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I NTRODUCC 1 ON 

La termodfnámica del sistema carbonátos en el a-gua de mar ha 

sidc::> estudiada por varios autores (Lyman, 1957; Pytko\"1icz. 

1969; Hansson, 1973a; Mil lero, 1979). 

Las constantes aparentes (K 1 i) y estequiométricas (K*i ), para 

la Ionización del ácido carbónico en el agua de mar, recien­

temente determinadas (Mehrbach et ª1.. 1973; Hansson, 1973b), 

han estado confinadas a salinidades por debajo de 43 °/oo. 

En el trabajo clásico de Lyman (Mil lera, 1979), las constan­

tes aparentes fueron medidas a diferentes salinidades, par­

tiendo de agua de mar y evaporándola hasta 96 °/oo. 

A salinidades por debajo de 100 º/oo, empieza a precipitar 

CaS04 (Borchest, 1965; Mi llera etª-.!... 1981) y la composición 

cambia considerablemente (Fernández etª-.!.. 1980). 

Va que existen muchos cuerpos de agua con concentraciones al­

tas de sa 1 (h i persa 1 i nas), que resu 1 tan de la evaporación de 

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

( Lankfor.d, 1977),. ~~ -de-::~a-s t~'rl te-- U t (1 i~~d ~ene;-- va·1 ores ,_-~e 
las conStantes:_,de. i_~~J_z-~Ci4:~ ):le-{_-_:á~:;-~0--~a~'b·ó~-:¡¿~·:: ~~ra·-'_agua 
de mar eVaporad"a- -a·_:a 1_·ta-5_s~1_ i tj idades-', _:y~- _qu~: _e_n ~:~~,-_Otr:~-~- '~~_.l_L~: .. 
cacl one-5 es táii·,. --p-or.:~eJe.mp ro·~-- fos_'0-Cáj Cl(J_Os ___ -_de·-- 1_-~tens'i dad·-- Buffer-.-

( Py tkowi cz et. ·tl.' 1975)·:_~·:_:-~H:---C~.~n~Y~_~k~~~- 1910; Gi_eskos-; 

1969), y solubi 1 idad,,de· c~-~-b~r:i_~-t~--d~ :-c~t-~lo --~ Ca~ (_Been v~·ak_?V 
et;!]_, 1973) 
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ANTE CEDEN.TES 

.-;(::·· 
~- ¿_.:: 

- -;-.._; ._,·-:-. , ';·:·-- ,--- ,_.. 
El ácido c_arbónlco· ... ·-~-H2~«?.3l'. e·s·--un'ácldo';déb-i l_:.di¡lrótico, que 

está :·i_ n_·~ i !11CJme_n_t:~<'.~:~· '.i_-~a-~~:~~:~J~ :-~-~::2 c¡-g~-~~~:~-~~-: ~-~~~~-~;:~:e e~<:_e 1_. a9i.ia. -:· 
- - ~,.-_- .-.-::-e,.,:;:- - ·',"'". - ,~- ---· -

.. ·.;_, .. 

·· .coz' +~ ~-Hz~/ ;· tt2caJ' ..... · •·· · (1 ) 

de.este ácido son: 

+ HCOj (2) 

+ (3 ) 

para estas reacciones podernos definir las correspondientes 

constantes de equilibrio termodinámicas: 

Kl aH+ aHco3 (4); Kz aH+ aco3 (S) 

a H2co3 aHco3 

donde a¡ es la actividad de la especie correspondiente; 

las constantes estequiométricas son: 

y 

(6) ¡ (7) 
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en las cuales [i] representa 1a conce·ri-tra"Ción ·total de la 

especie 11 i 11
• 

Tarrbién se_ h¿1n definido· las constánte.s-' aparen~es 

att'" [Hco3] (8)' K'z = (9) 

[Hco3] 

cuando uno mide el pH, realmente se está midiendo la activi­

dad de 1 ión hidrógeno, y en las titulaciones se obtienen los 

valores de las concentraciones totales de las especies del 

COz, lo cual hace bastante práctico el uso de las constantes 

aparen tes. 

Ya se han medido y/o c.:ilculado los valores de estas constan-

tes en el agua de mar a diferentes salinidades (M_illero, 1979), 

pero la salinidad no ha sido mayor de 100 º/oo, como ya se di­

jo, fue Lynliln (1956) quien determinó las constantes hasta esa 

concentración. Sass y Been-Yaakov (1977), hicieron determinª­

clones de Kl y KÍ en aguas hipersal inas del Mar Muerto, con 

salinidades de hasta 330 °/oo, pero hay qu~ !idee.- notar que 

la composición de las sales de este mar es diferente a la de 

las sales de los océanos (Dyrssen et ª1.., 1978). 
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Esta investigacÍóO se e"n.carrii-nó a ,ta determinación de K; y 
.- - " - ' 

Ki, P~r:a.'.,~1 _:áci_d_() :'C_ar?ó~,t co·,;:--en -agu_a .. dé mar evaporada; 

Cso-280 °/oo).~--a,.Í;s_··C-~_,·---~~-~-_i-en_do ti_tUlaciones con 6cido Clor­

hí"dr-iéO-dii~ridO/~Y:_;:-pos-~~:ri-oriltente· comparar ·estos valores ex­

perimentales_;.-·cc::iri· 0 10-S:'"Obéenidos usando modelos matemático5 

(Mi'l láro, 1979; Mi 1.lero ~ .§!..!, .19B1 ), para ver la validez 

de-éstos-, ya que_ ~s1:.án .basados en extrapo 1 ac i enes. 
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PARTE TEOR ICA 

En es te cap J:tu t·f,-:_Se, exp·¡_¡_-c;a'O . 1 os· -~r:-Í'~~ r~·io!; teóricos que se 

u t ¡-1 _i_zar-~li-:.eli- ·~~_te·:;;.~~~t~--~.{~-:~;,;_·~---~-u~-~-·e:~'.~~~- -b~-~ad~s_· ·en _e 1 método de 

Gran ·'c1952f:··pa ... ~ d-e-t·g~-~-~~-~-,::-:p¿¡:~tóS·'>dB'e~-~-f,-~~1-eóCia. stunm y 
MOrgá_~--:,-(_19]Ój.-_·h~·Ce.rí üna-~des·CrJ·pción· del ;método, que es la que 

aquí ·-se: Presenta. 

La Figu-ra 1 representa la gráfica de una titulación clásica 

potenciométrlca, en donde Vo representa al volumen original 

de la muestra, V es el volumen de ácido añadido, N la normall 

dad del ácido, Alk-C es la a leal inidad por carbonato, Alk re­

presenta alcalinidad total, Aci-C02 la acidez por co2 , Aci-H 

la acidez por hidrógeno CT el C02 total, V1 es el primer punto 

de equivalencia, donde todos los carbonatos han sido transfor­

mados a bicarbonatos y v2 el segundo punto de equivalencia pa­

ra el cual todos los bicarbonatos pasaron a ácido carbónico. 

Que quedan definidos por las siguientes ecuaciones: 

CT = [Hz C03J + [Hco3] + [co3 J ( 1 o) 

[AlkJ [Hco3] +2 [ c03] + [OH- J - [H+] ( 11 ) 

[Acl-H] ~ [tt+] [Hco3] - 2 [co3] - [OH-] ( 12) 

[Acl-C02] = [HzC03J + [ H+] - [co3}- [OH""] ( 13) 

[A 1 k- e]~ [co:n + [ow] - [H+) - (H2C03J ( 14) 



.• . . 
~ 

---
___ ... 

---

flg 1. 

fiq 2. 

Alk 

v, v, 
VHCI 
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Dado qu~ : 1.0s-·: punj:_C)!:;_ :_df:'._" n.;1 e~-~b_n s-~n -ios:;_ pu~·t6~ :d~ --eq-ui_va 1 en~ 
e i_a· •.. se pued~~ :-~b-t~-~-~-;~-,~ .. ~-s ;-5-·{gu·¡ en.t·e~~ ¡'§J~ i--d~de~_--; 

. _-:~,---~- /,_)~-~. --~·-, 
·:--.-~~ '-;:,-·_ 

. Vo [A1~J \2, V2N ••• /.'. >, (15) 

~~ [~tj~&~~.c~f ~;~·ti~f~· ~·:~• .:;·· .•. . · ·· .;·. . -··· :'~;~¡···.···. 
y par~·· c~:a_-,-~U.i ~-~-----~~~~~,:-_~-~~ -1_~:----~t-~~-.t~~-¡·¡,~~~cfe··· 1-:~s- s ¡·~:¿·¡ente~ 
ecuaciones·_ son Vát idas: 

. (Vo+V) [Aci - H] 

(Vo+V) [Acl-CO,] 

(Vo+V) [A 1 K] 

(V-V2JN 

(V-V1) N 

(V2-Vl N 

( 18) 

( 19) 

(20) 

Después del segundo punto de equivalencia (V2 ), la ecuación 

(18) se puede simplificar a: 

(Vo+V) (21) 

porque para V > V2 

Dado que se usó un método potenciomdt1-ico, en real ídc:id cono­

cemos aH y no [H+] por lo que la ecuación (21) nos queda­

ría igual a: 

(Vo+V) aH (22) 

al sustituir [H+) por a H. 
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(Vo+V) aH (qi..ie 11~ma~e~:s .. Fr)';·.cóntra.:v~· en una gráfica, 

(F ¡g·.----N0>:·2-)-;·-~-_'en ::-daÓd~:_:~v-\l'-- ,:-V'i: :~-~·~--~~;~:~~-~; F~·-'{ · ~-<- o. 

Para 6bfi.n~r ~1 lÍalo;:d~-R; \•el pri111i.r vol u~en de equ iva 1 en 
ci-a, ·~e tóma- -eJ----'¡n_t.é~-v~-1~,:e~-t~~-,_y~- y .. _"\12, éri el cual tas s r­

~U i entes co~d i ci ~~es· --s~n _-:~ál--Ídas: 

[ HzC03] >> [H+] - [.co3 J - [OH-] 

y [HC03]>>[co3J + [OH-]- [H+] 

con lo que las ecuaciones (19) y (20) pueden simplificarse, 

quedando de la siguiente forma: 

(Vo+V) [H2C03] - (V-V¡) N (23) 

y (Vo+V) [Hco3 ] "'- (V2-Vl N (24) 

sabemos que H2C03 aH [ HCO~) 
Kj 

por lo que la ecuación (23) queda: 

(Vo+V) aH [Hco3] (V-V¡ )N (25) 

K'¡ 

de (24) tenemos: [Hco3] (V2-V) N 

( Vo+V) 



10 
. . - . 

que comb i nándo 1 a con (25 f rios da: -

(Vz- V). áH (V - V1 J (26) 

así=-définimos-_·a-~: F2·-como: (Vz·- V) a H, y obtenemos: 

Fz ~. (Vz-V) a H (V-V1) Kj (27) 

de esta-ecuación se puede observar, que al trazar una gráfi-

ca de Fz contra V, obtenemos V1. ya que cuando Fz O, 

--V ci V 1. Kl puede ser ca 1 culada en es te in terva 1 o: 

K'1 = Vz - V 
-~~----

(28) 

V-V1 

Determinación de K¡Kz. 

Como habíamos visto, el dióxido de carbono total (CT) está 

dado por 

CT e 1 o l 

y podemos definir Ac, como la alcalinidad por carbonatos: 

Ac [co'j] (29) 
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por o'trp .1 ~d~ .• :.·.:~,~.·:) ~~~ d~f- f~·i·~·i.~n~·s-· d·~- .1 a~; :~6~-s-i:~-~ tes·. a_pa ren-

tes .·K·1 ._Y ~Í '(~~-~:(~-~>~ --·~::/:.:o~-~~h:~~~~;~';;:_>'.i~ \:--J--· :,-_-._-,,; ·-- -----
'"' -/·?:~\~i · · >;_ -_e:~ ~.-i::'.·:.:y_\ .... ::,., _' 

. -··que··--a1·,- '¿~~~-¡~-~~~:- iJi~~i~-·:1·~~;· 
',. __ , _.,._ 

.' éT . 
0 

[~;cÓ3J 

Ac 

a~ 

[HzC03) ( a H KÍ + 2 KÍ Kil 

a~ 

(30) . 

(31) 

(32) 

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

nemas: 

A = ~ = __ e _a_H_2_+~K-'·1_a_H_+~K-=2~K"'"Í _l __ 
Ac ( aH Kj+ 2 KjKi) 

(33) 

de la cual podemos despejar el producto de las constantes 

K'¡ K2 

KjKz (3 ") 

2 A - 1 

Si el pH de la solución no cambia con la adición de NaHC03, 

la ecuación (34) nos da: 



KjKz ca ¡¡¡2 .¡; a 8 Ki cicAJ 

2éí\ ce r 

12 

(35) 

d-onde -~'H - es_~; 1 ci. ~c-~:¡'-~·-:;,~,a·j·-,-d~'.I._.:-~-¿-~'-_ hidrógeno,. es tab 1 e, (que 

no" ·camb 'ª con ,_,1 a .:a·d_i·_:~~,-~~;~:-~-~·;:_NaH~-oj~)_.- ~n 1 a priiét i ca. para CQ 

nacer eXaCta-men.te--A-,-,·.se elinlina·.todo el 

aci-dU1an~O Y'- p~~ºgá-~d-~1-~ CC;n N¡ tr6geno. 

C02 de 1 a mues era, 

El pH es luego ajus-

ta do a 1 rededor de 7 con Na OH (O. 1 N), para después añadir 

NaHCD3 (s), hasta que no varíe el pH, (o el potencial, que 

fue Jo que se leyó). El valor de A para el NaHC03 usado es 

de 0.9991 (valorado contra KHC03) (Mehrbach fil Ql, 1973). 
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PAR TE EXPERIMENTAL 

.flb tenci ó"ri d~ mues tras 
.' ·. ._ . . 

La irivestigac~6.rl Co~Cnzó- ~on '1a ·simul~c:i6n-:-de-·1_as C~ridic-iones 
que- se presentan en_ -á"fgunaS-- 1 agunas -costeras; -:e-il lciS- que. en 

a_l_g_~rJ -~m_en to-;S_e 1_ 1 eÍl_an con_ agua de --mar -y_· desPué_s no - ti"enen 

más comunicación con él. ni aportes de agua del con-tinente 

y/o atmósfera, durante un largo período (Mee. 1978). A par­

tir de ese mamen to la evapora e ión hace que 1 a sa 1 in i dad se In 

cremente provocando diversos efectos, como la muerte de orga­

nismos no adaptados a fuerzas iónicas tan altas, y precipita-

ción fraccionada de las sales en el siguiente orden: 1. - yg_ 

so (C.;:iS04 2H20), 2.- Carbonatos de Calcio y Magnesio princ.i 

palmente (Copeland, 1974), y a mayores salinidades, 3.- los 

cloruros de sodio y potasio, para finalmente secarse. 

Para efectuar la simulación, se colectaron 250 1 de agua de 

mar, en la costa de Guerrero, la cual, una vez en el laboratQ 

rio, se filtró a través de membranas Mili ipore, tipo HA-47 de 

o.4sr de diámetro de poro, antes de iniciar la evaporación, 

la cual se llevó a cabo colocando el agua en un recipiente de 

250 1 de capacidad, hecho de material acrílico, equipado con 

agitación mecánica y con dos lámparas de infrarrojo controla­

das con un reóstato, con las cuales se mantuvo la temperatura 

del agua a 30 + 2°C, 
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·ramb i én _fue ·n~ccsar io "i rrE~_raJ. a 1 .-tanque-· de cv_npora,~ ! ~n_-_ con 

luz t!_I tr_aviO_leta, .. ób.tenida· 2_on lámpa·ras· -de'.· MarC.uí-i_ó;_:pt:1ra·-d_c.2. 

tru ir- 1 oS- or~a~-_¡ Sm6s :_que-. -s~~ f~--~r~·~;- ~e~~/~-~-l_--1 a~dri:·_~: 1-~~----,:_.~-~:~-~ 
de. 1 a evaporación.. La 1 uz u 1 trav io 1 e·tá ··fu¿'._··_u_sada :,·d~rar:i~~, i~; _ 
riOche y--·:1'~-:-·_in_fr~-,~r_Oj·~-:-~¡"~-r~ífte· -e-¡- ·:-¡j'¡ a~:-_. 

L~-".sal·i-~-idad· iniCial --fue· de ·34;42 º/oo -"(~~~~~tril--:~~~ _t"f~ y _se 

l:omar~n muestras' a lo largo de la ~vaporaé.lón cque di.ir-6 90 

días), d·e tal manera que las ·salinidades de éstas fuesen apr.Q 

ximadamente 50, 100, 150, 200, 250 y 300 ºloo. La salinidad 

y clorinidad fueron determinadas haciendo diluciones de las 

muestras (hasta 35 O/oo aproximadamente), usando salinómetro 

de inducción (Beckman) y titulación gravimétrica con solución 

de AgN03 y KzCr04 como indicador, respectivamente. 

Titulaciones Potenciométricas 

Los valores de las constantes de equilibrio del ácido carbónJ. 

co, fueron determinados a partir de titulaciones de las mues­

tras de agua de mar evaporada, con HC l di 1 u ido, l!sando e 1 mé­

todo de Hans son y Jagnc.1- (1973), u ti 1 izando c.1 método de Gran 

(1952), para encontrar los puntos de equivalencia. 

En todas las determinaciones se utilizó un potenciómetro Cor­

ning 130 

y un electrodo de vidrio combinado CDRNING 
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que ta· -:de e e iré_u_J _ac i __ ón'_:~:e}'aglú~:-í'• _para/ fml~-t~·n_e~ .. <-cons tan ee- l'a tem­

pera tura ; (25±. __ o~ o_~.~-~)-~-:,:_ ~Ori~.~:;9-¡'-:~-a-¿-¡-~n:·:m~-~~-ti ~:¡ca __ y, .un pistón Cém 

bo 1 o dci -J ~r ~!-'.~:9?'.>'-~ ,:: :q~-~~:y~~;~~-t:~:i~º~f~;,~-~:~:~-r:_·i_J~~-- herme_t_i e i dad y 1 a 
!.-. - --· -:1/ -<>-' --· -

presi~n con-st_arite";::(e\l_it~ryd?-'e'-<-i_ntercámbio" de gases a medida 

·-qu'e:- s:~--: a-H~éi í,~-,_;_ecr_: ii·c-t:d~:, ~ 1 arh·í ~:ir_ 1 ~o-). 

Para titular. se usó Acido Clorhídrico (Baker) diluido (de 

0.57 Na .2.15 N aumentando la concentración a medida que aumen 

taba la salinidad de la muestra titulada), al que se le adici.Q 

nó· NaCI (s), en cantidad suficiente para igualar la fuerza ió­

nica con Ja de la muestra a titular, evitando así Ja di lución 

y un cambio en los potenciales de unión del electrodo (Edmond, 

1970). Las soluciones fueron valoradas contra solución 0.01 N 

El ácido se añadió mediante una microbureta de 5 ml (Pyrex), 

conectada a la celda con una manguera capilar, haciendo medi­

ciones del potencial antes de añadir ácido (V= O), y a inte..c. 

vales de 0.05 mi de titulante adicionado, hasta una lectura 

de aproximadamente 50 mV después del segundo punto de equiva­

lencia. 

La muestra no se midió ni pesó, ya que el volumen de la celda 

se determinó calibrándola gravimétricamente con agua destila-



da -a 

nada 
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25•c, (V,,; 310.13±0.08 mi); y l~ celd~ slempr~ fue 11.!l. 

tot~-1-~1é~ie:~- .-"· ~--¡::n·-.:-~~r-riii--ti'-~ ;-que:·. q-Uedar_~-rL _bUíbüJa'~--.,-> 

Determi-~~ció~ del producto K1K2 

L·a muestra ya titulada (ácida, pH = 3-2) fue burbujeada con 

nitrógeno, para purgar el coz, durante 10 minutos, se neutra-

1 izó, (pH"'7) con solución de NaOH 0.1 N, y luego se atiadió 

bicarbonato de sodio (NaHC~ ), en dosis de 10 mg aproximada­

mente, hasta que la lectura del potencial fue constante, que 

es el método propuesto por Mchrbach et tl, (1973). 

Todas las titulaciones fueron hechas por duplicado y cuando 

los resultados no fueron consistentes (variaciones de pK1::>0.2), 

por triplicado, (siempre a 25°C). 
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CALCULO DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO 

Egu ioo 

Una -vez rea'l izadas 1 as ·titulaciones, los datos fueron prace­

'~'a-~-~s -_-en -~~mPutadar·a~ usando el equipo Burroughs-6700, del 

C~ntrO --de Servicios de Cómputo de la UNAM, a través del LabQ 

ratería de Computación del Instituto de Ciencias del Mar y 

Limnología. 

El programa usado, fue una adaptación del utilizado por el 

equipo de Química Marina de la Escuela de Ciencias Marinas y 

Atmosféricas Rossentiel de la Universidad de Miami, facil itg 

do por el Dr. Frank J. Mi llera. 

Densidad 

O = Do + AS + ss312 + cs2 (36) 

donde la densidad del agua pura está dada por 

Do= 0.999841594 + 6.793952 X 10-5 t-9.095290 X 10-6 t2 

+ 1.001685 X 10-7 t3-1.120083 X 10-9 t 4 + 6.536332 X 10-lZ é 
(37) 



1 os va.1 ores de_· A;::·e~ -Y ... -e -cf_~p_ef.1~ª-"-- d_e La_, temperatura_-

A = 8.25917X10-4-4.4490•Xlo-6,t+1.04BSX1o·7t2 

- 1.2580 x 11:!~9~3_'.:f ;.3 is ~/10;;1ú4ic:.. / ) · • (38). · 

. ª = ~;~3J6l'.~h·~;§.;_..r~·,~4~11~·;:;;;;~z~<Is12.6~;1 ·X'.l·¿~~é .•. 
+ 2:a3~s~;~ ;'9\t,9J~J(0~~~'~2··~~.;,',·:. ··: .·· .... · .. ··•·· .·c;9 k 

5;47cis ~·fii':.]'i~' r097Ji~'{~ ;16~8{ i';L 661,1 ; ;Q~9i2 
f;'\203.~b~~i 1 t3~···· • ..•. · ... · (40) 

e 

---~-

Primera aproximación de V1 y V2 

18 

En la primera iteracción V2 es determinado a partir de los 

valores de potencial (fuerza electromotriz= E) después de la 

segunda inflexión observada en la titulación, hasta el final 

de ésta, ( 1 os ,va 1 ores exactos de 1 in ter val o son par te de los 

datos iniciales que uno da al programa). 

La actividad del ión hidrógeno se estima con la ecuación de 

Nerns t: 

E = E o + k log a H 

(E - Ea) 
10 k 

(41) 
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donde Eo . . r::. 400 (val.ar- arbft-ril~tC:,' p·era·-apr~Xrma-do al rcaf). 

2.3026 RT • <>. Jo.T.~8412 T mV 
J 

(42) 

R .. 1.987~~.; éáT; gra~6"í· moÍ .•· 
-~~--s-:i--. ~-~: - -···-'"--:~ 

'273';.15 ....• ·····. . . . . . .. . . . ... . . 
. f "' 23ó6:¡.3 ca'· volr 1 moi-1 

-a -25~c k = 59.1565 mV 

La función F¡ se calcula con (22) 

F¡ = (Vo + V) dH (22) 

Tos valores de F¡ se ajustan contra V, a una recta, por mínl 

nJOS cuadrados: 

F¡ a + b V (43) 

cuando F¡ º· V = V2 i!. 
b 

El valor de V¡ se determina a partir de Jos datos iniciales de 

Ju titulación (entre las dos inflexiones}. Primero calculando 

la función Fz: 

(Vz - V) a H (27) 
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los ValorcS de_ F-· ·se. ajust8n" poi: _mÍfl_im~s cuadrados a una reC-

ta;. 

Fz 

v1-,- =- - ª-'_.-_- -
b'. 

. (44) 

La ex·act i tud de:· F 1· y Fi. -~ ~~:~:,,~~-r·rf-i-.có- _co~-P_aráii-d~' -, a·s· F-~- ca 1 cu-

1 adas' de las ~~Uaciories-(22) y.(27) cOn las lineas-rectas 

(ecuaciorles 43 -y 44} 

~ 

0-= z. (F¡ a - b V 1 )
2 

(45) ,., 
donde 0- es 1 a desviación es tandar. 

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

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

mos que: 

a = 
V - V2 N 

K 
Vo +V 

y ol sustituir en la ecuación (41 ) nos da: 

Ea E k lag [ V - Vz ti] (46) 

Va + V 
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El valoi- pi-.onled . 1t6rac'cio-

nes. 

pH de 

(47) 

En la- primera aproximación sólo consideramos especies del COz 

(H2co3 , HC03 y co3 ) pero en el agua de mar también están prg 

sentes otros ácidos débiles y sus aniones (Bisulfato, ácido 

fluorhídrico, ácido bórico, etc.) que aunque en bajas concen­

traciones tc:imbién contribuyen a la neutralización del ácido tj_ 

tulante y/o a la donación de iones H+, por lo que hay que to­

marlos en cuenta al hacer cálculos refinados, (Hansson tltl. 

1973). De este modo lo que habíamos definido como [Aci-H] 

(ecuación 12), quedaría: 

[H+] + [HSOÍ,] + [ HF] - [ Hco3 J -2[co3J- [OH-] 

(48) 

\a concentración de [co3] y (OH-] siguen siendo desprecia­

bles y F\ se redefine como: 



donde ;c~?l.JJdt~-1:,: c~~Hsci~-C1Hi- 1 }- 1 .·· 
.·::·- __ ·_:::~-~-:_.;':;: :'--·:--?;:¿'.;::;: -,-':i ,' (SO) 
.-<->:~,'_';_'_'._; __ - ···-·-~..,,-•. ~~,· ~;-"·.-

y· el[::~f;~;of:~:~l~~t~~~~~'.C,.-;"f•<;~:;::_:e ·la sa 1 i ~~::¿, 
· · -.... ;o·;, -~·s1 • · -~¡-;_", -,,.,-, \-"::-';'.; 

'd'e '"m~-~--~-~~!:·; 5·eme~~-?f-~:::5~·.; óbt te"h~:~ -1 a ·:·concentración de_ HF_ 

. [~F]~~-~t1]~i:·f1~{~L: <fiHF a HJ-1 } -1 cs2 > 

TF~-:J-~2-.c~ ~0.00191+5 (S3) 

(MÍ 11ero, .. 1981 >, 

y el Hco3 

CT (aH 
"i.,• -1 

(K1 ) + 1 } 
-1 

(SI+) 

22 

El COz total, CT, ya había sido obtenido en la primera aproxl_ 

mación de V
2 

y V1 , usando la ecuación (17) y transformando el 

volumen en peso: 

e T 
(V2 - V¡ ) 

N (55) 
VoD 

de Ff HSOi, , f-l HF " los valores y Kl, fueron ca 1 cu lados por el 

método del par iónico que se discutirá en el punto (5.6). 



23 

[B]1· = 0.011795 (58) 

[oH") = Kw a H" 1 (59) 

* Kz, Ka y Kw, al igual que las otras constantes se calcularon 

por el método del par iónico, que como ya se dijo se discuti­

rá en el punto (S.6). 

Los valores de Fl y F2, se usaron para recalcular Vz y v,, 

usando las ecuaciones 1 ineales (43) y (44). Luego se rcesti­

maron CT y Eo, usando las ecuaciones (SS) y (46), repitiendo 

e 1 proceso has ta 

riación menor de 

obtener valores 
-4 

1X10 (mmol 

succs i vos de CT y v2 , con ·1:a, 
-1 

Kg y ml, respectivamente;. 

Una vez obtenido cJto se calcu~ó el pH inicial de Ja muestrü 

(ecuación 47), CT, Alk (ecuaciones 55 y 15) y los errores es­

tandar de los ujust~s por mínimos cuadrados (ecuación 45). 
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uSando .lóS .. puntoS_:eni:i-e_}/1 ._y_·\íz-.---_f-ue: ca-lculada Kl;- Con Ja 

ecua_di ó-~:- c2á>:,::~_:pr,-~~~-t ~~d6 'é r: V_a 1-or- :Obten:i·d·~- -.~n .·.1 o~~-d i.-feren-

~º~-- · P~~--~º~- ~~;n·b ·¡-;,~;d-~:~ )'.:;:-:- · 
'"~"' . - --~--C"" -~ -. 
' º"' - -\;::' ' ., -. 

Deter1¡1iriaclón;i~~~~i~ir· j,}•' .. 
-'--'-"-"-"'--""""'-===ce•· .e·• .''·'•'· 

_--,-,,_-_' 

Por~ u T.t·t~'/~Us·?'ndO'~ill~:·\/ai'O'i.~ -~,~~c::p~~e_ff<?:J~J-\cibt~O i_~O con '1·a ad i-

c i ·ón :·~e} ~~a-~:cdj'~f.~) .. ~i-~-;{~iÜ~--~;'._~~~~-: -_·-.(~~-~:f ~(P_~-~:-~:~:'.;·~~-~~ i_ c_a ') >·~ é 1- Eo ca l e!!_ 

1 ado en,: __ fá _:.¿:j ~-i~l6:_~ji·.tk'i"~c·¡'6n~~---:-~c:::·ci·~t~rmirió -_e 1 ··a H CeCua·c ¡ ón 41 >, 
- '_, -- .--· --- - - -- -. --. - ; ... : - . 

co_n;·,e_{ __ q~-~ _ s_~_,_._8vü_ li:t:ó e J ___ pr_ÓduC_to:_Ki_l{Í, . ce·cuación 35). 

EJ:-viJ'¡-Or. dC'-K'1 usa;do- en esta ecuaci.ón, fue el obtenido en el 

programa (KÍ experimental). 

Determinación de constantes para reacciones laterales por el 

método del par iónico. 

Para hacer los cálculos de las reacciones laterales (FÍ y F2 

ecl!aciones 49 y 56) era necesario conocer los valores de las 

constantes de equilibrio para estas reacciones, a las difereu 

tes salinidades, de cada una de las muestras, y esto se hizo 

con las siguientes ecuaciones. 

K¡ (60) (61) 
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* Kw =- Kw_ aH:¡o, (63 )¡ 
.~ H lloH 

' (64); 

(65) 

donde ~as constantes con asterisco (i'r), son aquel Jas para una 

salinidad S, y las que no lo tienen son las constantes termo­

dinámicas (salinidad igual a cero). 

Para calcular las constantes termodinámicas del agua (Kw), ácj_ 

do bórico (Ka), ácido carbónico y bicarbonato (K1 y Kz) se uss. 

ron las ecuaciones dadas por Millero (1979): 

ln K1 = A+ BIT + e ln T (66) 

Acido A B e 

HzO 11¡8 .9802 13847.26 23.6521 

B (OH)3 148.0248 8966.90 24.4344 

H2C03 290.9097 14554. 21 45.0575 

Hco3 207.6548 11843. 79 33.6485 

para el HS04 y el HF, las constantes se calcularon en base a 

Oickson y Riley (1979) 

Jog f-J Hso;; = 647.59/T - 6.3451 + 0.019085 T (67) 
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ln ,8HF = - 1590.2/T . + lZ,641 (68) 
.,-, .- - :.-. 

En e T Cá l cu_i'~::-de~:_.-j-~~:~_:c~~f_i:-c:t~·n.~~s:'.:'~e :~¿-1:.i-vi·d·~-Ú :_{_~~-')'~- :;--p-r;t"~er-~ -. 

' . -·;,-

(Mi 11 ~r-c;-·;. ;198~-, .·: __ ,,f-1 --~·t_CU_fad~_-~:~ :tª-~-'~:fu_~~~~~-~;:-!~Qj_'g~-~-~:~~~L~-~'.~)_~-~-~?: 
,·.·: .. •'C.-•-·-·.,¡.'·.:.·•.:·.--' •' 

ron los coeficientes ·de·,- Ca2·;--áci-dO b'óf.-·)_"cO:· __ y.·:áCidq:·r(úOi'.-tiídi-..L-

co con las siguientes ecuaciones: 

ln \!coz o.094 

~ HB = l\ H3 P04 

ln"°iH3P04= 0.05Z 

(Pitzer y Silvester, 1976) 

log )i HF 0.059 

(Mil lera y Schreiber, 1981) 

(70) 

(71) 

(7Z) 

(73) 

Los valores de los restantes coeficientes de actividad (H+ , 

HC03, co3, OH-, B-, F- y so4), se determinaron usando. Tas si-

guientes ecuaciones: 

ln )i¡ z1 z f' + 1 (Bl l + f
1 

s 1 + 12 e , C74l 

donde fl = 1 • e.z¡l/Z 1+z1 11Z.z1> (75) 
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f. =·· -0.392 ·[,;1~21)2 y2.; + •· 1~2)1"~ '.:,:~,L·;~/,1 fi]] (76) •.. 

Z i = ·-carga_.de t J ón::·:_-'.:t-:~::::-Y:>B_i,:_~~:-,~.1_:,1_.._:_y_ c __ i __ ,-.<~_i_E!neri __ -~ia __ (ó_r,~05_-,-_d,i~e:ren. tes p·ara cad~::-1óii _:-_(~(~.=~ ~;.-~-;::~_-',,¿~;~~\j;~~:.;:-.~{~~-1:) __ -~'-}~:~:~c6_·~~~~-8 ~~504 ~~--
. lCHéo3. · · ; . . . ,, '~1>:'.;,;01 ''·"' , 3, ... 

:,~-. ~ .·:--~~-, : .. ;:::_ '·:· .:,t-'.':!)!·_ .- ~:.---~~:i·;;:Jé~,~ ~--_._·.~----·:~-S~~< ·;:.:_::-;'.±:~:, _-:~(:·· 
La act ivJ dad -·de 1 agua ( :a ttzo_t. se: _ca 1-~~ !J>.;;cóil_: '.-~--:~·-:--i- ~~:/'~''.- :· 

p 

Po 
cin 

donde Pes la presión de vapor a la salinidad S y ___ ~'? es I~ · 

presión de vapor ü la salinidad de cero 

Po= 23.7655 nrnHg (t = 25"C) 

(Ambrose y Lawrenson, 1972) 

y P fue calculado con: 

p Po + AS + BS 3/2 (78) 

donde 

A =-2.3311 X 10-3 - 1.4799 X 10-4t-7.520 X 10-6t 2-5.5185 X ¡o-Bt3 

y (79) 

(Mil lera y Leunu, 1976). 

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



~JL ~\4:142~ ~'C:+i ,i~iY5so ~ - , c2001i,:u . · 

2 ... (' /> ~,14.227/),~ > ~ii.;607, ··. ..2Ó.673. 

3 ~ <_ "}4.;6n· c23;293 -19~973 

4 -,15.137 -24.338 -18.773 

5 

6 

7 

"1_5.885. 

-17;005. 

-17.732 

-26.488 -16.029 

-30. 546 -10;375 

-33.631 - 5.878 

-32.053 4. 7562 886.88 

-32.279 4. 1828 978.35 

-33.277 3.7962 1665.01 

-34. 234 4.2803 2894.36 

-35. 724 5. 9430 7009. 76 

-37.918 10.8803 26137.17 

-39.335 16.7145 61257.74 

Tabla No. l. Constantes usadas en las reacciones laterales. Calculadas por el método 

del par iónlco. 
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RESULTADOS . 

Al procesar los datosidelastiiula¿io~Js•se·~ttu~le~on. la al 

ca1 inidad télta:rº~·c~-1-k,~-: :-·e;1_'._G92'.~~tr;ta_·¡,;~=cctr;0~-:e1 :·JH -;~¡--~--¡-b-~-~-1\ de ·1a 
··;_--'-·,:_; 

- mues tra,:y,- 1 a '.-pr"J~:r:a: __ ,_:y ~-=-~egú·n_~~-: con·stallté_:ap_:~:ú··:e:n_tii. -de- -cu socia-

c i óri_. -~~ 1 :-_~e i do-'-~:~-~:~:~·-j ~~:_:--(~;-_;~--~ _ -~~~~/~~~;,;--:_'~~:~~ ~-~-~-~s-t~a ~~ - ,_ 

En la'·t.abÍa 2.- se sunlarizan -Tos resultados Obtenidos, en esta 

-inVes ti gación·. 

Los va 1 ores de pK i y pK2. ( tab 1 a 3), fueron ajus tCJ.dO!i a ecua­

ciones de tercer grado, en función de la raíz de la salinidad, 

mediante mínimos cuadrados (Charl i le y Gi 1 lett, 1968). 

pK • = a + b S 1 /2 + cS + d 53 /2 (81) 

los coeficientes tienen los siguientes valores para Ki 

a 9.483141 

b -1.2406297 

e 0.13551955 

d - o. 0048953973 

cJ= 3.52 X 10-3 

para Ki 
a 9.9332482 

b -0.25714535 

e 0.012419112 

d -5 .8302985 X 10 
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CT=1;74x10-2 
' .,. 

En las -f"l_guras ·3:~ -y i+ _se mue~'tran /_fQS" ;Ja'fO'r-es·.: ~X-Per i_men ta 1 es 
y 1 as curvas--·de :_ajU_~:~~-,_<~~ra·:,_·-~~;-;;\í_:;>-~:~~-,-_'.:~~-p~) 'ime·~ ta·i-eS. . 
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9.1 
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Fig. No.4 Valores t1xperimen11l•1 d11 pK'. 



Muestra -s _º/Oo Alk: CT pH KjX 106 pH" 

34.42 2.30 2.30 7.47 1.4 01 7.42 

2 48.68 3 .23 3. 25 7.44 1.585 7.35 

3 98.39 2.65 2.45 7.50 1.774 7 .24 

4 136.74 3.35 3.08 7 .34 2.475 7 .19 

5 186.40 4.13 2.49 7.90 4.099 7. 15 

6 245.19 5.34 2. 12 8.02 31.22 7. 11 

7 276.94 7 .48 1.18 8.00 164.3 7.09 

Tüblü No. 2. Agua de mar evaporada. Sumario de resultados. 

KÍX 1010 Alk X 103 

s ºloo 

14.41 66.7 

17.40 66.4 

24.92 26.9 

23. 7d 24.5 

19.70 22.2 

9.890 21 .8 

8.705 27.0 

CT 

s 
X 103 
0 /oo 

66.7 

Gb.8 

211. 9 

22.5 

13. !¡ 

8.6 

4.3 

w 
úJ 
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. 

Muestrá s o 'ºº112-:, .c1 . o ¡ 001/2 .. .. ºpK1. pK2 

1. s.a's·~ 0:841 · 

2 •. ':5.i:!Od ·. 8.759 

3 9.92 ,_7:39 5.751 8.603 

4 ú.69 8.68 5.607 8.624 

5 13.65 1o.19 5.389 8. 706 

6 15.66 11. 72 4.514 9.005 

7 16.64 12.47 3.784 9.060 

Tab1a No. 3. Valores experimentales de pK; y pK;. 
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DISCUSION 

Alcalinidad y COz totales 

Al anal izar (Alk/S ºloo) Vs s· ºloo (Figura No. 5), se nota. la 

sal ida de carbonatos por prcc-ipi tilción alrededor de 70-80 ºloo 

de salinidad, pero después ya no hubo s·alidas significüntes, 

notándose al final un ligero aumento-de Ja relación 

(Alk/S ºloo), debido tal vez a redisolución. 

La relación C02 total ...;.... S ºloo (Fig. No. 6) siempre fue ha­

ciéndose menor, lo que indica la clara disminución de solubi-

1 idad del C02 y sus especies, al aumentar la salinidad. 

Constantes de equilibrio 

Como mencionamos en un principio, nadie había hecho determins. 

clones de las constantes de equilibrio del ácido carbónico en 

agua de mar, por arriba de 100 ºloo de :;:il inid<Jd. Aún d~Í 

las estimacii:ines del modelo del par iónico (Mi 1 lero y Schrei­

ber. 1981) y las mediciones de Hansson (1972), Mehrbach (1973) 

y Lyman (1956) (revisadas por Mil lera, 1979), fueron extrapo­

ladas hasta salinidades de 300 ºloo, y comparadas con las con~ 

tantes medidas en este trabajo, (Figuras 7. 8, 9 y 10), 
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Es sc!bido que las interacciones iónicas-_existen en el agua de 

mar, y que ·al aume.nta·r la Concentración,_ de los iones, tarrbién 

lo_ hacen las lnteraccion_es, provocando una disminución er. sus 

actividades -(Pytkowicz,- 1975). Estas variaciones de las actj_ 

- vidades repercJfen en _los valores de las constantes de equi IJ. 

brio, (Ben-Yaekov y Goldhaber, 1973). 

Por otro lado al concentrarse el agua de mar, se van insolubj_ 

!izando algunas sales, y precipitan, provocando cambios drás­

ticos en las concentraciones de los iones disueltos (Fernández 

y Mee, 1980). Esto es, que interacciones que se daban, dejan 

de darse por la salida de iones. De gran importancia es la 
= = 

sal ida de Ca, S04 y CD3, que se lleva a cabo a salinidades de 

100 °/oo .:iproximadamente (Copeland, 1974; Borchet, 1965), ya 

que estos iones son, por su carga, causantes de muchas inter­

acciones. 

Las mediciones de Hansson (1972) y Mehrbach et fil. (1973) se 

hicieron hasta salinidades de sólo 40 °/oo aproximadamente, a 

las cuales ninguna salida de iones por rrccipit.:::ición ocurre 

todavía o sea que una extrapolación de sus constantes, no con. 

sidera los efectos de las disminuciones en concentración, cag_ 

sadas por las precipitaciones. Asimismo, el modelo teórico 

del par iónico (Mi! lera y Schreiber, 1981) ignora estos cambios 

en composición. Por eso es que los valores medidos en este 
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trabajo·,-_ son:·may-_or~s :~~e-. 1.Bs 6xtr~pól~~lone~ --d-~ estoS 
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autores 

ocurren preci-Como Lyman - ( 1'9s-61._.-.~~: i°~9Ó ~f ~ ---s~~-1- -¡-~,; ~~-d-~~i~~-:-:,~-ÍJ-n~e _ya 

~:l"aa·_:'-~'/o~).-:ü'~:a.::.-e~-~~~--polación de sus mediciones pi taciOiie~ 

~ons-idCra··-e1-:-6anbi·a e-~:--'.'.~~~R~-~-:¡·_~-r6r/,' pero no cOns i dera e 1 aumcrr . . 

to de las int~ra-ccione·s·-- !ónicas, provocado por el aumento de 

Ja conceñtración.- Así tenernos que--los valores medidos de K
0

1 

en este trabajo, son mayores que la extrapolación de los de 

Lyman (1956); con los valores de Ki, sucede lo inverso: los 

de Lyman {1956) son mayores que los medidos en esta invcstigQ 

éión. Indicándonos esto, que Ja sül ida de iones tiene un efe~ 

to mayor ~obre Ta segundü constante que sobre la primera. 
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CONCLUSIONES 

se. midieron: ·I as ConS tant·es· '.~pa:r:e'rí_té:S : __ tlJ.:·d--i.'s~~t ~~,i~·n· -d~ 1' ácl do 
,.-'" ,,,, 

_ca_rbó_n_rc_~_ ·e·~·-,--~-g~~; ·d~~~ ~Y-~:,·_~-:j~-p?·~~-d~~-;~'!;:·.~:~:'.;~.a~f)'~J_d6~e~-:, d~:: 3~-- a 

280 ~-(oo, -·a-:-25~C-~ 

Los r~su 1.tados ·:se_ ~ju~_taÍ'",oii-.. _a·. 1 a·. ecuación:. 

pK • + b s 1 /2 + cS + 

donde Ses la salinidad y a, b, e y d son constantes. 

Las constantes de ionización determinadas se compararon con 

extrapolaciones de otros modelos, tanto experimentales como 

teóricos, demostrando que éstos son inválidos para salinidades 

altas ( > 100 º/oo) .. 
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!l1 

APENDJCE 

' . . . - ''.·.-.-· _ _.,_-,_ ' 

-~·:_:zs~·~~--Va lor~s-:· pafa·;:pKi\ :~-::-,p~~~ iíitérpota'dOs :de.--Jos datos . - - ' - . - . - ' - . - - - -- . 

. éXpei 1 meri tá 1 C.s • ;·;. 

s pKz s 0 /oo pKj pKz 

3.5 5.873. 8.847 170 5.495 8.690 

40 5.819 8.804 180 5 .410 8.717 

50 5.156 8. 736 190 5.310 8.747 

60 5. 729 8.686 200 5. 196 7.779 

70 5. 723 8.651 210 5.066 8.813 

80 5. 725 8.626 220 4.922 8.849 

90 5. 730 8 .611 230 4.762 8.888 

100 5. 733 8.603 240 4.587 8.928 

110 5. 731 8.602 250 4.396 8.970 

120 5. 720 8.606 260 4. 190 9.013 

130 5.699 8.615 270 3.969 9.058 

140 5.667 8.628 280 3. 733 9. 105 

150 5.623 8.646 290 3.481 9. 153 

160 5.566 8.666 300 3.213 9.202 
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