 5.58 5.97
5.06 5.52 6.04
4.61 5.47 6.12
3.92 5.42 6.24
3.04 5.33 6.34
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&>_SCUSION

En las figuras 4 a la 11 se

de titulacion, como se puede ver

presentan las curvas

en las fisuras 9, 10

y' ll que corresponden a salindades >300 el equilibrio

se encuentra desplazado hacia los bicarbonatos (ver

figura 11, esto,puede ser debido al efecto de la

fuerza ionicn (Riley & Chester, 1971).

Para el mejor entendimiento de los resultados es

necesario hacer la siguiente observacion;  puesto que

las muestras analizadas provienen de vasos en los que

se estd llevando a cabo el proceso de evaporacion. Se

tiene que considerar que este proceso se lleva a cabo

en pasos bien definidos durante los cuales diferentes\

minerales precipitan, Borchest (1965); Raup (1971);

Fernendez et al._, (1902); Lazar et 51. (1903). El

primer mineral en precipitar es el carbonato de

calcio seguido de yeso, cuando el volumen evaporado

se reduce a un tercio del original, Y por ultimo la

halita. cuando el volumen original ha sido reducido a

un decirno o menos ( Raup, 1971; Lazar & al., 1983).

Es un hecho que la evaporacion de agua de mar

debe afectar al sistema cárbonatos de varias formas,

la solubilidad del CO2 debe disminuir debido al
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