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INTRODUCCION

“La termodinédmica del sistema carbonatos en el agua de mar ha -
:;sjdé.gstﬁdiadé p@r varios autores (Lyman, 1957; . Pytkowicz,

' 1969; Hansson, 1973a; Millera, 1979).

Lés constantes aparentes (K'i) y estequiométricas {K*i), para”
la lonizacién del acido carbdnico en el agua de mar, recien-
temente determinadas {(Mehrbach et _L,.1973; Hansson, 1973b),
han estado confinadas & salinidades por debajo de 43 © /oo,

En e! trabajo cldsico de Lyman (Millero, 1979), las constan-

tes aparentes fueron medidas a diferentes salinidades, par-

tiendo de agua de mar y evapordndols hasta 96 © /oo,

A salinidades por debajo de 100 ®/oo, empieza a precipitar
CaSGOy (Borchest, 1965; Millero et al, 1981) y la composicidn

cambia cons iderablemente (Fernandez et al, 1980).

Ya que existen muchos cuerpos de agua con concentraciones al-
tas de sal (hipersalinas), que resultan de la evaporacién de

agua de mar, sobre todo en zonas tropicales, como México,






S

H+ _' + ' '_ Hdo;r o (2)

| 003
Hcoy = H* + co3 (3)

para estas reacciones podemos definir las correspondientes

constantes de equilibrio termodinamicas:
Ky = GHt 3HCO3  (4); g, - SHY AcCo3 (5}
A H,C05 AHcoz

donde @i es la actividad de la especie correspondiente; vy

las constantes estequiométricas son:

K?Ic" bt [HCOE} (6); Kg =M {7)
[H2C03) {Hcoz)




" en las éua}és E] -representa la concentracuon total de. la .

‘especie “iv,

‘Tanbién se han definido” |as constantes aparentes

K= ame [Heos] gy o Ky = _@Wt [03]

r

(9)
[Hpco3] S : (Hecoz]

ctando uno mide el pH, realmente se estd midiendo la activi-

dad del idn hidrdgeno, y en ias titulaciones se obtienen los

walores de l1as concentraciones totales de las especies del

C0;, 1o cual hace bastante practico el uso de las constantes

aparen tes.

Ya se han medido y/o cateculado los valores de estas constan-

tes en el agua de mar a diferentes salinidades (Millero, 1979},

pero la salinidad no ha sido mayor de 100 /00, como ya se di-

Jjo, fue Lyman (1956) quien determind las constantes hasta esa

concentracidn, Sass y Been-Yaakov (1977}, hicieron determina

[3 T
ciones de K| y K2 en aguas hipersalinas del Mar Muerto, con

salin idades de hasta 330 ©/oo, pero hay que hacer notar quc
la composicion de las sales de este mar es diferente a la de

las sales de los océanos (Dyrssen et al, 1978).



Esta- tnvestigac:on sc encamuno a la determunacnon de K| Yy
U S . )
Kz para el ac o, carbonico en agua de mar evaporada,

(50 280" 0loo),,a 25 C, hac1endo_t;tulacsones can cido’ Clor-

';hldr:co,dlluudo,
,5perlmentalesifcuq¢]o§fdbtehfdos usando modelos matematicos
{Mi\léfo. 1979 fof!éfaTét al, 1981), para ver la valldez

'de estos, ya que estan basados en extrapolacuones.

postgriqrmante.comparar;estosfvalores ex- -



'-fﬁMorgan

PARTE ‘TEORICA

_fGran (1952 “para determinar .puntos’.de’ equsvalencua.: Stumm y

'i1970__hacen una.descrlpcuon del metodo, ‘que es la que

“aqui se. presenta.:;

Lé Figdré'1 representa la grafica de una titulacién clasica
'ﬁfﬁb;eﬁéiométrica, en donde Vo representa al volumen original

-de la muestra, V es el volumen de 4cido afadido, N la normal i
dad del acido, Alk-C es la alcalinidad por carbonato, Alk re-
presenta alcalinidad total, Aci-C0s la acidez por C0p, Aci-H
la acidez por hidrogeno CT e} COp; total, Vi es el primer punto
de equivalencia, donde todos los carbonatos han sido transfor-
mados a bicarbonatos y V; el segundo punto de equivalencia pa-

ra el cual todos los bicarbonatos pasaron a acido carbénico.

Que quedan definidos per las siguientes ecuaciones:

CT = [HpC03) + [HCO3] + [c0F ] (10)
[A1k] = [ucozy +2 [co3] + [owJ- [Wtlam
faci-n] = [w*]- ([mHco3] - 2 [co3] - (ow'] (12)
[Aci-co2] = [Haco3] + [H*] - [coZ}[oH] (13)

[ATk-c]=[c0g] + [oH]- [H*] - [Hzc03] (18)



_ -f_?nt;n':ciil.:

“;N

Fig 2. V2 VHCt



‘inflexidn son los:puntos deequivalén~

Dadq;qﬁé%idsiﬁuntos;de;

gudldades:

“ecuaciones son validas: i

-Ufﬁfﬁé;v) f[Acf'- Hj-.s'- tv,vz){ﬁ  .7;. :‘ s (15)..7_

C(vo#V) [Aci-C0;] = (V-Vy) N (19)
(vo+v) [MIK] = (Vp-V) N (20)

Después del sequndo punto de equivalencia (Vp), la ecuacién

" (18) se puede simplificar a:

(vo+v) [H'] = (v-vo) & (21)

porque para ¥V >V
[W1>>[Heo3] + 2 [coz] + [ow’]

Dado que se usd un método porenciomelrico, cn realidad cono-
cemos @H vy no Cv*) por 10 que la ecuacion (21) nos queda-
ria igual a:

(Vo+Vv) dH = {v-v2) N (22)

‘al sustituir L[HY] por &H.



: CIB, se toma el |ntervalo entre V1 y V&, an el cual las sf-

: gulentes condl:lones son valida5°}5

V'V-I'_Hzcosj.i‘;-u[ﬂ*]- [:co’;] - [ow]
y [Heo3] =>[co3] + [ow]- [H']

con lo que las ccuaciones (19) vy (20} pueden simplificarse,

quedando de la siguiente forma:

(Vo+v)} [Hpc03] = (V-vy) N {23)
y Wo+v) [HCO3] = (vp-v) N (24)
sabemos que HpCO3 = AH [Heoz)
Ki

por lo que la ecuacidn (23} queda:

(Vo+V) au  [Heo3] = (v-vy (25)

Ki

de (24) tenemos: [HCO§] = (VeV} N
( Vo+V)
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“que combinéndola con {25) nos da:z’

(26')_

“(¥z- V) @H, y obtenemos: .
2= ) 8H = (Vv K] C(27)

-:'de: esta-ecuacién se puede observar, que al trazar una grafi-
%{cajdeJFi-contré V, cobtenemos Vi, ya que cuando Fp = O,

B ?.VI; Ki puede ser calculada en este intervalo:

Krl = Vo -V AH {(28)
V-V,

Determinacidn de KiKj3.

Como habiamos visto, el didxido de carbono tetal (CT) estd

dado por
cT = [Hpc03] + [Hco3])+ [co3] (10)
Y podemos definir Ac, como la alcalinidad por carbonatos:

Ac = [Heoz] + 2 [coO3] (29)



Eia .

si sacamos la relacidn de CT a Ac y la definimos como A, te-

nemoas:

A= ST (@HZ+ Ki@H + KoKq) {33)

Ac T (@H K+ 2 KiK3)

de la cual podemos despejar el producto de las constantes
K'l Ké;

KiKp = @H2 + aH Kj (1-A) (34}
2 A -1

5i el pH de la solucidn no cambia con la adicidn de NaHCOz3,

la ecuacidon (34) nos da:



s

hudrogeno,‘estable, (que
: En Ia pract|ca,-para co

'nocer exactamenfe' ina: todo el 602 de la muestra,

T acadulando y purgandola con Nltrogeno. El pH es luego ajus-

tado alrededor da 7 con NaDH (0 1 N), para después adadir
NaHCO3 (5), hasta que no varie al pH, {0 el potencial, due
fue lo que se leyd). EI valor de A para el NaHCO3 usado es

de 0.999! (valorade contra KHCO03) (Mehrbach et ai, 1973).



- PARTE EXPER [MENTAL

Obtencién de-muestras:

-’.La" comenzo con la lmulac|on,dei1as conda

: que Se presentan _n_algunas lagunas cnstaras, 'fas que‘en=fm'

a:algun momento se-llenan con agua de mar Y. despues no tlenen,
- mas_comun[caC|on_con el, ni aportes de agua del centinente
_y/o”éfﬁasféra; durante un Iérgo periodo (Hee. 1978}, A par-
tir &é ese momento la evaporacién hacéqﬁe la salinidad se ig.
_Eremeﬁte provocando diversos efectos, como la muerte de orga-
nismos ﬁo adaptados a fuerzas idnicas tan altas, y precipita-
ciébn fraccionada de las sales en el siguiente orden: 1.- ye
so (CaSOy 2H20), 2,.- Carbonatos de Calcio y Magnesio princi
palmente (Copeland, 1974}, y a mayores salinidades, 3.- los

cloruros de sodio y potasio, para finalmente secarse,

Para efectuar la simulacidn, se colectaron 250 1 de agua de
mar, en la costa de Guerrern, la cual, una vez en el laboratg
rio, se filtrd a través de membranas Hillipore, tipo HA-L7 de
G-hS/khfde didmetro de poro, antes de iniciar la avaporacién,
la cual se lievd a cabo colocando el agua en un recipliente de
250 1 de capacidad, hecho de material acrilico, equipado con
agitacion mecdnica y con dos lamparas de infrarrojo controla-
das con un redstato, con las cuales se mantuvo la temperatura

del agua a 30 + 2°C,



" "También ‘fue necesario ‘irradjar el

sa?tomaron muestras a Io !argo de Ia evaporaclon (que duro 90
“"dias), de tal manera que las salinidades de &stas Fuesen_aprg'
ximadamente 50, 100, ‘150, 200, 250 y 300 ©/oo. ' La salinidad

'y clorinidad fueron determinadas haciendo diluciones de las
muestras (hasta 35 9/oo aproximadamente), usando salinémetro
de induccion {(Beckman) y titulacidn gravimétrica con selucidn

de AgNO3 y KzCrOL4 como indicador, respectivamente.

Titulaciones Potenciométricas

Los valares de las constantes de equilibrio del acido carboni
ca, fueron determinados a partir de titulaciones de las mues-
tras de agua de mar evaporada, con HCl diluido, usando el mé-
todo de Hansson y Jagner (1973), utilizando o! mdtodo do Gran

(1952), para encontrar los puntos de equivalencia.

En todas las determinaciones se utilizé un potencidmetro Cor-
ning 130

¥ un electrodo de vidrio combinado CORNING,



~las titulaciones-

constante Ia tem-

',;Para tntular se uso Acudo Clorh:dr-co (Baker) diluido (de

:70 57 N a 2 15 N aumentando la concentracidén a medida que aumen
:taba “ta salnnndad de la muestra titulada), al que se le adicio
mﬁé:HaCI (5) en cantndad suficiente para igualar la fuerza i6-
nica con !'a de la muestra a titular, evitando asi la dilucidn

y un cambio en los potenciales de unidn del electrodo (Edmond,
1970). Las soluciones fueron valoradas contra solucidn 0,01 N

de N32C03 .

El Acido se afadid mediante una microbureta de 5 m! (Pyrex),
conectada a la celda con una manguera capilar, haciendo medi-
ciones del potencial antes de afadir dcido (V = 0), y a inter
valos de 0.05 ml de titulante adicionado, hasta una lectura
de aproximadamente 50 mV después del segundo punto de equiva-

lencia.

La muestra no se midid ni pesd, ya que el volumen de la celda

se determindé calibrédndola gravimétricamente con agua destila-



" Determinacion del producto KiK2

:'jfté'mdéséfa:ya ﬁitulada (Ecida, pH = 3-2)'fuc'burbujeada con
nitrdégeno, para purgar el €02, durante ld.minutos. se neutra-
1izd, (pH~7) con solucién de NaOH 0.1 N, vy lucgo se afiadid
bicarbonato de sadio (NaHCO3), en dosis de 10 mg aproximada-
mente, hasta que la lectura del potenclal fue constante, que

es el método propuesto por Mehrbach et al, (1973).

Todas las titulaciones fueron hechas por duplicade y cuando
los resultados no fueron consistentes (variaciones de pK1>>0.2),

por triplicado, (siempre a 257C).
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' _CALCULO DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBR1O

' Una “vez real:zadas las tltulaCIones, los datos fueron proce-

os en computadora 'usando el ‘equipa Burroughs-6700, del
:'Q¢ntrorde-5erv|c105 de Computo de la UNAM, a través del Labo
ratorio de Computacidn del Instituto de Ciencias del Mar y

Limnolog?a.-

El programa usado, fue una adaptacidn de! utilizado por el
equipo de Quimica Marina de la Escuela de Ciencias Marinas y
Atmosféaricas Rossentiel de la Universidad de Miami, facilita

do por el Or. Frank J. Millero.

Dens idad
D=Do + AS + BS/Z &+ (g? (36)
donde la densidad del! agua pura est& dada por

Do = 0,999BL41594 + 6.793952 X 10-% t-9.095290 X 10-6 2
+1.001685 X 1077 £3-1.120083 % 1079 % + 6.536332 x 15712 ¢5
(37)



a ez

. Primera aproximacidn de Vi y Vo

-En'la-prfmera " iteraccidn V; es determinado a partir de los
valores de potencial (fuerza electromotriz = E) después de la
segunda inflexién observada en la titulacién, hasta el final
de ésta, {los valores exactos del intervalo son parte de los

datos iniciales que uno da al programa).

La actividad del i6n hidrdgeno se estima con la ecuacidn de
Nernst:
E=Eo + k log &H (41)

E - Eo

aH = 10 (—-——k—-



donde Eo = 400 :(valor arbitrar o pero aproximado al real),

e 2.3026-RT
e " . F o

Fi = (Vo + V) 4aH (22)

Tos valores de F; se ajustan contra V, a una recta, por mi
mos cuadrados: i

Fp = a + bV (43)

cusnde F; = 0, V=V, = - a
b

ni

El valor de V; se determina a partir de los datos iniciales de

la titulacion {entre las dos inflexiones). Primero calcui

ta Funcidn Fp:

Fp = (V5 »V) &H (27)

ando



joskyaﬁorcé_dciF

La exactntud de F1 y Fz_ verificéd-

:‘Iadas de 1as ecuac;ones (22) y (27) con - ias: lnneas rectas

“:{ecuaclones k3 y hi) _ - 3
CJ"=§(F-‘- a-b i) )

donde J es la desviacidn estandar.

A continuacidn el valor de Eo, es determinado de los valores

de potencial para V>V , ya que de la ecuacién (22) tene-

mos que:

V- ¥y N
aH:=-ﬂ-—--—~—-
Va + V¥

¥ al sustituir en la ecuacidn (&1} nos da:

Eo = E - P tog v - Vg N (46)
Vo + ¥V

comparando las F caldu-s; P



e Vi y Vp

= S egunda :aprﬁ_q%:’?ﬁe}cnqn_
En]a primera aproximacién sblo consideramos especies del COp
(Hzcoé;. HCO3 y 50§ ) pero en el agua de mar también estédn pre
sentes otros dcidos débiles y sus aniones {Bisulfato, Acido
fluorhidrico, dcido bérico, ctc.) que aunque en bajas concen-
traciones también contribuyen a la neutralizacién del Acido ti
tulante y/o a la donacidén de iones H+, por lo que hay que to-
marlos en cuenta al hacer calculos refinados, {(Hansson et ai,
1973). De este modo Jo que habiamos definido como [Aci-H]

(ecuacién 12}, quedaria:
[aci-H} = [w*] + {usopJ+[wr] - {Hco3]-2[co3]- [ou™]
(48)

la concentracién de (€03} y [OH ] siguen siendo desprecia-

bles y Fi{ se redefine como:



o ' ) ) * a1 -1
CoTHeog) = et fan ki) o+ } (54)

T E1 .Cﬂz' total, CT, ya habia sido obtenido en la primera aproxi
‘macidén de V, y V,, usando la ecuacidn (17) y transformando el
.volumen en peso:

(VZ - V)
T N (55)

cCT

- o«
los valores de,_QHSOl; R /gHF y K3, fueron calculados por el

método del par idnico gque se discutird en el punto {5.6).



.::23.'

E1 valor modificado

- ciones: laterales

L 0.01179S8

:._artqﬁf] = Kw & H'l' | : (59)

- " |
Ko, Kg v Kw, al igua! que fas otras constantes se calcularon
por el método del par idnico, que como ya se dijo se discuti-

rd en el punto (5.6).

Los vaiores de Fi ¥ Fi. se usaron para recalcular Vg y Vq,
usando las ecuaciones lineales (43} y (L44), Luego se reesti-
" maron CT y Eo, usando las ecuaciones (55) y (46), repitiendo
el proceso hasta obtener valores sucesivos de CT y Vp, con wa

riacién menor de 1 X 1077 ( mmol Kg ' vy ml, respectivamente).

" Una vez obtenido esto se calculd el pH inicial de la muestra
{ecuacién 47}, CT, Atk (ecuaciones 55 y 15) y los errores es-

tandar de los ajustas por minimos cuadrados {ecuacidn LS5).



* Usando '165; puntas: e ‘caleulada K1y con.ta .o o

;_ééuadiéﬁ'(fj)

1ido conila adi-

qa)_VKéL.EOZCQICQ- ..
eterming &1 Q'H (ecuacisn 41},
producto KKy, (ecuacién 35).
“Elvalor de K Usado en ésta ecuacién, fue el obtenido en el

pro rama. (K] experimental).

Determinacidon _de constantes para reacciones laterales por el

' método dal par_idnico.

- . t <
Para hacer los calculnos de las reacciones laterales (F1 y F2

’

ecuaciones k9 y 56) ora necesario conocer los valores de las

H
]
i
'

constantes de equilibrio para estas reacciones, a las diferen
tes salinidades, de cada una de las muestras, y este se hizo

con las siguientes ecuaciones.

K = K, 5C02 A0 (60)  Ks = Ky _SHCO3

L L — _  (61)
¥H ¥Hcoz ¥H ¥cog



- HSOR, -

" donde las constantes con asterisco (), son aquellas para una
salinidad S, vy las que no lo tienen son las constantes termo-

dinamicas (salinidad igual a cerc).

Para calcular las constantes termodinamicas del agua (Kw), &ci
do bérico (Kg), &cido carbdnico y bicarbonato (K1 y K2) se usz

ron las ecuaciones dadas por Millerc (1979):

In % = a+/t +¢ In T (66)
Acido A B ¢
Hp 0 148 ,9802 13847.26 23,6521
B (OH)3 148.0248 8966.90 24 430Y
HpCO3 250,9097 1455k, 21 L5.0575
HCO3 207.6548 11843.79 33,6485

para al HSRL y el HF, las constantes se calcularon en base a

Dickson y Riley {1979)

log /B HSOY, = 647.59/T - 6.3451 + 0,019085 T (67)



' ﬁ;zéf;;;ﬁa

1980)," ya ' ‘calculadas. ia

. (Millerd,

‘ron’ los Edefiéféhté# Hé1-¢02,_é;idq_périgp;y
co con'léﬁ'siguientes_ebuacidhés;;f? )
Tn ¥coz = o.094 1 e
dHe = 3 HzPO, Sy
In ¥HyPoy = 0.052 1 7
{Pitzer vy Silvester, 1976}
log $HF = 0.059 | (73)
{Millero y Schreiber, 1981) .

Los valores de los restantes coeficientes de actividad (H" .
HCO3, CO3, OH, BT, F y SOL), se determinaron usando.las si-
guientes ecuaciones:

n¥e = 222 ¢ &+ 1 @iy+ 8l 12c (1)

‘donde £l = 1 - e-Z'”z (1 +2172 22 ) (75)



Zii='carga.de
" tes para cad
o ¥wcos |

%Lé°é§£iyidédldél;égﬁa-(:Eiﬁzo) secal

. Eleo: .
o Po

;dbnde P es la presién de vapor a la séfiﬁfaédjgr;iféié;';é ; ;  ;1
Presibn de vapor a la salinidad de cero : o S
Po = 23.7655 mmHg (¢t = 25‘c)1
(Ambrose y Lawrenson, 1972)
y P fue calculado con: _ _
P = Po + AS + BS 3/2 o (78)
donde ]
- 1.4799 X 107 *-7.520 x 107%c%.5.5185 x 10-8¢3
¥ (79)

3 4

A =.2.3311 X 10~

B = -1.1320 X 1075-8.7086 X 107%¢ + 7.4936 X 10772 2.6327
x 10783 (80)

{Millero y Lewns, 1976).

Los valores de las constantes calculadas se dan en 1a tabla 1.



3‘Hsof, at
: “L32.053 4.7562  886.88
2 232,279 4.1828 978.35
3 ~33.277 3.7962  1665.01
RS : , -35.234 4.2803  2894.36
5 -26.488 -16,029 -35.724 5.9430  7009.76
6 -30.546 -10.375 -37.918 10.8803  26137.17
7 -33,631 - 5.878 -39.335 16.7145  61257.7h

Tabla No.

i.

Constantes usadas en las reacciones laterales.

del par idnico.

Calcultadas por el método

8¢



" investigacidn, -

“ RESULTADOS'

use; bi:,hy._l@:rqn'f-‘hl'a'.:é_(_-'-.‘:'
1ipH:inicialide la " -

'Eh'Iaﬁﬁéﬁia”Z“se]sumarizah~ldslrgsu]tados qﬁtenidosl en esta

los valores de pKi y pK2 {tabla 3), fueron ajustados a ecua-

ciones de tercer grado, en funcidn de la raiz de la salinidad,

mediante minimos cuadrados (Charlile y Gillett, 1968),.

pK’

=a+bsl/2 4 o5 +d g3/2 (81)

.
los ceoeficientes tienen los siguientes valores para Ki

para Ki

a

b

3]

=20 ]

4]

1

9.483141
-1.2406297

0.13551955
~0.0048953973

o= 3.52 % 1073

1

!

W

9.9332482
-0.25714535
0.072K19112
-5.8302985 X 10
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Atk X 103

Muestra . . pH* .Kéxfioio : cT % 103
s . s %/eo s %/ac
1 shobz 2,30 2030 7.47 14 01 7.42 14,41 66.7 66.7
2 -48,68° 3.23 ' 3.25 7.44 1.585 7.35 17.40 66,4 56.8
3 98.39 2,65 " 2.45 7,50  1.77h 7.24 25,92 26.9 2L.9
4 136.74 3.35 3.08 7.3k 2,475 7.19 23,78 2h4,5 22,5
5 186.4%0 L,13 2.49 7.90 4,099 7.15 19.70 22.2 13.4
6 245.19 5.34 2,12 8.02 31.22 7.1 9.890 21.8 8.6
7 276.9%4 7.48  1.18 8.00 164.3 7.09 8.705 27.0 4.3
Tabia No. 2. Agua de mar evaperada, Sumario de resultados,

€t




" Tabla No, 3.

Valores experimentales de pK, y pK;.




35

‘DISCUSION

" Alcalinidad y CO; torales

IAIjanaliééf"(Alk/S 02065"95'Si°/O6L(F1§GraVNbgLS);'QE-néfd fa
‘salida de carbonatos por prccﬁbitacian.qféédedoﬁ de 70-80 9/co
de salin?dad.'pefc después ya no hubo salidas significantéS;
noténdese al final un ligero dumente da la relacién - -

(Aik/S ©°/oc), debido tal vez a redisolucién.

La relacidn €02 total -=— § @/co (Fig. No. 6) siempre fue ha-
ciéndose menor, lo que Indica la clara disminucién de solubi-

lidad del CO2 y sus especies, al aumentar la salinidad,

Caonstantes de equilibrio

Comc mencionamos en un principio, nadie habia hecho datermina
ctlones de las constantes de equilibrio del acide carbénico en
agua de mar, por arriba de 100 9ta0 de salinidad., Aln as? -
la§ estimacionas del modele del par idnico (Millero y Schrei-
ber, 1981) y las mediciones de Hansson (1972), Mehrbach (1973)
y Lyman (1956} (revisadas por Millero, 1979), fueron extrapo-
ladas hasta salinidades de 300 °/oo, y comparadas con las cons

tantes medidas en este trabajo, (Figuras 7, 8, 9y 10).
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) Es ;ébido,qﬁe lqs:inféraccionéé ?éﬁépégiéxisféﬁ_en el agua de
. mar, y que ‘al’ ax:J_me'n_ta'r:_'_l_é Eqﬁ_;edtrécféjn,_'&e los iones, también
10_hacen las ln;eféc;ippﬁs} quvocando una disminucidn en sus
ﬂjééfiQTdé&éSLf?ytkohfcz,5f9?5):“*Eééﬁg variaciones de las acti
.vidades_rgpeftufén"énflégfvéféféé_de'lés:constantes de equil]

“brio, (Ben-Yaakov y Goldhaber, 1973).

‘Par otro lado al concentrarsé cl agua de mar, se van insolubj
rigando algunas sales, y precipitan, provocando cambios dris-
ticos en las concentraciones de los iones disveltos (Fernéndexz
¥ Mee, 1980). Esto es, que interaccionds que se daban, dejan
de darse por la salida de iones, De gran importancia es la
salida de Ca, Sﬂz y COE. que se lleva a cabo a salinidades de
100 ®/oo aproximadamente (Copeland, 1974; Borchet, 1965), ya
que estos jones son, per sy carga, causantes de muchas inter-

acciones.

Las mediciones de Hansson (1972) y Mehrbach gt gl (1973) sec
hicieron hasta salinidades de sdélo 40 /oo aproximadamente, a
las cuales ninguna salida de iocnes por precipitacidn ocurre
todavia o sea que una extrapolacidén de sus constantes, ho con
sidera los efectos de las disminuciones en concentracidn, cau
sadas por las precipitaciones., Asimismo, el modelo tedrico

del par idénico (Millero y Schreiber, 1981} ignora estos cambios

en composicion. Por eso es que los valores medidos en este



Ftrabdjd} son mayores

trapolaciones de estos autores

TComo'Lyména
_pltaclones (‘” )

pero-no_consndera el aumen

ko de Ias |nteracc10nes onucas. ﬁrovocadb por el aumento de

:|a concentrac10n.='A§T-tenemos que “los valores medidos de K
en esto: trabaJo, son hayores que la extrapolacidn de los de
Lyman {1956), con Ias valores de Kz, sucede lo inverso: los
de Lyman (1956) son mayores que los medidos en esta investiga
¢ién. Indicandoneos esto, que la salida de iones tiene un efeg

te mayor sobre la segunda constante que sobre la primera,
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5 CONGLUSJONES!”

pPK = a + bs'/2 &+ o5 4 ds3/Z

donde S es la salinidad y a, b, ¢y d son constantes,

Las constantes de ionizacion determinadas se compararon con

extrapolaciones de otros modelos, tante experimentales como

tebricos, demostrando que éstos son invalidos para salinidades

altas ( = 100 °/o0).
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" Valores:pa

'S %/ao - pK | - pK5

5.495 8.690

5.410 8.717

5.310 8.747
60 5.729 B.686 200 5.196 7.779
70 5.723  8.651 210 5.066 8.813
80 5.725 8.626 220 4,922 8,845
90 5.730 B.611 230 4,762 8.8a8
100 5.733 8.603 240 4,587 8.928
110 5.731 8.602 250 L. 396 8.970
120 5.720 8.606 260 4,190 9.013
130 5.639 B.615 270 3.963 9.058
140 5.667 8,628 280 3.733 9.105
150 5.623 B.646 290 3.48 9.153
160 5.566 8.666 300 3.213 9.202
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