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Capi{tulo I.- Introduccidén y Generalidades
INTRODUCCION

Durante la década de los aflos setentas hubo un ascenso repentino en
el estudio de los océanos como un todo,Esto tuvo una proyeccién na-
tural dentro de las ramas de la quimica,la cual ocupa un lugar de-
terminante en la oceanografia, una ciencia que es por su naturaleza
interdisciplinaria.Como resultado de lo anterior, ha habidd una am-
plia expansibn en la enseflanza de la oceanografia quimica.La conve
nienéia de tratar a los océanos como un sistema quimico uniforme -~
fue admitido hace m&s de cincuenta affos por Sverdrup,Fleming y -
Johnson; en sus trabajos sobre oceanografia,Dentro de este campo,la
quimica ocupa una posicién central, nuestro conocimiento de las ma-
sas de agua de los occéanos y sus origenes, se basa ampliamente So-
bre medidas de los parametros quimicos, tales como salinidad, clo-
rinidad y el contenido de ox{geno,Determinaciones de los elementos
micronutrientes esenciales : nitrdgeno y fésforo; son de gran valor
para los quimicos marinos interesados en la fertilidad del mar, Los
estadios quimicos les son también de importancia para los quimicos
contal que sirvan de guias para la formacidén de los grandes sedimen—
tos de manganesc y fosforita que crecen en el piso marino.

De acuerdo a lo antes mencionadd, senti el interés de reali-
zar el presente trabajo escrito, él que trata el tema de la oceano-
grafia como parte importante para la ingenieria quimica que parti -
cipa decididamente en el conocimiento y aplicacién de dicho terreno.
Debo de agregar que he tratade de incorporar los avances mas recien—
tes en cuanto a las propiedades fisicoquimicas del agua de mar y de
la manera mis comprensiva.S6lo se reguiere un modesto conocimiento
de quimica general para lograr su total comprensién y posterior a-
plicacién,.El presente trabajo es un intento para cubrir la necesi -
dad real de contar con una opinion balanceada y actualizada de la
ingenieria quimica que se desarrolla en pleno seno marino, y apoya-
da particularmente en la quimica marina.Esto resulta de fundamental
importancia para un pals como México que cuenta con extensos lito -
rales, enormes plataformas marinas y para un aprovechamiento optimo
de los recursos marinos, as{ como para la eventual construccién de



plantas industriales sobre él piso marino.De este modo se presentan
los conocimientos basicos de los océanos,sus propiedades fisicas Yy
quimicas,lo cual resulta de suma importancia en el disefio de pro-
yectos en plantas recuperadoras de minerales marinos{ en donde se
incluye a la Repliblica Mexicana,como se vera m&s adelante ). Por -
tanto,un estudio de las propiedades fisicas tales como: densidad,
punto de congelamiento,conductividad eléctrica, etc.,resultan de
gran valor en las operaciones de investigacién que realiza la UNAM

en los mares Mexicanos.

También se hace mencién de los organismos vivos(microbio-
légicos) y sus efectos,los cuales intervienen e influyen en los
procesos marinos;de igual modo se muestra la composicidén orgénica
de las aguas marinas, asf{ como su funcién en dicho medio en equili-
brio dinémico.Una parte considerable y medular del presente traba-
Jo se refiere a una de las ramas fundamentales de la quimica ocea-
hogréfica.es sin duda la electroquimica marina.En ésta parte se
hablari de algunas propledades electroquimicas del agua de mar,como

1o son: pH,conductividad eléctrica y el potencial redox.

Por ltimo,debdé de mencionar que en la Repliblica Mexicana
la UNAM ( através de sus barcos de investigacién) y otras depen-
dencias del sector piblico y privado realizan diversos estudios en
donde se aplican los conocimientos fisicoquimicos de las aguas de
mar costeras;por ejemplo, para la preservacién de instrumentos de
medicién,mantenimiento de estructuras portuarias,construccién de
embarcaciones y disefio de proyectos involucrados con el agua de mar
(extraccién de minerales marinos,agua de enfriamiento,etc. )



A.~- GENERALIDADES

Aln cuando los anAlisis del agua de mar habian sido desarrollados
en los comienzos del siglo XIX,no fue sino hasta el viaje del barco
1lamado Challenger de 1873 a 1876 que la quimica marina se colocd
sobre una base cientifica.Durante el viaje, las muestras de agua se
colectaron a varias profundidades hasta los 1500 mts.La gravedad
especifica y el contenido de didxido de carbono de estas muestras
fueron medidas en el mar.Muestras de agua y de los gases disueltos
en el agua se colectaron de regreso a Glasgow donde fueron analiza-
das por Dittmar{1884),Estos andlisis,que constituyeron modelos de
precisién, y se comparan con los valores recientes,sugieren que,
dentro de un limite estrecho,la relacién de concentracidn de los
iones mis abundantes es constante.Dittmar sigirib que esta caracte-
ristica nos darié razdén de la salinidad del agua de mar al determi-
nar uno de los elementos mAs abundantes, y para este propdsito re-
comendd la estimacién de los cloruros{ + bromuros),En 1899 Knudsen
desarrolld un método volumétrico de precisién para efectuar esta
determinacién y también investigd la relacidn entre esta cantidad
respecto a la salinidad y densidad del agua de mar.,

La presencia del oxigeno en el agua de mar llamd la aten-
cibén antes de la mitad del siglo XIX,pero no fue sino hasta que
Winkler(1888) desarrollé un método simple para su determinacién,
cuando los estudios rutinarios de la distribucién del elemento en
el agua de mar fueron realizados.Esto’ demostrd que las medidas de
oxigeno disuelto podrian ser usadas, asi como los datos de salini-
dad-temperatura,para caracterizar las masas de agua.Pronto se com~
prendié que los cambios en el contenido de oxigeno de las aguas que
no estaban en contacto con la atmésfera estaba {ntimamente relacio-
nado con los procesos biolégicos de la fotosintesis y la respiracién
que ocurren en los mares,Estos procesos también influyen en el con-
tenido de dibéxido de carbono del agua.A diferencia de otros gases
el diéxido de carbono reaccionaba con el agua.El problema del equi-
librio del dibéxido de carbono en el agua de mar es dificil,pero fue
ampliamente resuelto por el trabajo del quimico finlandés Buch,
entre 1915 y 1933.



Se ha comprobado por largo tiempo y por analogia con las -
plantas terrestres que las plantas marinas y el fitoplancton re-
quieren de alimentos micronutrientes como nitrbgeno y fésforo para
su crecimiento.Sin embargo, no fue sino hasta 1920-1927 con el de-
sarrollo de los métodos fotométricos para analizar los nitratos y
fosfatos que fue posible explorar en detalle la estrecha relacién -
entre la fertilidad del agua de mar y su contenido de nutrientes.
Los anlisis de estos nutrientes se incluyeron en los programas de
quimica de los cruceros pioneros entre 1925 y 1927 del Meteor en el
Atléntico sur y del Discovery II en el océano Meridional,Los datos
obtenidos de estas travesias contribuyeron enormemente a la expli -
cacién de los movimientod de las masas de agua de estos océanos y
demostraron que la alta fertilidad encontrada en ciertas regiones -
estaba asociada con los afloramientos.Recientemente, el desarrollo
del método del carbono-14 para determinar la productividad primaria
{Steeman-Nielsen, 1952) ha dado un nuevo impulso a los estudios de
la fertilidad en el agua de mar.Dirante la dltima década se ha -
acrecentado la comprobacidn de que los componentes orgénicos di-
sueltos en el agua de mar , tal como la vitamina B-12, juegan un
papel importante en la determinacidn de la sucesién de las especies
del fitoplancton.

-Cuando se toma en cuenta la historia de la quimica marina, -
ésta manifiesta que los nuevos desarrolles han coincidido con la -
introduccién de nuevas técnicas en la quimica anaif{tica.En los al-
timos afios han sido particularmente productivoes 1os,métodos de ané-
1isis fisico-quimicos de alta senSibilidad, como la espectrofotome-
tria de masas y la cromatografi{a gas-liquido, los cuales aun produ-

" cen esencial impacto sobre el tdpico.El anilisis tedioso de un gran
nimero de muestras colectadas en los cruceros de investigacidn esté
siendo reducido al adoptar métodos automatizados de los anAlisis de
nutrientes,

Por otra parte, como la poblacidén mundial se incrementa siguien-
do una relacidén de crecimiento, ésto hace necesario buscar nuevas



fuentes de alimento y materias primas,El hombre estd volviendo cada
vez mAs al mar para satisfacer sus necesidades,Hasta el momento, la
pesca y la extraccidédn de minerales en el mar, se ha efectuado sblo
por las naciones mAs industrializadas.No obstante, para muchas na-
ciones en vias de desarrollo, la pesca Jjuega un papel importante -
tanto en la nutricién como una fuente de fertilizantes.Aungue mu-
chas Areas de pesca del hemisferio norte por ahora estan sobreexplo
tadas, hay otras(cerca de la costa oceste de dfrica ), las cuales -
serén nuevamente desarrolladas para el beneficio de los paises -
adyacentes,Sin embargo, es dif{cil que el cultivo de peces contri -
buya a la pesca por un largo tiempo, en este momento la dificultad
real es producir solamente especies econdmicas de peces,Las algas
marinas, que proliferan en muchas aguas costeras son fuentes poten-
ciales de compuestos orgénicos, particularmente para las industrias
alimenticia y farmacéutica,Varios millones de toneladas ya son co-
lectadas cada aflo para la produceidén de Acido alginico, laminarina
Y agar-agar, y el mercado de estos productos y otros se encuentran
continuamente en expansidn.

Desde hace algunos afios, la demanda de agua ha comenzado a
dejar atréds al abastecimiento natural de parte de la lluvia, parti-
cularmente en los palses &ridos donde la irrigacién es esencial pa-
ra la expansidn de la agricultura.En muchas &reas la desalinizacién
del agua de mar es la dnica solucibén a este problema y, aunque la
conversién salino-agua esté solo en sus inicios, la produccién to-
tal de agua potable por este método excede las 200,000 Ton/dia « Se
requiere energia para llevar a cabo la separacidén del agua o de las
sales del agua de mar,y se puede demostrar termodin&micamente que -
la energf{a minima que requiere el proceso para una agua de mar con ’
una salinidad de 35%0 es por ejemplo 0.74 Kw-h por tonelada de pro-
ducto a 25°C.En la practica, dificilmente se muestra que se pueda
alcanzar una eficiencia mayor al 25% para el proceso.Existen proce-
dimientos que tienen una eficiencia mls baja que éste, y el costo
de la desalinizacién de las aguas es por.1o tanto relativamente ‘al-
to.Sin embargo, en algunas areas su precio es ahora competitivo con



la obtencién de agua potable con otras fuentes, y se observard una
diferencia cuando se disponga de una fuente alterna de energia mAs
barata o cuando la eficiencla de la energia solar llegue a estar -~
mis desarrollada.

Diferentes métodos pueden ser usados en la desalinizacién -
del agua.En la mayor parte de las plantas existentes la separacién
se lleva a cabo por la operacidn de destilacidn,Unidades de etapas
miltiples son usadas,en las cuales el calor liberado por la conden-
sacién del vapor de la primera etapa se utiliza para hervir el agua
bajo presidn reducida en la segunda etapa y esto se repite a través
de las doce etapas.Actualmente se utilizan unidades de destilactén
con una produécién superior a las 20 mil Ton/dia.Plantas prototipos
se han construido para la produccidén de agua potable por enfriami -
ento.Estas estén basadas sobre el hecho de que el hielo formado por
enfriamiento del agua de mar es de baja salinidad.lLa purificacibn -
se realiza en varias etapas : el agua de mar es refrigerada para -
producir un abultamiento de cristales de hielo, los cuales después
se separan y lavan con agua de baja salinidad para liberarlos de -~
las sales adheridas.En el paso final los cristales son derretidos -
en un intercambiador de calor.Durante la (ltima década se han  in-
vestigado otros métodos diferentes de desalinizacién, tales como la
extraccidén por solventes, electrodiflisis y ésmosis 1nveréa.£n eate
altimo- que es el m&s promgnente -el agua de mar es forzada por -
presién a pasar a través de una membrana la cual resulta mis permea-
ble al agua que a los {ones.

A pesar de que todos los elementos quimicos presentes en la
naturaleza se encuentran en el mar, actualmente la extraccidn qui -
mica del agua estA desarrollada s6l0 para los componentes mas ;bun-
dantes.Varios millones de toneladas de clorurc de sodio se producen
cada afio del mar por la evaporacidén solar, especialmente en paises
cAlidos.Magnesio y potasic puden ser recuperados de las aguas ma-
dres permanentes,



Durante la segunda guerra mundial varias plantas fueron ins-
taladas en gran Bretaila y EUA para la produccién del magnesio meté-
lico a partir del agua de mar.En la planta mis grande en Freeport ,
Texas,el agua de mar ( 0,13% Mg ) es tratado con una suspensién de
cal( producida por calcinacién de estructuras calcéreas las cuales
son abundantes en la zona ), El hidréxido de magnesio precipitado es
separado por filtracién y convertido a cloruro, el cual después de
purificarlo y secyrlo, es reducido electroliticamente a magnesio -
( Tressler y Lemon, 1951; Gross,1970),.El rendimiento total del mag-
nesio en esta planta es del 85-90¥%.Grandes cantidades de compuestos
de magnesio son también obtenidos del agua de mar usando una simi -
lar etapa de precipitacién inicial .

. El agua de mar es la principal fuente mundial de bromo( el
contenido promedio de bromo es de 66 gr/ton ).Usando &cido sulfuri-
co el agua de mar es acidificada a pH de 3.5 y tratada con un lige=
ro exceso de cloro.El bromo liberado en base a la reaccién:

2Br~ +1C1 == Br, + 2c1”
es removido del agua con una corriente de aire y entonces reacciona
en la fase gaseosa con el diéxido de azufre.El &cido bromhidrico -
formadopor la reaccién:

Brz + SOE + 2H20 ——=» 2HBr + sto4

es absorbido en un volumen pequefio de agua,El Acido bromhidrico re-
sultante es tratado con clorc y el bromo es destilado con vapor.Es-
te proceso se usa en diversas plantas con una produccién total que
excede las 2)’:104 ton/afio, por ejemplo en Freeport,Texas .

Hay reservas grandes de casi todos los elementos presentes -
en el agua de mar, por ejemplo existen supuestamente 1.4x108 Ton de
plata, la cual se presenta en una concentracién de 0.1 micrograﬁos
por litro{ mgr/lt ).McIlhenny y Ballard ( 1963 ) han demostradd que
no es econémico extraer elementos que se encuentren por debajo de
la concentracién del boro 2-6 mgr/lt con una planta que este bom -
beando agua .



El lecho marino contiene inmensos depésitos de minerales de
importancia econdmica los cuales justo ahora estin empezando a ser
explotados.En la actualidad sblo las regiones de las placas conti -
nentales situadas no mis abajo de los 200 metros del agua estn -
siendo exploradas.Estas regiones son por lo general continuacién -
submarina de las masas de tierra adyacentes, y sus rocas y depﬁsi -
tos minerales son similares a los del continente.Casi siempre estan
cubilertos con sedimentos detriticos tal como la arena y el limo, -~
pero en algunas Areas , puéden estar presentes grandes depdsitos de
minerales marinos caracteristicos, como la fosforita .

Entre los minerales que por ahora comercialmente se recobran
de las Areas de 'la plataforma continental son el petréleo, el car-
bén, el gas natural y el azufre junto con los diamantes aluviales ,
oro y estafio de valles de rios sumergidos.El piso océanico profundo
particularmente el dél Paci{fico, estd sembrado con nddulos de ferro
manganeso, los cuales. son ricos en metales valiosos como el cobre ,
niquel y zinc los minerales mis abundantes que actualmente estédn -
siendo explotados,El peso total de estos depbsitos en el Océano Pa-
cifico sblo se ha estimado que es aproximadamente de 17x1011Ton.Co—
mo la profundidad promedio a la que se encuentran estos depbsitos -
es de 4500m, su recuperacién actualmente no tiene propbésito comer -
cial.

Resulta conveniente destacar que los mares incrementan verti
ginosamente su grado de contaminacién como resultado de las diver -~
sas actividades humanas, por accidente o como resultadc directo de
su uso como depdsito de productos de desecho.A menudo se argumenta
que como el volumen de los océanos es muy grande, la dilucidn y tal
vez la degradacidén bacteriana restauraran rapidamente cualquier -
contaminacign inofensiva.Mientras que este razonamiento corresponde
en parte a la verdad; es falso que el deterioro que puede ocurrir
en presencia de contaminantes, sea dispersado en los océanos a tra-
vés de la biotg.Con frecuencia, los niveles nocivos de contamina -
cidén tienen graves efectos tanto en los cuerpos marinos como en -
agua costera donde la descarga de aguas contaminadas dafian el mar.

JBlota § fauna y flgra de una region dada.



: Capf{tulo II,- Especles quimicas, Gases disueltos y

Compuestos orgénicos en el agua de mar

A.~ LOS ELEMENTOS QUIMICOS MAS ABUNDANTES

Hasta el momento,més de setenta y cinco elementos han sido
detectados o identificados en el agua de mar.Con el desarrollo de
métodos analiticos mis sensibles, tal como la activacién de neutro-
nes,es posible que otros componentes que se presentan naturalmente
pronto seran determinados,siempre y cuando su concentracién pueda
ser mayor a 10'g gr/lt.Es conveniente para el propbsito de la pre-
sentacidn,considerar a los elementos existentes en el agua de mar
en cuatro clases principales(més adelante se dan detalles y referen-
cias):

1) Gases atmosféricos disueltos.

2) Elementos micronutrientes(formas ionicas de fosféro y
nitrogéno).

3) Elementos geoquimicos m&s abundantes no-reactivos gue

estan en concentracién mayor a ljlgr/Kg.

Elementos traza los cuales tienen baja concentracién{

menos de 15 microgramos/lt).

a

-~

s
NOTA: microgramo:ﬂg al0 qr

A pesar que desde 1819, Maecet present$ un arti{culo a la real so-
ciedad en el cual sugirid que "muestras de agua de mar contienen
la misma cantidad de componentes en todas partes del mund&‘eata re-
lacién es muy 1déntica con la proporcién de uno a otro,de modo que
ellos difieren sblo por la cantidad total del contenido de sus sales,
Sin embargo,Dittmar encontré algunas variaciones en la proporcidn
de los iones mAs abundantes respecto al cloro,los cuales fueron ma-
yores que los que podrian estimarse por los errores analiticos;en
especial la relacidén de calcio/cloruro fue elevada en aguas profun-
das respecto a las aguas superficiales.

9



Desde la época de Dittmar ha habido una tendencia creciente a con-
siderar que la composicidén relativa del agua de mar es costante.

Un nuevo estudio del problema ha sido llevado a cabo recien-
temente por los investigadores del Institutco Nacional Britanico de
Oceanografia,Se analizaron con métodos analiticos modernos mis de -
cien muestras representativas de los mares mas grandes y las cuen -
cas océanicas ,Los resultados promedio para las aguas océanicas es-
tan dados en la tabla II-1 que a continuacidn se presenta,

Tabla II-1 Composicién del agua de mar

ion salinidad 35%o gr/Kg/Cl%o
Cloruro 19. 344 -
Sodio 10, 773* 0.5561"
Sulfato 2,712 0.1400
Magnesio 1. 294" 0.0668"
calcio 0. 412" 0. 02125"
Potasio 0.399" 0.0206"
Bicarbonato 0.142 -
Bromuro 0.0674 0.00348
Estroncio 0.0079" 0.00041"
Boro 0.00445"% ' 0.00023"
Floruro 0.00128% 6.67x1075*

' Promedio de los resultados de Cox y Culkin t 19667}

+ Greenhalg y Riley , resultados no publicados

NOTA: Cl%o es la Cloronidad(ver cap. III )
S1 los mares cerrades { BAltico y Negro ) son ignorados, se encuen-
tra que dentro de los limites del error analitico, no hay una varia-
cién significativa de las relaciones de sodio,potasio,sulfato,bromo
estroncio y boro respecto a la clorinidad; se dice que dichos ele-
mentos son conservativos.No obstante, la relacién de calcio/clori -
nidad es significativamente ( arriba de 0.,5% )} alta en aguas profun
das .

10



Este enriquesimiento quizé aumenta porque estas aguas estén frias
y ricas en didxido de carbono y por la activa disolucidn del carbo-
nato de calcio constituyente del plancton muerto que cae de la 5Su-
perficie,

La composicién icnica actual del agua de mar resulta de un
balance entre la relacidn a la cual el material disuelto es adicio-
nado al océano desde la tierra y la atmdsfera, y la relacibén a la
que éste es removido del mar por incorporacidén hacia los sedimentos
o por ser regresados a la atmbsfera.Este es un balance geoquimico -
que al parecer ha guardado la composicién relativa del agua de mar
casi costante desde la época del Cambrico y ha prevenido la crea-
cién de concentraciones tbxicas de los elementos traza, tales como
cobre, arsénico y selenio.

Los materiales entran al océano por precipitacién atmosferi-
ca o por la afluencia del agua de rios.Algunas de estas sustancias
son incorporadas al océano como especies dfsueltas o coloides, No
obstante, parte de este material tiene la forma de fases sflidas -
no-reactivas tal como el cuarzo, feldespato o arcillas que son réa-
pidamente asentadas al fondo del océano.El pH y la concentracién
de los cationes disueltos més abundantes y muchos de los trazas en
el agua de mar son regulados por el equilibrio entre los cationes
disueltos y los aluminosilicatos tanto autogénicos, suspendidos o
en sedimentos.5111én(¢1967) ha usado modelos en términos de tales -
reacciones para explicar la composicidén del agua de mar.En el mas
reciente de sus trabajos postuld que el agua de mar es una fase en
un sistema en equilibrio de nueve componentes, consistente de la -
atmbésfera, el mar, el cuarzo (5102), 1a caleita( CaCOs). la caoli ~
nita- minerales arcillosos de aluminosilicatos, clorita, illita y
montmorillonita.Con excepcién de la dolomita todos estos minerales
existen en los sedimentos marinos aparentemente en equilibrio con
agua de mar.Asi{, el equilibrio entre la caolinita y la clorita es
un importante factor para mantener el contenido de magnesio en el
agua de mar en un nivel constante.
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Los minerales arcilloses, principalmente aquellos de origen
terrestre liberados por los rios, ayudan en dos formas en la conser-
vacién del balance de los cationes mAs abundantes en los océanos.

1) A actuar como un intercambiador de iones,ejemplo;

ME(R) + Ca’t === ca(R) + Mg2*
Na (R) + K* === K(R) + Na*

Donde R= red cristalina de aluminosilicato.
Los experimentos han demostradd que las reacciones anteriores pro-
ceden ripidamente, y que la posicién de equilibrio se desplaza bien
a la derecha,Esto es facil de observar porque el sodio es mAs abun-
dante en el agua de mar que el potasio{Na/K=27.0) ¥y PORQUE esta -
reaccidn es invertida en los sedimentos profundos{lNa/K=0.42),El in-
tercambio fundamentalmente con la montmorrillonita ayuda a mantener
el balance del magnesio.
El mantenimiento de los mecanismos del balance geoquimico de los -
aniones en el agua de mar en su mayor parte es muy diferente respec-
to a los asoclados con los cationes.El cloro y el bromo son geoqui-
micamente inertes, y es probable que mAs del 75% de estos haldgenos
adicionados por los volétiles permanezcan en el océano.Gran parte -
del cloro que llega al mar proveniente de los rios ha sido simple -
mente reciclado y relativamente.poco es suministrado de la lixivia-
" ¢ién de las rocas.Cantidades considerables de sulfato alcanzan el
mar procedentes del desgaste de los minerales de sulfuro; el balan-
ce geoquimico quizéd es mantenido por la deposicién de minerales de
sulfuro y azufre en los sedimentos via 1a reduccién bacteriana.

TIEMPOS DE RESIDENCIA

Como la concentracidn de diversos elementos en el agua de mar a-
proximadamente se encuentra en un estado estacionario, la relacién
4 que son proporcionados al océano esta balanceada por la propor -
cién a que son removidos.Barth{1952) ha introducido el concepto de
tiempo de residencia de un elemento ( T } ,el cual es el tiempo -
promedioc que permanece en el mar antes de ser removido por los -
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procesos anteriormente mencionados,Asi, tenemos;

T= _A__
dA/dt
donde A es la cantidad del elemento disuelto ¢ en suspensidn en los
océanos, y dA/dt es la proporcidn a la cual éste es agregado o pre-
cipitado,Esto asume que los elementos se encuentran mezclados por
completo en un tiempo apreciablemente corto respecto al tiempo de
resiaencia, ¥ que ni A ni dA/dt cambian en 3-4 veces este periodo.

Valores de dA/dt han sido estimados en dos formas :

1) A partir de datos sobre la composicidén promedio del agua
de rio y de la cantidad total ‘del agua de rio descargada hacia el
mar anualmente,Es necesario hacer una deduccién de la cantidad sig-
nificante de los elementos los cuales son transferidos por el mar
via la atmdésfera y precipitados a los rios.

2) De los datos de la relacidén media de la sedimentacién -

marina y la composicidén promedio de los sedimentos marinos.A pesar
de las dificultades involucradas en fijar cuantitativamente los di-
versos factores implicados existe un buen ajuste entre las estima -
ciones de T hechas por los dos métodos.
Los intervalos de tiempo de residencia observados desde 2.6x108 -
afios para el sodio y de aproximadamente 100 afios para el aluminio -
reflejan la gran variacién en la reactividad geoquimica la cual los
elementos quimicos presentan en el agua de mar.Los metales alcali -
nos y alcalino-térreos de bajo nimero atdémico(excepto el Berilio) -
tienen tiempos de residencia de 10 afios o mAs debido a su baja reac
tividad geoquimica.S5in embargo, como el nimero atdmico de los ele-
mentos de estos grupos se incrementa, el tiempo de residencia dis-
minuye progresivamente debido a la alta afinadad del intercambio -~
idnico que poseen en gran magnitud los minerales arcillosos,

Algunos elementos tales como el aluminjio, hierro, cromo Yy
también el berilio y el-torioc tienen tiempos de residencia de 100 a
1000 afios, y para éstos la suposicidén de mezcla en tiempos cortos --
de 3-4 veces el tiempo de residencia no es vAlido.Los iones de estos
elementos son rApidamente hidrolisados al pH del agua de mar y son
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incorporados dentro de los minerales autogénicos tales como los nb-
dulos de ferro-manganeso y fillipsita.,Durante el desgaste continen

tal,dichos compénentes tienden a resistir la solucidn y pasan hacia
el interior del mar como materia particulada, tal como arcillas, -
feldespatos, etcetera, los cuales son rdpidamente depositados en -
los sedimentos,Por los tiempos de residencia cortos de estos elemen
tos se espera hallar una variacién en sus concentraciones de un -
océano a otro Goldberg y Koide (1962) han encontrado indicaciones -
de tales variaciones para el torio.

Los tiempos de residencia comparativamente cortos de muchos
elementos de transicién(por ejemplo, cobre, 50,000 afios;niquel, -
15,000 afios; cobalto, 18,000 aflos y manganeso, 7,000 afios) son un
signo de la eficiencia a la cual ellos son removidos de la solucion
durante la deposicidén de los minerales de ferromanganeso s A conti -
nuacidén se presentan tabuladas las especies quimicas més abundantes
en los océanos y su concentracién( tablaIIA-1) .

Tabla IIA-1 Concentracién de las sustancias disueltas en el
agua de mar.

ELEMENTO ABUNDANCIA (ppm) ESPECIES PRINCIPALES
CLORO 19,353 c1”

SODIO 10,760 Na*
MAGNESIO 1,294 g*2;meso,
AZUFRE 812 S0

CALCIO 3 Ca+2, CasO,
POTASIO 387 '
BROMO 67. 3 Br-
CARBON 28.0 HCOZ3H,C0,;C05% ¥

compuestos organicos

ESTRONCIO 8.0 sr*?;srs0,
BORO ’ 4.6 B(OH)S;B(OH)ZO'
SILICIO 3.0 S1(O0H) 4354 (OH) 40~
FLUOR 1,3 FiMgF*
ARGON 0.6 Ar (gas)
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NITROGENO 0.5 NO;;HO NH

ai 2 (sas)
y compuestos org.
LITIO 0.17 Lt
RUBIDIO 0.12 Rb*
FOSFORO 7x10~2 H,P0; ;HPO,2 ;PO Y;
> H3P04 y com. org.
10D0 6x10 103;1
BARIO ax10™2 Ba-2;Bas0,,
INDIO < de 2x1072 -
aluminio 1x1072 AL(OH),
ACERO 1x1072 Fe(OH),
ZINC 1x1072 2n*2;zns0,,
molibdeno 1x1072 Mo0,2
SELENIO ax1073 5e072
COBRE ax1073 g,CuSO
ARSENICO ax1073 HzAsO HAso4 ;
H Aso H3A50
-3
estafio 3x10
URANIO ax10™3 vo (co)3
VANADIO 2x1073 vo, (OH)
MANGANESO 2x1073 Mn 2-Mnso
NIQUEL 2x1073 Nt 'NiSO
TITANIO 1x10~2 T4(0H),,
COBALTO 5x10”4 co*?;c0s0,,
ANTIMONIO s5x10~% Sb(OH); —-=(?)
CESIO sx10™* cs*
CERIO ax10™4 ce*3
KRIPTON ax10~% -
ITRIO axi0™? -
PLATA 3x10™* AgC1™;AgC1~2
LANTANO 3x10~% -
CADMIO v 1x10~? ca*?;caso,
NEON 1x10™4 -
XENON 1x1074 -
TUNGSTENO 1x10™% w032
GERMANIO 7x107> Ge(OH) ,;GeCOH) ;0



S

CROMO 5x10° - ,
TORIO sx10™> -

ESCANDIO ax10”° -

GALIO ax10™> -

MERCURIO 3x10”° HgClg;chxzz
PLOMO ax10™° Pb*2;pos0,,
BISMUTO 2x1078 -

NEOBIO 1x107° -

TALIO ¢menos) de 1x107° nt*t

HELIO sx1078 -

ORO ax1078 Auc1y
NEODIMIO 2x1078 -
DISPROSIO 7x10”7 -
PRASEODIMIO 6x10”7 -

ERBIO 6x10”7 -

BERILIO . ex10”7 -
GADOLINIO 6x10”7 -

ITERBIO 5x1077 -

SAMARIO 4x10”7 -

HOLMIO 2x10™7 -

TULIO 1x10”7 -

EUROPIO 1x10”7 -

LUTECIO 1x1077 -
Protactinio 2x107° -

RADIO 1x10710 Ra*?;Raso,,
RADON 6x10718 -

Abundancia en ppm o mg/Kg.La salinidad del agua de mar
es de 35%o.0xigeno{ 1/2 0, )} cuya abundancia es de 857,000 ppm ;
Hidrégeno( 1/2 H2 ) 108,000 ppm . Fuente: Goldberg,E.D,,Cap.5, en
Chemical Oceanographyc 1965 ,

Si no estuviera operando otro mecanismo de eliminacién, se

deberia esperar que la concentracién de un cation en el agua de mar
debiera ser regulado por la solubilidad del compuesto menos soluble
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el cual es formado con alguna de las especles aniénicas presentes -
en el agua de mar,Krauskopt{1956) ha estudiado este problema por la
adicidn de.un exceso de iones de 10 metales a muestras de agua de
mar manteniendo el pH de 7.8-8.2.Después que el equilibrio habia -
sido alcanzado, los precipitados se separaron y la concentracién de
los iones metalicos disueltos en la solucidn sobrante fue analizada.
Calcio,estroncio y bario estuvieron presentes aproximadamente a su
concentracién normal del agua de mar.Sin embargo, Pb,Ni,Co,Cu,Zn ¥y
Cd se encontraron como insaturados en el agua de mar en un interva-
lo amplio de 102-107 el doble en proporcidn aproximada a sus tiem -
pos de residencia.Si11én(1963) ha seiialado que la mayor parte de -
estos Gltimos elementos traza no se encuentran en los sedimentos -
marinos como minerales discretos pero existen en solucién sélida en
compuestos de los eleméntos abundantes teniendo un radio idnico Yy
carga similares.Por ejemplo, cobalto y plomo pueden presentarse en
solucién sblida en la alfa-geotita({(Fe,Co)OOH) y diéxido de manga -
neso como ((Mn.Pb)Oz) respectivamente, ambos son constituyentes co-
munes de los sedimentos marinos profundos.Cuando estas sustitucio -
nes ocurren, los elementos traza tendradn un producto de solubilidad
aparentemente mucho menor respecto a que estd como un compuesto pu-
TO.

Al pH y pE del agua de mar CoOOH serd la fase mAs estable -
‘existente en equilibrio con el ion Co*z, la cual es la especie mas

abundante de este elemento en el agua de mar.

La materia particulada suspendida en el agua de mar es muy -
variable tanto en composicién como en cantidad.Su fraccién inorgi-
nica consiste principalmente de minerales tales como feldespato, -
arcillas y cuarzo formados por la lixiviacién de rocas continenta-
les.Otras especies inorgénicas las cuales pueden estar presentes, -
son los restos siliceos y calcéreos de los organismos muertos y mi-
nerales autogénicos, producidos por la interaccidén de especies di-
sueltas y coloidales.Las aguas de los océanos abiertos lejos de la
plataforma continental y a profundidades mayores a 200m contienen -
poca materia suspendida({ concentraciones de 0.5-250 microgramo/lt ,

un promedio aproximadamente de 40mg/lt, han sido reportados por -
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Jacobs y Ewing, 1969).Este material, el cual esti predominantemente
en el intervalo de tamafio de menos de 1}llconsiste principalmente
de minerales arcillosos. I’blxlﬁ'n-\

Las especles inorganicas disueltas presentes en el agua de -
mar son principalmente electrdlitos aunque algunas especies no car-
gadas, tal como el Haao3 y gases disueltos, son incluidos en esta
categoria, junto con las micelas coloidales.

Una complejacidn competitiva con los aniones mas abundantes
(ejemplo: Cl-.OH',HCOS.Soi',F' y tal vez ligandos orgénicos) es el
principal factor que contrela la naturaleza de las especies inorgi-
nicas presentes en el agua de mar.Hasta Gltimamente ha sido dificil
obtener evidencias directas acerca de tales especies,S5in embargo ,
el desarrollo de métodos polarograficoslej.de pulso) de alta sensi-
bilidad, ahora permiten que la especiacién de los elementos traza -
més abundantes(ej. zinc) sea estudiada.

Los metales alcalinos y alcalino-térreos no forman complejos
fuertes y su tendencia aun para formar pares iénicos(tal como -
NaCOSHgCOS) estd un poco limitada.Garrels y Thompson(1962) han con-
siderado la presencia de pares idénicos de los cationes mis abundan
tes del agua de mar son el sulfato, bicarbonatc y carbonato;la for-
macidén de pares iénicos con el ion cloruro es despreciable.Sodlo ¥y
potasio existen en un limite ce aproximacamente el 9C% como cation-
es simples; alrededor del 1% ocurre como par iénico con el sulfato.
Cerca del 10% de calcio y magnesio, 4.6% del estroncioc y 6,.5% del
bario en el agua de mar se presentan en la forma de pares iénicos -
con el sulfato,Proporciones considerables de sulfato, floruro y -
carbonato en el agua de mar se presentan como pares iénicos princi-
palmente con el magnesio, ejemplo aproximadamente 50% del floruro -
se presenta como MgF+ Y 2% se presenta como CAF‘.
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B,_ GASES DISUELTOS EN EL MAR

La solubilidad de un gas puro en un liquido es generalmente
expresada en términos del coeficiente de Bunsen(eg).Este es el vo-
lumen del gas a TPS el cual puede ser disuelto por unidad de volu -
men del liquido, a una temperatura dada bajo una presién de gas de
760 Torr{latm).La solubilidad puede ser medida al equilibrar un vo-
lumen conocido de 1fquido desgasificado y medir el volumen del gas
absorbido o determinar la cantidad de gas presente en la solucidn.

La solubilidad de los gases en el agua de mar estin en fun -

cién de la temperatura, la salinidad y la presién.La solubilidad -_
disminuye com el incremento de la temperatura,de acuerdo a una razo-
nable relacién cercana a loget ¥1/T,La presencia de iones disueltos
en el agua de mar disminuye la Solubilidad de los gases en concor -
dancia con la ecuacién empirica de Setchenow la cual establece que
a temperatura constante, log(-tsw/~pw)= -Ks gdonde o ¥ Ty SOD los
coeficientes de Bunsen del gas en el agua de mar{ de salinidad S )
y agua pura respectivamente, y Ks es la constante para un gas en -
particular a la temperatura especifica.El efecto de la presién es -
déscrito por la ley de Henry, la cual establece que la solubilidad
del gas es directamente proporcional a su presidn parcial en fase
gaseosa (p).En el equilibrio, este Gltimo es igual a su presién -
parcial en la fase lfiquida (P).Asi, si el liguido estd equilibrado
con una mezcla de gases (ejemplosaire) y no existe interaccién en-
tre los gases individuales, la concentracién (C) de un gas en par -
ticular de presién parcial "p" serd dada por la expresién :

C = (e)(pXwoo0)mi/1t

Las solubilidades de los gases atmosféricos en el agua de -
mar a salinidad y temperatura fijas(designados 0',Né, etc.) son de-
finidos generalmente en términos del volumen(ml) del gas a TPS el
cual seréd disuelto por 1 1t de agua de una atmésfera saturado con =
-el vapor de agua a la temperatura en cuestién, bajo una presién to-
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tal de 760Torr(1 Tor=i1mmHg),S{ el agua estd saturada con respecto -
al aire a una presidn total diferente a 1 atm y si el aire se encu-
entra insaturado con vapor de agua, entonces la solubilidad obser -
vada, por ej., el oxigeno(oé') ESTK relacionada ala solubilidad -
(Oé) de una atmésfera saturada teniendo una presidén total de 760Tor
por la expresién :

. 03" . Op( popg(h/i00) ) 3 0'=dxigeno Nacino
760-p !

donde p es la presién barométrica(Torr), pg ©s la presidn de vapor
del agua de mar a una temperatura dada y h es el porcentaje de hu-
medad del aire.Es probable que h=100% en la capa inmediata superior
de la superficie del mar.Otras unidades se usan también para ex-
presar la concentracién del gas disuelto, y el uso de mg-atm/lt ha
sido recomendado recientemente para adoptarlc internacionalmente.

La presién de vapor del agua de mar Py puede ser calculada
a partir de la del agua pura Po usando la ecuacién:

Pg= Po( 1- 0.000969C1%c ) Para propésitos
pricticos las diferencias entre Pg ¥ P, son despreciables.

Para propésitos oceanogradficos comparativos algunas veces Se encu-
entra expresado en términos de porcentaje de saturacidn de la mues-
tra del gas respectivos

% de saturacién-100G/G'

donde G es la concentracidn observada del gas y G' es su solubili -
dad en agua a temperatura y salinidad in situ.

El intercambio de gas entre la atmdsfera y el agua de mar es
un proceso dinémico, y a saturacién, cuando la presién parcial del
gas es la misma en ambos medios, las moléculas entran y salen en -
cada fase con la misma relacién.Como cuando es normal, la presién -
parcial en un medio es alta habrd un flujo neto de gas de esta fase
a la otra.Las relaciones de transferencia de un gas de la atmdsfera

20



al mar y viceversa son proporcionales a su presién parcial -

en la atmbésfera (pg) y el mar (P_) respectivamenfe.La relacién neta

de acumulacién de un gas por unidad de superficie de mar seré& dada
por:

dQ/dt = k -k _P

aPg™ s g
donde ka y ks son las constantes de velocidad apropiadas.En el -
equilibrio, dQ/dt=0 y por tanto; knpg kng

Parece probable que la relacidn de intercambio entre las fa-
ses gaseosas y liquidas son controladas por la proporcién molécular
del gas a través de dos capas limites; una en la fase gaseosa, y la
otra en liquida.Como las proporciones de difusién en la fase gaseo-
sa son varios miles de veces mAs grandes que en la fase liquida,la
4ltima capa limite es la més importante.Esta capa se estima que es
estable y no turbulenta, y tiene un espesor que decrece con el in-
cremento de la turbulencia del agua; éste varia inversamente con la
velocidad del viento, siendo aproximadamente O.1lm de espesor a una
velocidad del aire de 1.5 m/s.La difusién del gas a través de esta
pelicula es analoga a la difusidén a través de una membrana semiper-
meable, para la cual

49 _ A-D-( C,=Cp )

dt dz
donde A es el area superficial, D es el coeficiente de difusién -
molécular, dz es el espesor de la pelicula y Cl(=pg) y Cz(=Pg) son
las concentraciones del gas en las dos fases separadas por la men-
brana.

Los gases disueltos son transportados de esta capa superior
a las partes profundas de los océanos principalmente por adveccisén®
como los coeficientes de difusidén molécular de los gases son muy
bajos( leo'scmzs_l)
preciable.En la adveccién el agua fria saturada de gas se hunde a
latitudes altas y es transportada a profundidad a latitudes bajas.
NOTA:®adveccién es 1a transferencia de calor por despllzumlento
horizontal del aire. 21
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La difusién turbulenta sblo en superficles de igual densidad puede

también jugar un papel secundario en el transporte del gas en las -
aguas profundas.Broecker(1967) da coeficlentes de difusién de tur-
bulencia vertical de 1.5 a 50 cm2/s para las aguas del fondo del A~
tlAntico Sur,La difusién turbulenta estd también involucrada en el
desprendimiento de gas a la atmdsfera cuando el agua nuevamente al-
canza la superficie otra vez.

Entre los factores que afectan la concentracidén de los gases
en el agua de mar tenemos dos grupos :

1) Procesos fisicos

2) Procesos bioldgicos
En el primer grupo la desintegracidén radioactiva tiende a la intro-
duccién de helio, raddén y argén dentro del mar Helio-4 es producido
por la desintegracidn del uranioc y sus productos y principalmente -
entran al mar del interior de la tierra a través de los sedimentos.
En algunas regiones el vulcanismo submarino puede inyectar ga-
ses voicénicos(N2 y coa) dentro del mar, en el cual se disuelven ba-—
jo la presién hidrostética alta prevaleciente ,Pérdida de ox{geno y
aumento de didéxido de carbono y nitrdgeno ocurre en las capas exten-
didas sobre las aguas euxinicas®
En el caso del grupo 2 tenemos una serie de subgrupos :

.a) Oxigeno y diéxido de carbono . Los procesos competitivos -~
de 1la fotosintesis y la respiracidén son las causas principales de

los cambios de la concentracidn del oxigeno disuelto y el diéxido -
de carbono en el mar.En las capas superiores del mar, donde hay su-
ficiente luz, la fotosintesis por el fitoplancton puede predominar
y tender a remover diéxido de carbono y liberar oxigeno, en general
de acuerdo a la reaccién :

xCO2 + xH,0 = CH,0 )x + X0,

donde { CH20 )x representa carbohidratos,Bajo Sptimas condiciones,-~
estoc tenderd a la supersaturacidn de las capas superficiales con -
oxigeno, y valores de saturacibén sobre 120% han sido reportados.

# Aguas euxfnicas=region de aguas del Mar Negro.
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Debajo de la profundidad de compensacién el proceso inverso -
predomina, el oxf{geno disuelto es consumido por la respiracién de
las plantas, animales y bacterias.El Gltimo factor limitante del -
consumo de oxigeno en el mar es el suministro de materia orgénica.
En los océanos abiertos el oxigeno es abastecido rapidamente por - .
adveccidén y difusidén y no llega completamente a agotarse, aunque es
reducido a niveles muy bajos( 0.1 ml/1lt ) en aguas intermedias y -
profpndas en algunas regiones del Paci{fico.

b) Nitrdgeno.Poco se conoce acerca de los procesos de fija -
cidén del nitrbgeno y desnitrificacién en el mar.Duydale(1961) de-
mostré que el alga azul-verde Trichodesmium thiebautil es capaz de
usar el gas disuelto abasteciendo sus requerimientos de nitrégeno -
cuando otras formas inorgénicas del elemento han llegado a agotarse,
Estos organismos crecen abundantemente en aguas tropicales y subtro-
picales, eJ., en el Océano Indico, a veces cuando los elementos nu-
trientes se encuentran en niveles bajos debido al crecimiento del
fitoplancton.

El procesé inverso, desnitrificacidén, el cual parece tomar -
lugar Gnicamente en aguas anéxicagt puede ocurrir ya sea por la re-
duccién de nitrato, o por la oxidacién del nitrdgeno orghnico o a-
moniaco.Actualmente, las evidencias sugieren que la reduccidn del
nitrato predomina.Asi, en un estudio usando nitrato marcado le.
Goering(1968) comprobd que tanto el nitrégeno molécular como el ni-
trito son formados simulténeamente por la reduccidn bacterial del
nitratoc en aguas conteniendo menos de 0.2 ml Oz/lt en el Pacifico -
tropical.

7* aguas andxicas=aguas sin oxigeno disuelto.

c) Acido sulfhidrico.La formacién del acido sulfhidrico en
el mar toma lugar sdlo en cuencas pobremente ventiladas donde sus -
aguas se han convertido completamente andxicas; ej., el Mar Negro y
clertos fiordos noruegos.Tales aguas no pueden sostener formas nor-
males de vida, y Unicamente viven organismos que contienen formas -
especiales de bacterias,como Desulphovibrio desulphuricum.,Estas u-
tilizan el oxigeno de los ilones sulfato en lugar del ox{genoc disuel-
to para sus procesos metabdlicos.Esto tiende a la liberacién del
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dcido sulfhidrico y a establecer las condiciones del potencial re-
dox,Asi, concentraciones de Acidc sulfhidrico tan altas como 7.3
ml/lt y potenciales redox negativos tan bajos como ~-129 mV son en-
contrados a profundidades en el Mar Negro.El Acido sulfhidrico es
oxidado réApidamente por el oxfgeno disuelto mediante mecanismos pu-
ramente quimicos.

La cinética de la reaccidén de la oxidacidén ha sido encontra-
da compleja por Cline y Richards (1969) quienes demostraron que el
tiosulfato y el sulfato son los productos mayores, con el sulfito -
presenténdose como inestable, pero como intermediario de vida larga.

2HS™ + 20, ——+ 5,057 + H,0
HS™ + 20, ——— SO3° + H'
2HS™ + 30, -———s 25057 + 2H'

3

Cuando el oxigeno fue factor limitante, las concentraciones
méximas de azufre del tiosulfato y azufre del sulfito alcanzan 30-
35% y 10-15% respectivamente del sulfuro oxidado,La reaccién de -~
oxidacién es catalizada por el hierro y la produccién de tiosulfato
se incrementa.

d) Monéxido de carbono.Porque la mayor parte del mondxido de
carbono en la atmdésfera es originadoc de la combustion de sustancias,
su distribucidén no es uniforme.Valores de lppm pueden encontrarse ~
en areas urbanas, mientras que sobre el Atlantico norte las concen-
traciones son bajas, 0.0l ppm se han registrado.la concentracién -
del gas en el agua de la superficie del AtléAntico occidental ha si-
do estudiada por Swinnerton(1969), quien obgservé que el contenido -
de monéxido de carbono del agua esta en considerable exceso del que
podria estar presente si éste estuviera en equilibrio con la atmbs-
fera arriba de é1.P6r lo tanto, concluye que el exceso del gas de -
beria ser producido en el agua, ya sea por la oxidacién fotoquimica
de la materia orglnica disuelta, o por mecanismos bidlogicos,
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El sistema de reacciones de equilibrio para el diéxido de -
carbono y agua es probablemente el sistema geoguimico mas importan-
te y conocido , regulador de la cantidad de didéxido de carbono en
la atmésfera y estabilizador de la cubierta de algunos animales ma-
rinos y el pH de los océanos.Las reacclones de equilibrioc son :

co, + HZO = HZCO3 {relativamente lenta)

2

PUNSIIURISRED - +
| H L0, §=——— HCO," + H
Heoy, == cog + HY

(extremadamente rapida)
(extremadamente répida)
HCO; + 2
ca?* .+ co; ‘—:_ Caco, (relativamente lenta)

R ——— H,CO5 + OH™ (réapida)

Coexistiendo con estos equilibrios estéd el de la ionizacién del -
agua ( 2H20 = H30+ + OH™ ) Posteriormente se demostrd que esté -
se deberd tomar en cuenta en la ionizacién del &cido bérico:

( HyBO, + H)0 &= B(OH); + H' )
cuando se intente hacer la estimacién de la alcalinidad por carbe -
nato del agua de mar.La descripcién es complicada por la presencia
de pares ionicos{ tal como NaCOS ) formados entre los iones bicar -
bonato y carbonato y los cationes maAs abundantes del agua de mar.
Complicaciones adicionales se incrementan en aguas ricas orgénica -
mente, debido a la presencia del Acido sulfhidrico y otros &cidos -
debiles, y por la presencia de acidos carbamino-carboxilicos forma-
dos por la reaccién del diéxido de carbono con los aminoécidos :

( RNHCH,COOH + H 003= RN(COOH)CHZCOOH + HZO )

2 2
Cada una de las reacciones anteriores tienen asociada una constante

de ‘equilibrio expresada en términos de las actividades termodin&mi-
cas de las especies.La concentracidén de los reactivos estarad influen-
=clada por los cambios en la salinidad no solo debido a que los -
coeficientes de actividad estéan en funcidén de la fuerza idnica sino
también a causa de la complejacién de los reactivos.Como las cons -
tantes de equilibrio estan en funcién de la temperatura y la pre-
sién, las concentraciones en el equilibrio de los reactivos en el -
mar se veran afectadas por estos parametros.
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C.- COMPUESTOS ORGANICOS DISUELTOS EN EL MAR.

La materia orghnica en el mar puede ser dividida en dos categorfas:
disuelta y particulada.Esta Gltima abarca al material que tiene un
diametro mayor a O.54m, mientras que las formas que incluyen la -
verdadera materia orgénica junto con materia coloidal pasan por un
filtro de membrana de 0.5k m.La cantidad de materia orgénica disuel-
ta en el mar generalmente excede a la fraccién orgénica particula-
da por un factor de 10 a 20; sbélo un 1/5 de la materia particulada,
en promedio,conseiste de células vivas.Toda esta materia orgénica -
debera finalmente haber sido producida por organismos vivos, y el =
intervalo de compuestos que esta contiene puede por lo tanto abar -
car un intervalo completo de sus productos célulares, metabdlicos y
de desintegracién.Estos materiales jugan un ngel vital en la ecolo-
gla marina, ya que proporcionan parte de la energ{a,alimento,vita -
minas y otros requerimientos para las bacterias, plantas y animales.

El contenido de carbono-orgénico soluble de las aguas océa -
nicas, ' generalmente se sit(a en el intervalo de 0.3-3mg/lt, aun -
que valores tan altos como 20 mg/lt pueden encontrarse en aguas -
costeras como resultado del incremento de la actividad fitoplancto-
nica y la contaminacién desde tierra .En el método desarrollado por
Menzel y Vaccaro(1964) para la determinacién del carbono orgnico -
disuelto, la muestra filtrada es transferida a una ampolleta y aci-
dificada.Un roc¢iado con una corriente de aire purificado remueve el
didéxido de carbono asociado con el equilibrio del acido carbdnico.
La muestra es tratada con persulfato de potasio y la ampolleta es
sellada, entonces es calentada a 130°C en una autoclave por una hr.
Después de enfriarse, es abierta en un sistema cerrado y el didxido
de carbono formado por la oxidacién de los compuestos organicos es
removido con una corriente de helioc o nitrdgeno y determinado al -
medir su absorcién infrarroja(Menzel y Vaccaro, 1964) o por croma -
tografia de adsorcién.

La determinacién del nitrégeno organico disuelto{5-300mg/lt)
es efectuada en forma conveniente por medio del método descrito por
Strickland y Parsons{1968) . Los compuestos de nitrdgeno orghnico -
son oxidados a nitrato y nitrito por irradiacién con una fuente de
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poder de radiacién ultravicleta en presencia de perdxido de hidrd -
geno.E1l nitrato es entonces reducido a nitrito usando una columna -
reductora de cadmio, y el nitrégeno total de nitritos es determina-
do como se describié anteriormente.

Aunque procedimientos colorimétricos simples existen para la
determinacién de varias tipos de compuestos orgénicos disueltos en
el agua de mar(ej. ,método de la antrona para carbohidratos), la de-
terminacién individual de compuestos orgénicos disueltos en el agua
de mar es una tarea diffcil.Entre las técnicas que pueden emplearse
estén la extraccidén con solventes(ej.,para acidos grasos e insecti-
cidas), y la adsorcién sobre carbono y sobre esferas de poliestire-
no(ej., para la vitamina B-12).Métodos de alta sensibilidad de de -
terminacidén deberén utilizarse y para este propdésito los procedimi-
entos de cromatografia de capa fina, o gas son frecuentemente selec
cionados , En algunas instancias, los compuestos orgénicos pueden -~
ser determinados directamente en el agua de mar por técnicas de -
bioensayos . Estos dependen sobre el hecho gque algunas especies de
plantas marinas y bacterias son incapaces de sintetizar compuestos
orgénicos particulares, los cuales requieren para su crecimiento.
Dichas especies por lo tanto obtienen éstos del agua, y no prospe-
raridn a menos que estos compuestos se encuentren disponibles.En la
préctica, la muestra de agua filtrada y concentrada es enriquecida
con micronutrientes y quelatos de metales traza e inoculada bajo -
condiciones asépticas con un cultivo axénico del organismo de ensa-
yo{la bacteria produce B-12 y otros compuestos esenciales),El cre -
cimiento del organismoc es entonces medido ya sea fotométricamente o
por la técnica de conteo de células .

La fraccién mAs abundante del carbono orgénico disuelto en -
el mar consiste de un material complejo el cual es muy resistente -
al ataque bacteriano.Sin embargo, desde un punto de vista ecolégico

la fraccidén menor formada por compuestos labiles.Esta fraccién -
contiene sustancias representativas de los principales grupos bio -
quimicos({ej.,aminodcidos,carbohidratos,lipidos y vitaminas).
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Las concentraciones de estas sustancias son bajas y deberin reflejar
un balance entre la relacién ala cual son producidos y la que son -
usados por los microorganismos.

La manifestacidén de carbohidratos ocurre en el agua de mar -
précticamente como sacadridos libres, y sélo una extensidn insigni -
ficante como sus derivados(ej., amino-aziicares).Tanto las hexosas -
como las pentosas han sido detectadas.El Gnico carbohidrato disuel=
to que ha sido estudiado con més detalle es la glucosa, la cual es
répidamente asimilada por muchas especies de bacterias marinas,

Los aminodcidos disueltos existen en el mar fundamentalmen-
te combinados como péptidos pero también en forma libre.Los prin -
cipales aminodcidos son alfa-alanina, serina, treonina, glicina y
valina; cantidades adicionales de los Acidos aspArtico y glutémico
pueden también ser detectados,Sin embargo, un maxime ha sido en -
contrado en la concentracidn de aminodcidos libres al mismo tiempo
que el florecimiento del plancton en primavera y otofic en el mar -
Irlandés.

Diversos acidos carboxilicos se han detectadoc en el agua de
mar, incluyendo acético y glicdlico y los A&cidos del ciclo de -
Krebéf &cidos citrico y malico.Debido a las dificultades de separa
cidén y determinacidén de tales compuestos hidrofilicos no se conoce
mucho acerca de su concentracién.,No obstante, pueden ser los compu-—
estos més abundantes de la materia orgénica disuelta en el mar pu-
esto que son excretados por los organismos y son metabolitos extra-—
celulares comunes.En contraste, las concentraciones de los &cidos
grasos superiores en el mar son extremadamente bajas.

NOTA:¥C. de Krebs=reacciones enzimaticas del Acldoox —oxoglutarico.
Ademés de estos compuestos comparativamente l4biles, el agua
de mar contlene cantidades bastante grandes de material disuelto -
que es resistente al ataque bacteriano.Dicho material nombrade -
"Gelbstoff" debido al color amarillo que imparte al agua, presenta
una fluorescencia azul.Kalle{1966) reconocid que no es un compues-
to simple sino una mezcla compleja (resultado de descomposicidén -

orgénica = &cidos humicos).
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Las algas pardas, las cuales son el grupo principal de algas que
crecen aguas costeras de latitudes templadas y altas,excretan com -
puestos fenoliticos .'Al pH del agua de mar estos polifenoles son -
convertidos por reacciones secundarias con carbohidratos y protei -
nas originados por algas a un polimero café,El espectro de absor -
cién y fluorescencia de este material y su comportamiento en la -
cromatografia y la filtracién en gel, sugieren fuertemente que es -
identico al de Gelbtoff encontrado’en aguas costeras, su nivel de -
concentracidn en los océanos es relativamente baja{ 1 mg/lt).

La materia orgénica disuelta en el mar es removida de éste -
por diferentes procesos, el efecto combinado de los cuales asegura-
que el nivel de carbono orgénico disuelto raramente suba arriba de-
3 mg/1t.Sin duda los més importantes de estos procesos son aquellos
en que la diversién y la respiracidn de este material proporcionan
energia y carbono celular a los organismos vivos, y los resultantes
de la regeneracidn del didéxido de carbono y nutrientes .

La materia orginica particulada en las capas superiores del
mar consiste fundamentalmente de "deritus*(organismos muertos) y
fitoplancton; aunque en la zona eufética este Gltimo raramente cons-
tituye més de 1/4 de la materia particulada total.Las bacterias -
pueden también algunas veces abarcar una fracecién significante de
ésto.Ademis los hongos y las levaduras pueden estar presentes como
compuestos menores,El zooplancton y los peces, los cuales no son -
considerados en el presente escrito;representan sdlo una pequefia -
fraccidn del carbono particulado presente en la columna de agua .

NOTA: zona eufética=ver pag. 30

La materia orgénica particulada es parte importante de la ca-
dena alimenticia marina puesto que ésta proporciona alimento para -
los organismos a diversos niveles marinos.A fin de estudiar el ba-
lance alimenticio en el mar, los ecologistas requieren informacién
acerca de la distribucién y la composicién de este material,La ad -
qQuisicién de estos datos es una tarea en la cual los oceandgrafos -
quimicos juegan un papel clave.En la tabla IIC-1 se encuentran en-
listados los componentes orgénicos en el agua de mar.
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Tabla IIC-1.- Componentes orgénicos en el agua de mar.

Carbohidratos Protefnas y Amino&cidos Acidos Carboxilicos]

Pentosas Uracile Leucina Ac, Laurico

Hexosas Metionina Tirosina Ac.Miristico
Iso-leucina Prolina Ac.Miristoleico
Histidina Ac. glutamico Ac, Palmitico
Adenina Ac. aspartico Ac.Palmitoleico
Peptona Arginina Ac, Estearico
Trionina Serina Ac. Oleico
Triptofano Lisina Ac. Linoleico
Purina Cistina Ac.Acetico
Valina Glucosamina Ac.Glicolico
Urea Ornitina Ac.Citrico
Fenilalanina Glicina Ac. Lactico

Compuestos Bilologicamente Activos

Vitamina B-12

Tiamina

Acldos Humicos

Ac . Pristano

Ac.Maleico

Acidos Fenolicos

Ac. p-hidroxilbenzoiceo

NOTA: ZONA EUFOTICA= La capa de los oceanos donde se recibe
suficiente luz para llevar al cabo la fotosintesis Esta
zona comprende de 80 a 100 metros abajo del nivel del mar.
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D.'- VIDA MARINA- (microorganismos corrosivos}

El fitoplancton vivo, que comprende la mayor parte de la biomasa en
el mar, estd confinado en la zona eufética y al agua que se sitia -
inmediatamente por abajo de ésta.la composicidén quimica del fito -
plancton varla de especie a especie y de lugar(condiciones ambien-
tales) .

Un nimero sorprendentemente grande de especies del mar,plan-

tas y animales son capaces de hacer cavidades, agujeros y construir
tuneles sobre la madera, plasticos, elastémeros, metales suaves Yy
aun sobre concreto.Otras especies animales crecen y se desarrollan
sobre la superficie marina expuesta al intercambic atmbdsferico.Todo
ellé obstaculiza la travesia de naves, y las superficles se vuelven
asperas, .originando el bloqueé de flujos y causando obstruccidén en
ductos de instalaciocnes y equipo .
Otras especies permanecen fijas y causan cambios quimicos que hacen
que el agua de mar sea nociva, y aun més, corrosiva.El agua de mar
como progenitor de todos los fluidos biolégicos, es un medio nutri-
ente excelente.La vida animal se encuentra en cualquier lugar de -
los océanos y las plantas también, aun en las profundidades donde -
la luz solar ni siquiera alcanza a llegar.

Barrenadores marinos atacan constantemente estructuras de -

madera expuestas al agua de mar.Severos daflos son causados a mue -
lles, cimientos, embarcaderos, mamparas y algunos navios flotantes.
Los barrenadores resultan un problema en casi todas las construccié-
nes de madera sobre el agua de mar.
Las principales especies barrenadoras son el Teredo o Tifluela( po -
1illa o gusanillo parasito que ataca el casco de embarcaciones) Yy
la Limnoria( crustélceos isopodos marinos de la familia de los esfe-
rémidos).Estos barrenadores marinos pueden acabar con estructuras -
de madera sin hacer el menor ruide y en corto tiempo.Cimentacién -
tipo pilotes no-tratados han sido lesionados seriamente en menos de
seis meses , y aun tratados pueden llegar a los dos aflos.
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Ambas especies barrenadoras pueden vivir en aguas de dese@bocadura
de rios, en la cual la salinidad es mAs alta del 10%o.Las tifiuelas—
son encontradas frecuentemente en terrenos fangoscs, es decir, en =
los fondos marinos donde se encuentran 10s asientos, y la limnoria
se hdlla entre el nivel de la marea.Ambas clases de barrenadores -
capaces de cerrar sus madrigueras frente a condiciones externas in-
deseables y pueden vivir relativamente perfodos de largo tiempo ba-
Jo el efecto de cilertos agentes aniquilantes.

Las defensas més efectivas contra barrenadores marinos son, a
saber, primeramente la eliminacién del uso de la madera, lo cual es
practicamente imposible debido al alto costo que representa y a -
otras consideraciones,Sin embargo, un tratamiento con cresata(li -
quido extrafdo del alquitran, antiseptico y desinfectante) sobre -
penetracién de 4 pulg. es muy efectiva en la proteccién de dicho ~
material.Otra manera muy efectiva es el uso de chaquetas de concre-
to premoldeado con un espesor promedio de 2 pulg. ; también se usa
el enchaquetado con goma acrilica.Estas son algunas de las tecnicas
que resultan eficaces en contra de los barrenadores marinos.

Existe una comunidad que es la que agrupa organismos vivos ,
en donde se alimentan y desarrollan, estd se encuentra en la super-
ficie de las aguas marinas, es arrastrada también por los riocs Yy
depositada en los océanos.Resulta muy costoso prevenirla y aun mas
eliminarla,.M&s de 2000 especles marinas de plantas y animales pue ‘-
den causar suciedad sobre la superficie del mar,Aunque algunos or -
ganismos pueden cambiar de posicién, en tanto que otros estén per -
manentemente fijos.Todos los animales y plantas envueltas en la en-
crucijada sucia tienen una caracteristica en comin, durante su vida
deben permanecer agrupados en la superficie.De est&s especies que -
constituyen la nata marina tenemos : ostras,crustdceos,coral y al-
gas.Las bacterias son escasas en la superficie.Los organismos pue-
den variar de acuerdo a la regidn océanica, porque el constante -
flujo de corrientes desplaza a grandes distancias el alimento fres-
¢0. Algo muy peculiar es el agrupamiento de organismos sobre metales
y concreto.
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Frecuentemente la perdida total por friccidn, originada por la na-
ta es menos considerada en diseflos hidriulicos.la Gnica manera -
eficaz de prevenir el agrupamiento de éstos organismos es evitar la
formacién de colonlas, o matarlas antes de que puedan desarrollar -
una estructura protectora.

Una capa anti-nata muy efectiva, contiene una toxina suspen-
dida apropiadamente en un vehiculo que permite liberar el veneno a
una Qelocidad paulatina; se encuentra disponible en el mercado.Al -
gunas capas anti-natas normalmente contienen cobre, sulfuros u oxi-
do de terbutilo.Una cublerta elastémerica de naturaleza toxica se
encuentra disponible también para la proteccidén de cables e instru-
mentos oceanograficos.El cloro es el més barato y en mayor medida -
eficiente para la aniquilacién de organismos vivos en el agua de -
mar.Actda indirectamente por la liberacién de bromo hidratado a -
partir del ion bromuro(Br~) ,Esto es, el bromo libre que actia en
forma semejante al cloro que es téxico, de tal manera que la clora-
cién ha sido pratticada continuamente por ser econdmico y efectivo-
en la destruccién de organismos vivos sobre aguas marinas .

La duracién de la cloracién varia en la préctica, teniendo -
perfodos de 1 hr/dia, hasta un total de 10 dias/mes.Esto dependien-
do de la localizacidn de las aguas marinas, la cantidad éptima Gni-
camente puede ser determinada por la experiencia y puede ser corre-
gida con pruebas periodicas, tomando muestras de huevecillos(uno de
los componentes. de la nata) y sometiendola a cloracidén.Es importan-
te agregar el cloro suficiente, de tal manera de mantener un resi -
duc de alrededor O,Sppm del haldgeno libre.La materia orgénica y el
resto del contenido de la nata puede llegar a consumir suficiente -
cloro, de tal modo que la demanda en ocasiones puede @xceder 3 ppm ¥y
podria ser aun mayor en desembocadura de rios o zonas marinas con -
taminadas.

El tercer método de control de nata muy ampliamente usado,
sobre todo en regiones frias, consiste en elevar la temperatura a -
40.5°C durante dos horas en intervalos de dos veceS por semana, es-

to resulta muy eficiente.
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Capitulo ITI.- Propiedades Fisicas del Agua de Mar

A.- DENSIDAD Y GRAVEDAD ESPECIFICA

Las plantas industriales a través del mundo estén consumiendo vo-
razmente cerca de 20 millones de galones por minuto(gpm) de acuerdo
a célculos estimados recientemente.La magnitud de servicios que "=~
ofrece es variada, como agente de enfriamiento, diluyente, etc . Al~-
rededor de 1 millon de gpm son utilizados para recuperacidén de sa-
les, bromo, compuestos de magnesio y otras especies quimicas, y por
supuesto agua desalada(potable).

El estudio del agua de mar y como tratar con ella, puede ser
tarea fastidibsa para ingenieros quimicos, porque la mayor parte de
la informacién oceanografica recabada hasta ahora, pertenece a las
regiones cercanas al mar y la informacidn disponible es exclusiva -
para el Ambito cient{fico mas bien que para objetivos de ingenieria.

Por tanto, discutiremos las propiedades fisicas del agua de
mar y mis adelante haremoshincapié en las quimicas, tales como po~
tencial redox, pH, corrosidn, etce. .

La concentracién de materiales disueltos en el océano varia-
de lugar a lugar y de tiempo a tiempo, porque el agua de mar es di-
i luida por rios, lluvia o fundicién de hielo; asi también,es concen-
| trada por evaporacién.Resulta necesario iniciar el desarrollo de -
i alguna medida, mediante la cual se compare el agua de mar.SerA Gtil
{ definir una propiedad, est& es; la cantidad total de sales disuel -
tas ., Sin embargo, esto puede ocasicnar una gran dificultad para me-
dir esta cantidad con exactitud, alternativas normales han sido -
desarrolladas para tal propbésito.
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La principal especificacién nimerica del agua de mar es la -
salinidad, la cual pude ser medida con gran exactitud y esta direc-
tamente relacionada a la concentracién total de solutos.

Por definicién, salinidad es : "La cantidad total de materi-
al sblido(expresado en gramos) contenida en un kilogramo de agua de
mar, después que todos los bromuros y ioduros han sido reemplazados
por la cantidad equivalente de cloruro y cuando todo el carbonato -
es convertido a oxido y cuando toda materia orgénica es completa -
mente oxidada".

La salinidad actualmente es medida directamente con instrumentos.La
salinidad es inferida mediante una relacidn previamente ajustada.
Métodos exactos han sido desarrollados en la actualidad; asi{ como -
el instrumental, por ejemplo tenemos : Salindmetros que se encuen -
tran disponibles en el mercado, Hidrdmetros que son suficientemente
confiables en la mayoria de los prop6sitos de ingenieria.

El componente del agua de mar que puede ser exactamente me -
didé es el ion cloruro,El valor medido es llamado "Clorinidad"(Cl1)
y es definido como : "La masa en gramos de plata(como AgNOa) reque-
rida para precipitar los haldgenos presentes en 328.5333 gramos de
agua de mar”

Ambas, Clorinidad{Cl) y Salinidad{S) esté&n basados scbre un
peso dado de agua de mar y estan expresados en partes por millar -
(gr/Kg) con el simbolo ¥o.Entonces su relacién es :

S(%0) = 1.805(Cl%0) + 0.03

Un término mas antiguo llamado Clorisidad es definido como "el -
peso de cloruros y bromuros en un litro de agua de mar a 20°C",Aun~-
que éste término en la actualidad ha sido reemplazado por la clori-
nidad.

La salinidad del agua de mar de la mayor parte de los océanos se -
encuentra entre 33%o y 38%o,Actualmente ha sido tomado el valor -
normal medio de 35%o.Las aguas de las costas y desembocaduras de -
rios son mucho més variables en concentracién.Un rango encontrado -
de baja salinidad en diversos afluentes de agua dulce y valores --
arriba dos veces o mis que el agua de mar se han localizado en la-
gunas poco profundas,donde es restringido el flujo hacia el océano
y donde la evaporacién excede la g;eclpitacién.



Algunas temperaturas tipicas durante el afio, as{ como variaciones =-
de salinidad pueden ser registradas en forma gréfica, en la cual es
posible visualizar las curvas respectivas.,

Las propiedades del agua de mar dependen de la localizacidén en par-
ticularsCasi todas las propiedades del agua de mar, excepto la tem-
peratura pueden ser determinadas por anAlisis de laboratorioc de mu-
estras colectadas en lugares aproplados.Se han tomado de diferentes
lugares marinos muestras de agua que han sido analizadas, tomando -
como estandares sus concentraciones.las concentraciones de tales -
muestras de referencia o "agua de mar normal®™ son mostradas en la -
tabla III-1,.,Donde el agua de mar normal "A" consiste de una muestra
preparada por los laboratorios hidrograficos de Copenhague,Dinamar-
ca y representa un estandar usado por la mayor parte de los oceano-
grafos del mundo{ INCLUIDO MEXICO).

El agua de mar tipo "B"(Lyman y Fleming) ha sido tomada como
-estandar y consiste en valores promedio de diferentes muestras de -
agua de mar,Estos valores han sido empleados en muchos cllculos de
ingenieria,Este Gltimo estandar que hemos asumido se caracteriza -
por la medicidén del radioc de concentracién,El radio de concentra -
cidén es un concepto 0til, porque considera las propiedades fisicas-
de regiones cercanas a la costa, asi como el agua en desembocaduras
de rios.Es importante sefialar que el radio de concentracidn es a-
plicable s6lo a aguas de mar(concentrada o diluida) ; no es aplica-
ble a otro tipo de agua salina.

GRAVEDAD ESPECIFICA :

La gravedad especifica estd definida como la relacién por peso de
agua de mar a una temperatura especifica respecto a un mismo volumen
de agua pura a 4°C,Para propbsitos oceanogréficos es necesario es-
timar la densidad correctamente con al menos cinco decimales.En ta-

blas oceanograficas el valor de la densidad es :

G = ( Gg-1 )x1000 ;1 G = Adimensional
donde Gs es la gravedad especifica y G es la densidad.

= llﬂ’lil

Gan adimensional



La gravedad especi{fica del agua de mar es una funcién no
lineal de la temperatura y la salinidad.La densidad (C7o) a 0°C Y
presién atmbsferica a nivel de mar esté en funcién de la clorinidad
y estd representada por ;

Go = —0.069+1.47OBC1-0.00157C12+0.0000398013

donde Cl es la clorinidad.

Debemos destacar que la densidad de agua de mar tiene una -
dependencia marcada sobre la temperatura y es dada por la siguiente
relacién :

G =Go-D it'('c)
donde D es funcién de la temperatura.vValores de D se encuentran en
las tablas hidrograficas de Knudsen .

Tabla IIIA-1.-Agua de mar estandar.

A nph
Salinidad %o 35,01 34.325
Clorinidad %o 19.381 19.00
Clorisidad %o 19.862 19.462
Densidad 20 C(gr/ml) 1.0248 1.0243
Sol equivalente NaCl(%) 3.517 3.448
Fuerza idénica{unidad molal) -- .708

A" :vpgua Normal', Preparado por Laboratorios Hidrd -
graficos de Copenhague-Dinamarca.

"B" : Lyman y Fleming,"Composicién del agua de mar"
J. of Marine Research,3,pp 134-146,1940.

El célculo exacto de la densidad de agua de mar usado en plan-
tas quimicas es muy importante,por ejemplo, mezcladores, dispersores
y cambiadores de calor donde es importante la minima diferencia en
la densidad.

En oceanografia, las gravedades especificas son siempre re-
feridas al agua destilada a 4 °C ( 1 gr/cm3 ) ¥y son por tanto, nu-

mericamente idénticas con las densidades,
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A continuacién se presenta un método para el cdlculo de la densidad
del agua de mar mediante valores tabulados de salinidad y temperatu-
ra que aparecen en el "Handbook of Oceanographic Tables"

Determinando la densidad del agua de mar ( Gyaf{Ge= 1)#1000).
Usando las tablas y a partir de la ecuacidén anterior.
Ejemplo : Dada la temperatura de 15.70° y una salinidad de
36.47%0.Calcular la densidad( {y ) a 15.70°C.
En pag. 39 se encuentra la tabla de 30%o a 39.9%0

Seleccionar el intervalo de salinidad en tablas, en este caso es

30.00 a 39.99%o0 , :

2) En la primera columna, encontrar el intervalo de temperatura en
el que cae 15.70°C (usar siempre el 1{mite inferior del intervalo).
En este caso es 15,69°.

3) Pasar sobre la misma linea horizontal a la siguiente columna Yy
tomar la lectura correspondiente de Cr .en este caso es 22,00 »
Este es el valor correcto de F: para la base del intervalo de
salinidad, que es en este caso para salinidad de 30,00%0, y tem-
peratura de 15.69°%. .

1

—

4) Para encontrar el valor real de ({ para una salinidad de 36.47%o
multiplicar el factor "f" en la columna tres(en este caso 0.7680),
por los Gltimos tres digitos del valor de la salinidad que es
6.47(conservando el punto decimal), y afladir el valor obtenido a
la cantidad base de 22.00.Esto es 22,00 + 4.96896, resultando el
valor de 26.96896 . ‘

5) E1 valor obtenido de G; es 26.9689 y puede redondearse a 26.97 .

A continuacidén se presentan algunas tablas para.el cllculo de
la densidad del agua de mar por este método(se incluye exclusiva -
mente el rango de salinidad de 30.00%c h 39.99%0),.Para el caso en el
que se'requieré uso de tablas para otros rangos de salinidad(infe-
riores o superiores) consultar la bibliocgrafia.
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Tablas para la determinacidén de la densidad del agua de mar( G: )

en funcidén de la temperatura y para un rango de salinidad de:

SALINIDAD 30.00%0 a 39.99%0

NOTA; PARA OTROS_INTERVALOS DE SALINIDAD VER"Bialek,E.L.,
T.oC.| e 1 1.0¢.] o 1 TC] o 1
2,00 | 2425 07 | 2383 .31 | s
s | k|| Ty Tey L s | Tus |
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A0 | 20 M) e ] e g T o
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o2 | w08 5.00 | 23.7k 0.y | 23,97
0.6k | 2L.07 »| B Bl %
085 206 | sBobo :;; :g -0 :g :;!; T80
105 | 2k.05 Wl e . .
2 | % | o A
. 03 5.6 | 23.68
o | ey 8.5 | 23.%
.58 | au.02 M| w6 |.mo]] 0| e
. <01 | J8030 82 «65 7 .28
| au00 | 8 | 7)o
2.06 | 23.99 6.00 | 23,63 8 25
21 | Vs | usooo |{ 08 | P8R -
. o wl| @l
28 60 | 7% 1 500 | 23,23
250 | 235 2109 o e
Kl L | - 20| 20
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3 | s aL| s
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NOTA: Para otros intervalos de Salinidad consultar :

"Handbook of Oceanographic Tables" de E,L.Bialek
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Determinando la densidad del agua de mar.- Continuacién

SALINIDAD 30.00%0 a 39,99%0

1.°C. o, 1 T.°C. L0 ] T.°C. o, [}
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Determinando la densidad del agua de mar~ Continuacién

SALINIDAD 30.00%o0 a 39,99%0
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Determinando la densidad del agua de man- Continuacién

SALINIDAD 30.00%c a 39.99%0
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Determinando la densidad del agua de mar- Continuacién

SALINIDAD 30.00%0 a 39.99%0
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Determinando la densidad del agua de mar~ Continuacién

SALINIDAD 30,00%0 a 39,99%0
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B. - CALOR ESPECIFICO,CONDUCTIVIDAD TERMICA Y EXPANSION TERMICA

Calor especifico.- Recordando que el calor especifico es el
nimero de calorias requeridas para elevar la temperatura de 1 gr de
una sustancia 1°C . E1 calor especifico a presién constante Cp, es -
la propiedad usualmente medida.

El calor especifico del agua de mar a diferentes clorinidades
.fue investigado por Thoulet y Chevallier, cuyos resultados han sido
recllculados y presentados en diferentes maneras . Krummel did los
sigulentes valores para el calor especifico a 17.5°C y presién at-
mosférica. :

S(%o) [+] ) 10 is 20 25 30 35
Cp(cal/g*Cc) 1.000 0,982 0.968 0.9%58 0,951 0.945 0,939 0.932

Kuwahara did una ecuacidn empirica para el calor especifico a 0°C y
presidon atmosférica :

Cp = 1.005-0.0041365+0.00010985°-0.0000013245%  ( cal/g®C)
Puede notarse que el caloer especifico decrece con el incremento de
la salinidad, estdé fue puntualizado por Krummel en el cual los -
efectos son algo mls grandes que los esperados debido a la composi-
cién de la solucién,Los efectos de temperatura y presidén no han si-
do medidos, pero se asume que son los mismos para el agua pura.
Exman da los sigulentes valores sobre el efecto de la temperatura ~
en el calor especifico de agua con salinidad de 34.85%0 a presibdn
atmosférica,

(%) -2 0 s 10 15 20
Cp(cnl/g.c) 0.942 0.941 0,938 0,935 0,933 0.932
El efecto de 1a presidén sobre el calor especifico ha sido estudia-

do por Ekman, dando la sgguiente ecuaciédn :

ocp = -10° 1 fgg + €2

dp JP dv
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donde p es la presién en decidbar, T es la temperatura absoluta."es
la densidad, J es el equivalente mecénico del calor, ‘e’ es el coefi-
ciente de expansiSn térmica y v es la temperatura en °C.

El efecto combinado de la temperatura y presién es mostrado-
en la tabla IIIB-1, donde(Cp,o)es el calor especi{fico a presién at-
mosférica del agua con salinidad 34.85%0.El calor especifico a vo -
lumen constante, el cual es menor que Cp, puede ser calculado a -
partir de la sigulente ecuacién :

Cv = Cp- —2'
KJ
Dénde X es el valor real de compresibilidad .

Tabla IIIB-1.-Diferencia entre calor especifico a presién
atmosférica y a una presidén "p"(Cp,0-Cp,p)-
{ Salinidad 34.85%0 y a la temperatura indicada)

T(°C) ’ Presién(decidbar)
2000 4000 6000 8000 10,000
-2 0.0171 0.0315 0.0435 - -
0.0159 0,0291 0.0401 | 0.0492 0.0566
S 0,0136 0,0248 0.,0340 0.0416 0.0479
10 0.0120 0,0220 - - -
15 0.0110 0.0203 - - -
20 ©.0105 - - - -

La figura IIIBO muestra en forma grafica el calor especi{fico del
agua de mar en funcién de la temperatura y salinidad a presién at-
mosférica en Joules/g®C .

NOTA: 1 decibar= 10> dinas/cn?

1 bar= 10° dinas/cm® = 10% Pascal
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Figura IIIBO.~ Calor especifico del agua de mar como
una funcidén de la temperatura y salinidad.
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Calor especifico del agua de mar, Cp , en Joules/gr®C
como funcién de la temperatura ( *C) y salinidad( %o)
a presién atmosférica.
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Conductividad Térmica. - En el agua de mar en donde 1la tem-
peratura varia en cada espaclo, y el calor es conducido de regiones
calientes a aquellas mis bajas en temperatura.lLa cantidad de calor-
en calorias por gramo-segundo es conducido a través de una frea de
superficie de 1 cma, es proporcional al cambio en la temperatura -
por centimetro a lo largo de la linea normal en la superficie y el
coeficiente de proporcionalidad T X0 . €5 llamado coeficlente de -
conductividad térmica, tenemos entonces :

49 _ _b‘i ( x‘ en cal/segem®(®C/em) )
dt dz

donde Q es el flujo de calor transportado por cmz. t es el tiempo,
es la constante de proporcionalidad e igual al coeficiente de -
conductividad térmica,dT/dz es el gradiente de temperatura en
la direccién del flujo en una distancia z .

Para el agua pura a 15°% el coeficiente es igual a 1.39x15?

El coeficiente es un tanto mAs pequefio para el agua de mar y se in-
crementa con el aumento de la temperatura y presién.Este coeficien-
te es valido solamente si estd en movimiento laminar, pero en los -
océanos el agua siempre esth en un estado de turbulencia, en el -
cual los procesos de transferencia de calor son completamente alte-
rados,.En estAs circunstancias el coeficiente antes mencionado debe-
r& ser reemplazado por un coeficiente llamado "Eddy"(remolino), el
cual es muchas veces mis grande y que depende mas de la presién y
temperatura que de la turbulencia,.Sin embargo, este efecto puede -~
gser despreciable,

Expansidén Térmica.- El coeficlente de expansidn térmica “et"
es obtenido a presién atmosférica a partir de los términos de "D" -
en tablas Hidrogrificas de Knudsen y para altas presiones en tablas
de Ekman.El coeficiente para el agua de mar es mucho mAs grande que
para el agua pura y se incrementa con el aumento de la presién.Al -
gunos valores se muestran en la tabla IIIB-2, en la cual los valoc -
res negativos indican una contraccién con el incremento de la tem-
peratura.
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Por tanto, se define el coeficiente de

ry

v

i (3‘.:_

y

donde v es el volumen,T es la temp(°®C )

y e' en (% ):1

expansién térmica por:

significa el aumento
de volumen con la tem=
peratura a p=Cte.

Tabla IIIB-2,-Coeficiente de expansibén térmica del agua de
mar a diferentes temperaturas, salinidades y

presiones( e' xlOG).

: Temperatura( °C )
Presién(decibar) Salinidad¥o 0 5 10 15 20 25
[¢] o] -67 17 88 151 207 257
10 -30 46 112 170 222 270
20 4 75 135 189 237 282
30 36 101 157 206 250 292
35 51 114 167 214 257 297
2000 35 105 157 202 241 278 -
. 40 118 168 210 248 283 -
4000 s 152 196 233 266 - -
40 162 204 240 272 - -
6000 34 85 194 230 - - - -
8000 34 8% 231 260 - - - -
10000 34 85 263 287 - - - -

El calor latente de evaporacibén de agua pura es definido -
como la cantidad de calor requerido para evaporar 1 gr de agua o -
como la. cantidad de calor requerido para producir 1 gr de vapor de
agua a la misma temperatura.S6lo en &sta Gltima forma es aplicable-
al agua de mar,.El calor latente de evaporacién del agua de mar no -
ha sido determinado, sin embargo, generalmente se asume que las di-
ferenclas entre estd y el agua pura son insignificantes.Por tanto ,
para temperaturas de 0°C a 30° , 1a formula empirica es :

‘)“ = 596-0.528

S'

' donde 15\' es el cal. latente -
del agua de mar y © es {*C ).
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C.- PROPIEDADES COLIGATIVAS { PRESION OSMOTICA, PRESION DE VAPOR,
PUNTO DE EBULLICION Y PUNTO DE CONGELAMIENTO )

Las propiedades coligativas del agua de mar( que es una so=-"
lucibn re@l ) son independientes de la naturaleza de los materia-
les en solucién, pero son proprocionales a la cantidad de materia -
disuelta/Estas propiedades pueden ser calculadas a partir de la in-
formacién obtenida tomando una solucién de clorurc de sodio con 1la
misma fuerza iénica, es decir, igual a la del agua de mar,Las pro-
piedadea coligativas a saber, presién d'vapor, punto de congelamien
to, elevacién del punto de ebullicidén y presidén osmética, son pro-
piedades Gnicas de soluciones.Si la magnitud de alguna de estas es
conocida para una solucién bajo condiciones establecidas, las otras
propiedades podrén calcularse facilmente.Soluciones de la compleji-
dad y concentracién del agua de mar no obedece alas teorias genera-
lizadas de las propledades coligativas, pero en todo caso las des -
viaciones de los valores teoricos son proporcionales,

S610 1a depresidn del punto de congelamiento del agua de mar
a diferentes clorinidades ha sidé determinado experimentalmente y
ecuaciones eﬁpiricas para el cadlculo de presién de vapor y presidn
osmética han sido formuladas, .

Punto de congelamiento . Thompson muestra que la depresién -
del punto de congelamiento. APc, puede ser calculado a partir de la
clorinidad y mediante la siguiente ecuacién :

APc = - 0:0966C1 - 0.0000052013 ( *c)

El valor de APc para diversas salinidades se muestra en la tabla -
IIIC-1 y en funcién de las clorinidades en la figura IIIC-a .
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ATMOSFERAS

e/e’

TEMPERATURA*C

Tabla IIIC-1.-Punto de congelamiento del agua de mar para
diversos valores de salinidad

"
-

Punto de congelamiento ®C

Salinidad %o
5

-0. 266
-0.534
-0, 804
-1.076
~1.350
-1.628
-1.684
~-1.740
-1.796
~1.853
~1.909
~1.966
-2.023
-2.080
~2.138

Figura II1IC-a,-Propiedades coligativas para el agua de mar

] 0] »
CLORINIDAD¥o
P
L J (L S T} l ".
SALINIDAD¥o
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en funcién de la clorinidad.
A= Presibén osmbtica.
B= Presién de vapor,
C= Temperatura de méixima
densidad.
D= Punto de congelamiento.



Presién de Vapor.- La presién de vapor del agua de mar de -
clorinidad referida a agua destilada a la misma temperatura puede -
ser calculada a partir de la siguiente ecuacién :

£ = 1- 0,000969C1

e!
donde " e " es la presién de vapor de la muestra de agua de mar Yy
e' la presibédn de vapor de agua destilada, ambas a la misma tempera-
tura‘, E1 agua de mar, dentro del rango de concentracién tiene una -
presidén de vapor alrededor del 98% de la del agua pura a una misma
temperatura, y en la mayoria de los casos no es necesario considerar
el efecto de la salinidad,En la figura IIIC-a se muestra el compor-
tamiento de la presién de vapor en funcidn de la temperatura ,sali-
nidad y clorinidad:

Presién Osméticae-La presién osmStica puede ser calculada a
partir del punto de congelamiento y mediante la ecuacién derivada -
por Stenius ;

OP = -12.08 APc ( atm )
La presién osmbética a una temperatura t , puede ser calculada con -
la siguiente expresidn :

op, = op-(--—-——273 -2 ‘) (atm)
273

donde t es 1a temperatura en °C .Las variaciones en la presién os-
mbtica sobre un rango de clorinidad de 5%o a 22%o se muestra en la
figura IIIC-a. Puede notarse que el punto de congeikmiento ¥y por -
tanto, las otras propledades coligativas no son funcién lineal ‘E%
la clorinidad, porque la clorinidad es reportada en gramos por ki-
logramo de agua de mar y no en gramos por kilogramo de solvente, -
en la cual se esperaria una relacién lineal . De acuerdo a la ante-
rior observacidn, Lyman y Fleming (1940) encontraron que 1 punto
de congelamiento puede obtenerse en la siguiente forma ;

APc = -0.052412 (°c )
donde Z es el contenido total de sales por kilogramo de agua de mar
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La magnitud de las propiedades coligativas depende de la concentra-~
cién de iones en la solucidn y en su actividad,De acuerdo a los -
conceptos presentes la mayoria de los constituyentes de agua de mar
existen como iones, cuyas concentraciones pueden ser calculadas a
partir de datos proporcionados anteriormente.Dentro del rango nor -
mal de agua de mar en la concentracién i6nica-gramo por kilogramo -
de agua de mar, puede obtenerse a partir de la siguiente expresién:

I = 0.03183z ., donde I es la concentracibn
1énica-gramo .

La concentracién iénica-gramo para el agua de mar con 19%o0 de clo -
rinidad es 1.1368.E1 punto de congelamiento es -1.86%C por tanto-

el valor teorico para el punto de congelamiento del agua con 19%o
de clorinidad seré -1,86x1,1368=-2.11°C, pero el valor observado
para el agua con la misma clorinidad es -1.872°C . E1 radio entre -
el valor actual y el valor teorico es 0.238,es una medida de la re-
ducida actividad de los iones en el mar de concentracién normal Y
como se mencioné anteriormente, las otras propiedades coligativas -
aceptan la misma relacidén para valores teoricos.

A continuacién se muestra la tabla de presidn osmbtica del agua de
mar a 25°.

Clorinidad %o 12 14 15 16 17 18 19 20
Presién osmética{alw) 15.51 18.19 19.5 20,9 22.3 23.6 25.06 26. 47

Punto de ebullicién. - La elevacidén del punto de ebullicién
puede obtenerse como una primer aproximacién :

ATS = 0.01585%0

donde AT en ‘c .
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D¢~ TENSION SUPERFICIAL, VISCOSIDAD E INDICE DE REFRACCION

Tensién Superficial.- La tensién superficial del agua de mar
decrece con el aumento de temperatura y con el abatimiento de la sa~
linidad, esta puede ser calculada a partir de la formula empirica :

T, = 75.64-0,144¢+0, 0399C1 { dinas/cm? )
donde t es la temperatura en *C y Cl es la clorinidad.Impurezas en
aguas naturales siempre conducen a una considerable reduccién de 1la
tensién superficial ( Ts } y esto debe tomarse en cuenta cuando las
aguas de desembocaduras intervienen en un diseflo de proceso,

Viscosidad, Incrementos pequefios de viscgosidad se obtienen -~
con el aumento de la salinidad, pero decrementos muy rapidamente re-
sultan del aumento de la temperatura,Para el agua de mar con 35%o0 de
salinidad a 30°C, la viscosidad es B.z? més alta que el agua pura a
la misma temperatura.las viscosidades de soluclones de cloruroc de -
sodio con la misma fuerza iénica y a diferentes temperaturas pueden
ser tomadas como viscosidades del agua de mar.

Cuando la velocidad de movimiento del agua varia en el espacio, se -
presenta un rozamiento debido a la accién del movimiento.La friccién
. debido a este movimiento, el cual es forzado sobre una Area de super-
ficie de 1 cmz, es proporcional al cambio de velocidad por centime -
tro a lo largo de la linea normal de la superficie, entonces :

Vs =/‘ \'a N donde v es la velocidad y
dn n es la distancia.

El coeficiente de proporcionalidad gﬁ( } es llamado viscosidad di-
nimica,Este coeficiente decrece répidamente con el aumento de la sa-
linidad.Con el incremento de la presién el coeficlente para agua pu-
ra se reduce a bajas temperaturas, pero se incrementa en altas tem-
peraturas,Si se toma el mismo caso para el agua de mar, y si el efec
to es de magnitud similar, la viscosidad del agua con salinidad de -
35%0 y temperatura de 0°C es 15.3-3 g/cmseg a presidén atmosférica.
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La diferencia es insignificante y el efecto de la presidn sobre la
viscosidad puede ser ignorado.A'gontinuacibn se presentan valores de
viscosidad del agua de mar a diferentes temperaturas y salinidades -
(tabla IIID-1).

Tabla IIID-1.-Viscosidad del agua pura y agua de mar a
presién ntmostérica&/‘ xlO3 gr/cmseg)

Salinidad %o Temperatura ( *C )
o] 5 10 15 20 25 30
o] 17.9 15.2 13.1 11.4 10,1 8,9 8.0
10 18.2 15,5 13,4 1.7 10.3 9.1 8,2
20 18.5 15,8 13.6 11,9 10.5 9.3 8.4
30 18.8 16.0 13.8 12,1 10,7 9.5 8.6
35 18.9 16,1 13,9 12,2 10.9 9.6 8.7

Indice de Refraccidén.lLas variaciones del indice de refraccién
con la salinidad son solamente pequefias, un aumento en la salinidad
de 1%o incrementa al indice de refraccidn aproximadamente 0,0002 el
valor,Como normalmente se desea medir la salinidad en ¥ 0.01%o0 el -
uso del refractémetro de Abbe y Pulfrich es excluido, y es necesario
comparar el indice de refraccién de la muestra con el de un estandar
por medio de un interferdmetro, que pueda tener una precisién mayor
que 5x10'7.Las variaciones de la temperatura producen sélc un peque-
flo cambio en el {ndice de refraccién y los coeficientes de la tempe-
ratura dnicamente varian en forma ligera con la salinidad.Por tanto,
no se requiere un control de temperatura exacta contal que la muestra
Y el estandar que se utilizé primeramente esten a la misma tempera-
tura,El interferémetro proporciona un medio répido e intrinseco sim-
ple de medir la salinidad mejor que b 0.01%0, pero no ha sido am-
pliamente usado, aunque éste se ha empleado extensamente abordo de
los barcos de investigacién de la URSS,

El indice de refraccién se incrementa con la salinidad, y re-
duciendo la temperatura.El indice de refracecién varia con la longitud
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de onda de 1la luz, por lo que Sse debe de tomar un estandar, usual -
mente es la linea D del sodio.

Utterback, Thompson y Thomas determinaron el indice de refrac-
cién para un nimero de temperaturas océanicas, cuyas muestras han
sido diluidas con agua destilada, encontraron que para el célculo «
del indice de refraccién la siguiente expresién puede ser usada :

n, = no,v + KV01

donde n, es el indice de refraccién de las muestras de agua de mar
o,v ©8 el indice de refraccidén para agua des-
tilada a la misma temperatura, K, es una constante aproplada y Cl es
la clorinidad.

a una temperatura v ; n

v

Esta ecuacidn da lugar a una linea recta relacionando el {ndice de -
refraccidén y la clorinidad, pero deberi recordarse que es valida pa-
ra agua de mar diluida con agua destilada y que a bajas clorinidades
el agua diluida no corresponde al agua de mar con la misma clorini -
dad de acuerdo a las tablas hidrogréficas de Knudsen.

En la figura IIID-a se muestra la relacidén entre n y Cl{(%o),
determinada por Utterback, Thompson y thomas Miyake(1939)determind
el indice de refraccién para la linea D del sodio a 25°C (nD.25 )
para muestras de agua marina y fueron diluidas en el laboratorio, El

-

representd sus resultados en la misma forma del tipo . antes dado,

pero obtuvo constantes nimericas que difieren ligeramente de aquellas.
n = 1.33249 + 0.000334C1 (Miyake)
D,25

0y, 25 = 1,33250 + 0.,000328C1 (U.T.y T.)

Miyake encontrd que el indice de refraccién para el agua de mar debe
ser expresado como :

n o= n, o+ 3¢ v-n, )
donde n, es el indice de refraccién para el agua destilada, V es el
i{ndice de refraccién de una solucién con la misma concentracién de -
sales que el agua de mar.
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Es conocidd que los iones individuales tienen {ndices de
refraccidén caracter{sticos(como iones),En el agua de mar las sales
estan completamente ionizadas y como las fracciones molares son co-
nocidas para cada fon, Miyake fue capaz de célcular el {ndice de -
refraccién con cilerto grado de exactitud.

Fig. 11ID-a.- Indice de refraccién del agua de mar como
una funcidén de la temperatura y clorinidad.
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A continuacién se hace un resumen de los valores de algunas -
propiedades fisicas para el agua'de mar y tomando en cuenta el radio
de concentracién  (PACIFICO MEXICANO).



Tabla IIID-2.-Propiedades fisicas del agua de mar ( 20°C ).

Densidad(1b/rt?)

Calor especifico "Cp"(BTU/1b°F)
Conductividad térmica(BTU/hrffF)
Conductividad eléctrica(mohos/cm
Presién osmética(PSI)

Presién de vapor(PSI)

Punto de ebullicién(°F)

Tensién superficial(dinas/cm)
Vviscosidad(1lb/fthr)

Solubilidad Oe(ppm)

Solubilidad N,(rt®/1000rt%)

Radio de Concentracién

Agua limpia 0.5 1.0 2,0
B - 63.9 OG5 &
1,000 0.976 0.954 -
0,345 - 0.336 0,332
- - 4.9x15% -

- - 315 680
0.34 - 0.334 0,325
- - 1.23 2,67
72.7 - 73.5 74.3
2.4 - - -
9,2 8.2 7.15 -

11.6 10.6 9.65 -
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E,~COMPRESIBILIDAD Y DIFUSION

El agua de mar tlene una pequefla, pero finita compresibilidad la -
cual varia tanto con la salinidad como con la temperatura.Ekman(1910)
Yy Mattews(1938) han compilado tablas detalladas donde se presentan -
la variacién de la gravedad especifica y el volumen especifico del
agua de mar con la presibén, la salinidad y la temperatura.La tabla -
IXIIE-1 muestra la gravedad especifica y la compresidén(porcentaje de
redutcién en volumen relative al volumen a presién atmosférica) del
agua de mar a salinidad de 35%o y temperatura de 0°C, similares a -
aquellos de la mayoria de aguas océanicas profundas, a presiones -
mayores de 1000 bares.En la tabla IIIE-2 aparecen datos sobre la com-
presién del agua de mar a diferentes salinidades y temperaturas ba-
Jo una presién de 100 bares{corresponde a una profundidad de aproxi-
madamente de 1000 m ).

Tabla.-2ITR -1-La gravedad especifica y la reduccién del volumen del
agua de mar bajo presién{ S5=35%o0, 0°C ).

Presidén(decibares) Gravedad especifica %Reduccién Vol.
[+] 1.02813 0.000
100 1.02860 0. 046
200 1.02908 0.093
500 1.03050 0.231
1000 1.03285 0.460
2000 1.03747 0,909
4000 1.04640 1,778
6000 1.05494 2,609
8000 1.06314 3.406
10000 1. 07104 4.175

Tabla IIIE-2, -Porcentaje de reduccidén en volumen del agua de
mar bajo una presidén de 1000 db.

Salinidad Temperatura(®C) [} 10 20 30
[+ 0.50 0.47 0,451 0.44
10 0. 486 0.459 0.442 0.432
20 0.474 0.448 0,432 0.423
30 0.462 0,438 0.424 0,415
as 0.457 0.433 0,419 0.411
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Ekman (1908) ha derivado una ecuacidn empirica para la compresibilie
dad media del agua de mar entre presiones de O a "p" bares y s: de-

u " [y
finida por : Duades k' ‘g'.?.":‘:'\":\ﬁuh ')

. o
NG TR Mt n ity N
valores nimericos son dados en la tabla IIJE-3, donde el bar ha sido
usado como unidad de presién.la compresibilidad real del agua de mar
es descrita por medio de un coeficiente que representa el cambio -
proporcional en volumen especifico, s{ la presién hidrostética es
incrementada por una unidad de presién @ k'- Lnt- J‘ cow n-!\.ll:hl,
wignitica L "daminodas ¢w :
T L A iy o ARX SR
La compresibilidad real puede ser calculada a p;;t{;'dé la compresi-
bilidad media, la cual fue tabulada por Ekman usando la ecuacifn si-
quiente :

K = ( ¥+ p ( dedp)) , k¥ es compresibilidad
R 4 real (‘*‘nl ).
( 1-Kp )

donde k‘es la compresibilidad media referida a bar como unidad de
presibdn y "p" es la presidn en bares

Tabla IIIE-3.-~Compresibilidad media del agua de mar de sali-~

nidad 34.85%0( k'x10® ).
Presién(bar Temperatura °C
) 3 ) 15 26 3% 30
0 4655  AB3L 4427 4345 4281 4233 4187
100 4582 4458 4357 4278 - - -
200 4508 4388 4291 - - - -
400 4368 4256 - - - - -
1000 4009 3916 - - - - -

Difusidn.- En una solucidn en la cual la concentracidn de una
sustancia disuelta varia en el espacio, la cantidad de esa sustancia
que se difunde por Segundo a través de una frea de superficie de 1 «
cmz. es proporcional slcambio en concentracién por centimetro a lo -
largo de 1a linea normal a esa superficie: ‘
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.
El coeficiente de proporcionalidad { s ) es llamado “"coeficiente de
difusidén®; el agua pura tiene un valor de 21(10’5 cmzlseg y depende -
de las caracteristicas del soluto, siendo independiente de la tempe-
ratura.pentro del rango de concentraciones encontrado en el mar, el

coeficiente de difusién es también practicdmente independiente de la
salinidad.Lo que fue confirmado acerca del coeficiente de difusidn ,
donde el movimiento turbulento prevalece y es necesario introducir -
un coeficiente “"Eddy"(remolino), que es muchas veces mis grande y -
que es principalmente dependiente del estado de mocifn.
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Capitulo IV.~ Propiedades Quimicas del agua de mar,

A.~ CARACTERISTICAS QUIMICAS Y SISTEMA DINAMICO

La quimica general del agua de los océanos implica un estudio de =~
un sistema quimico en equilibrio dinémico.Por tanto, los anélisis ~
del agua de mar en términcs de los constituyentes iénicos son -
cuestion de convenilencia.Las sustancias disueltas en los ccéanos -
forman iones complejos y grandes conglomerados moléculares dando -
lugar asf{, a la existencia de la vida marina, y provocando simiulta-
neamente turbidez, formacién de espuma y bajo cliertas condiciones,
el depésito de sales complejas.

El agua de mar es notablemente una solucién homogénea, nota-
ble por la relativa simplicidad quimica de la mayoria de sus compo-
nentes disueltos y por la extrema complejidad de su completa carac-
terizacién,

El nimero de elementos quimicos se encuentra alrededor de -
setenta y siete que han sido detectados en el agua de mar, esto in-
cluye gases atmosféricos disueltos.Es probable que todos los ele -
mentos naturales existan en los océanos, aunque el resto de los -
elementos no detectados deben encontrarse en muy baja concentracién.
Sélo once de los constituyentes iénicos corresponden al 99.95% del
total del soluto.Estos once constituyentes son en mayor proporcibn:
Cloruro, Sulfatos, Bicarbonatos, Bromuros, Floruros, Sodio, Magne -
sio, Calcio, Potasio, Estroncioc y Boro.Estas especies son las que -
determinan ampliamente la quimica inorglnica del agua de mar y -
constituyen los componentes ibénicos de interes para la industria -
quimica.
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La mayoria de los componentes disueltos se encuentran en -
gran proporcién muy de cerca en los océanos,Esta constancia en la -
composicidn es de gran importancia para la quimica y biologf{a ma-
rina, pero el método de anllisis debe ser aplicado con mucho cuida-s
do sobre todo en regiones costeras y en desesbocadura de riocs, por-
que el agua de mar es diluida por este dltimo y cuyas composiciones
16gicamente son diferentes.

El aéua de rios normalmente contiene mas alta proporcién de bicar -
bonato, calcio, potasio y sflice , en comparacién con el agua de -
mar; que son bajas en sodic y cloruro.lLas aguas de deseMbocaduras y
zonas costeras normalmente muestran menor cantidad de sodio, magne-
8io, cloruro, bromuroc y boro, as{ mismo mayores cantidades de cal-
cio, potasio, silice y bicarbonato que es la proporcidén que deberia
esperarse en aguas océanicas.

El océano es un sistema dinAmico con sus extensas regiones, aun en
equilibrio dinédmico,Basta en extensién, en comparacidn con otras -
caracteristicas geoldgicas y se supone, casi nohacambiado en com-
posicién a través de los millones de aflos transcurridos,Procesos -
bioldgicos en el océano afectan la concentracién de sus elementos ,
requeridos para las reacciones bioquimicas que tienen lugar en el -
mar.Esto es, cambios de carbonos, oxigeno, nitrégeno, fésforo y si-
licio, que son la mayor parte perceptibles en el agua de mar, como
una funcién del tiempo, la localizacién y la profundidad.Porque de
la quimica compleja y de sus muchos equilibrios simultaneos, el -
agua de mar es resistente a los cambios en composicién en forma na-
tural.Un esfuerzo considerable es requerido para alterar las carac-
teristicas quimicas, aun en una situacién preestablecida.Esta resis-
tencia a los cambios es importante cuando los océanos son invadidos
por materiales diversos contaminantes y esto debe ser objeto de - -
preocupacién primordial de la humanidad,

Entre estos materiales se encuentran desechos domesticos,industria-
les y radioactivos principalmente.
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El agua de mar es por supuesto alcalina con un pH entre 7.8 y 8.3 ,
mientras que otras aguas naturales en su mayoria son &cidas.Cambios
en el pH del agua de mar son amortiguados por el sistema del carbo-
no y por la presencia del &cido borico no disociado.M8s adelante se
discutirf el efecto del pH en los océanos y el potencial redox.

Para propésitos de ingenieria la alcalinidad total del agua
de mar serd definida como la suma de carbénato, bicarbonato y las
concentraciones del grupe hidréxido, expresadas en ppm equivalente
al carbonato de calcio.

Esto es importante para efectos de cdlculo en el disefio de proyec-
tos de procesamiento del agua de mar para la obtencién de agua
potable.
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B.- CORROSION Y EROSION (microbiolégica).

Estudios realizados sobre la durabilidad de laminas de acero en ci-
mientos(tipo pilotes) estructurales costeros, muestran que la velo -
cidad de deterioro es fuertemente dependiente del ambiente circun -

dante.El resultado de una prueba muestra que en general las veloci -
dades de pé€rdida de espesor en cimientos portuarios es de 0.0033pul-
gadas por aflo(en un intervalo de 1936 a 1946). Se encontrd un rango -
de 0,0023 pulg/afio en regiones del norte a 0,0062 pulg/afic en regio-
nes del sur y en estructuras costeras con un promedio de pérdida de
0,016pulg/afic ¥y con un rango de 0,010pulg/aiio en regiones del norte

a 0,018pulg/afio en regiones del sur, Las estructuras portuarias pro -
bablemente fueron afectadas sblo por la corrosién y los resultados -
de velocidades anteriormente dados estfn en concordancia con las ve-
locidades de corrosidén de la mayoria de las costas del mundo.

Las velocidades medidas para las estructuras costeras indican que la
erosidn debldo a la arena de las playas es una causa importante del

desgaste, produciendo una directa abrasién.A esto contribuye la eli-
minacidén del moho adherido en la superficie metalica, de tal manera

gue el acero descublerto se expone continuamente al rocfo y a las -~
sales del agua.

La localizacién de los pilotes sometidos a pruebas respecto -
al nivel de agua, da una serle de resultadoes importantes como se -
muestra en la tabla IVB-1 y el efecto de la arena, tierra y otros -
recubrimientos en la tabla IVB-2 . Se encontrd que cuando los pilotes
son pintados almenos una vez, la velocidad de pérdida de espesor se
reduce substanclialmente.

Tabla IVB-1.-Efecto de 1la localizacidn de la muestra(respecto
al nivel del agua de mar) sobre la velocidad de

deterioro. .

dona Fuertolpulg75303 Playalpulg/aRo) WMuelle(p/a)
Agua nivel de marea{base) 0.0024 0. 002 0,024
Agua media baja 0. 0035 0,001 0,028
Agua baja{ Ab ) 0.027 0. 0074 0,0055
2 a5 pies abajo de Ab 0. 0049 0.0081 0,010
S a 8 pies abajo de Ab 0.0049 0.022 0. 010
8 ples abajo de Ab 0. 0049 0.020 0.010
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Otro resultado que obtuvo para los pilotes de acero instalados en <
cuatro diferentes zonas: {I)zona de corrosién de aire; en la cual -
los pilotes fueron sometidos a la corriente de aire y al rocio mari-
no;{II)la zona protegida de arena, los pilotes son sumergidos por 1o
menos 0.2 ft por abajo de la superficie de la playa;(III)la zona de
abrasidn, extendida de 0.2 ft por abajo a 0.6 ft por arriba de la -
superficle de la playa; y (IV)la zona de mojado y secado, en la cual
los pilotes fueron sumergidos en el agua de mar periodicamente y ex-
puestos al aire circundante.Se "ENCONTRO" que la velocidad de creci~
miento de pérdida de espesor se obtenia considerablemente siendo a-
hora de 0,011pulg/afio para la zona de corrosién de alre, 0,001ipulg-
por afio para la zona II; 0.117pulg/afic para III y 0,005 pulg/afio -
para la zona IV.En la zona de abrasién, la arena no sdlo se adhiere
al acero, también elimina el moho scobre la superficie de éste, de -
tal manera que acelera la velocidad de corrosién quimica,Algunas -
perforaciones en estructuras metalicas que figuran dentro de la zo-
na de abrasidn, en un aflo se registro una pérdida de espesor de -
0.373pulg/afic. La velocidad de corrosién y abrasién dependeré del -~
tipo de corte y relleno de la playa en particular.En estructuras -
sobre la playa, en donde la arena es desplazada hacia arriba y ha-
cia abajo(que es el caso comin), ninguna porcién del pilote caeré -
en la zona de abrasién.Porque resulta dificil predecir la vida de una
estructura, excepto como un promedio.

Tabla IVB-2.- Efecto de la arena, tierra y otros recubrimien-
tos sobre la velocidad de deterioro(pulg/afio).

ecubrimiento Puerto Playa muelle
no recublerta 0.0075 g.0027 0.019
una superficie no cubierta
y la otra cublerta un tiempo0.0076 0,020 0,014
una superficie sdlo cubierta0.0026 0,0094 0,020
una superficie siempre cubierta .
y le otra cubierta un tiempo - 0.0065 0.0057
ambas superficies cubiertas
parte del tiempo - - 0.017
ambas superficies siempre
cubiertas - 0.0017 0.0026
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La experiencia con una seccidn de acerc "H" usada como miem -
bro estructural de los pilotes del malecdn en el sur de california ,
han demostrado que deben ser protegidos en la zona del oleaje para
prevenir un répido deterioro.En la seccidn "H" (8 inx 8 iny 32 1b )
se aplicaron dos recublertas de una emulsidn de asfalto, con un m{ -
nimo de 1/16 pulg. por recubierta.Después de esto, fue sumergido en ~
el fondo{apoyado sobre la arena).Los pilotes en la zona de rompeolas
fuercon cubiertos con una funda de acero en forma cilindrica de 14 in
de dilmetro y espesor de 3/16 pulg, el cual fue conducido a través -
de la arena.El espacio entre el cilindro y el pilote fue rellenado -
con una lechada de cemento 1:2, usando un cemento alto en silicio.
Después de 20 afios los pilotes se encontraron en buena forma, mien >
tras que los pilotes con acero “H" cercanos al malecon{los cuales -~
fueron protegidos de la misma manera) han side reemplazados de una u
otra manera ylo méximo que duraron fue S afios.

Los pilotes en la zona de rompeolas simplemente recubiertas. -
con emulsibén asfaltica dieron resultados muy satisfactorios.

Una cubierta de los muelles fue hecha de madera, todos los -
soportes fueron recubiertos con creosota caliente, la madera fue es-
paceada para proveer una considerable circulacién de aire, todos los
clavos y pernos fueron garantizados.En 20 afios el serviclo de mante-
nimiento trabajc en reparaciones menores.

El asfalto ha sido usado para proteccldn de cimientos tipo -
pilotes de concreto con un considerabie exito{Engineering News Re -
cord, 1935). Algunos pilotes de concreto de Puertos como los de Cali-
fornia y Rhode Island fueron inpregnados de una capa de asfalto,dan-
do una durabiltidad de 10 afios.Asfaltoc y mezclas con asfaltos han si-
do empleados también para proteger tuberias a través del agua de -
mar, Muchas estructuras a base de hierro son protegidas contra la co-
rrosién en la reglén baja del nivel de la marea mediante utensilios
tales como magnesic, aluminio, anodo de zinc o imprimiendo una co-
rriente eléctrica.
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C +~- FORMACION DE COMPLEJOS

Una parte sustancial de los componentes disueltos en agua de
mar estén presentes como pares de iones o mejor dicho como complejos,
Mientras que la mayor parte de los cationes son practicamente incom-
plejos, los aniones como el cloruro estin permanentemente en estado-
de variaci&n ¥ presentes en forma compleja,Alrededor del 13% del -
magnesio y 9% del calcio en los océanos existen como sulfatos{de -
calcio y magnesio), m&s del 90% del carbonato, 50% del sulfato y 30%
del bicarbonato existen como complejoss

Alguna minoria de los componentes se convierten en la forma -
compleja primeramente con el pH y el potencial de oxido-reduccién -
del agua de mar,Es el caso para; Boro,S5ilicio,Vanadio,Germanio y A~
cero{formando hidréxidos complejos),También destacan: Oro,Mercurio,
Plata, probablemente Cadmioc y Plomo{en forma de complejos de cloruro).
En un nivel limitado el Magnesio produce complejos con el fluoruro.

Muchos' complejos organometdlicos indudablemente se generan, -
aun cuando pocos han sido identificados.Es clerto gue una amplia va-
riedad de aceros,cobre y boro estén presentes en forma compleja-or-
ganometdlicos en aguas costeras.La formacién del metal nativo y com-
pleja, es vital parte de la quimica enzimatica y de sistemas de -
transferencia de energia en la vida de los organismos.La selectividad
para metales especificos, exhibidos por algunas especies marinas,es-
tén sin duda relacionados con el alcance y la estabilidad en el medio
marino.
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D - SEDIMENTACION DE SOLIDOS, ESPUMA Y TURBIDEZ

El pisa océanico tiene una amplia diversidad de caracteristi-
cas topogréificas, la mayor parte estd cublerto con un sedimento no
consolidado blanco.Esth capa sedimentaria tiene un grosor promedio -
de aproximadamente 500 m, pero varia mucho de un lugar a otro.la ca-
pa es delgada, o esta ausente por completo, sobre la cima de las co-
linas y montaflas marinas, y gruesa en algunas fosas marinas donde -
estas pueden exceder los 1000 m.Los sedimentos mAs antiguos encon -
trados en las aAreas del mar profundo son de la época Jurésica, por -
ejemplo, no mAs de alrededor de 100 millones de afios.

Los sedimentos encontrados sobre el piso marino-profundc son
Unicos, reﬁresentnn un tipo completamente diferente a aquellos de -
los medios ambientes continentales y cerca de las costas; su origen
estd muy unido con la historia geoquimica de la tierra.Los sedimen -
tos cerca de las costas estin compuestos de material sdlido acarrea-
do al mar principalmente por la accidén de los rios; carbonato de -
calcio de un origen biogénico, y depdsitos de evaporitas.Los medios-
ambientes de deposicidn incluyen : playas, deltas, estuarios, lla-
nuras de marea, lagunas, fiordos, cuencas costeras, cafiones submari-
nos ¥y la propia placa.

Los sedimentos marinos pueden ser divididos en dos amplias -
categorias : los que est&n depositados en el medio ambiente marino-
profundo y los que se encuentran cerca de la costa.Esta es una cla -
sificacién genética puesto gque las condiciones de sedimentacidn, ta-
les como la tasa de deposicidn, la influencia del material derivado-
de tierra, las condiciones bioldgicas locales y el estado fisico-
quimico del agua adyacente y la interfase agua-sedimento, difieren -
en los dos medios ambientes marinos.Los sedimentos profundos-marinos
pueden ser también posteriormente divididos en dos tipos : pelégicos
¥ no-pelégicos.

Esta es una distincién fundamental que se ha utilizado por -~
muchos aflos en la geologi{a marina.
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En general, el término pelégico se refiere a aquellos sedimentos del
mar profundo en los cuales los componentes minerales de aporte terres=
tre han sido depositados por una suspensidn diluida con un tiempo de
residencia grande en el agua de mar, y los cuales han sido deposita-
dos lentamente de las capas superiores del agua adyacente.Una vez -~
que éstos han sedimentado, sus componentes pueden ser redistribuidos
por los procesos del fondo marino, pero la distincién importante es
que ellos fueron originados en la superficie, o cerca de las aguas -
superficiales.En contraste, los sedimentos no-pelégicos del mar pro-
fundo contienen componentes de aporte terrestre los cuales no han -
estado en suspensién por largos periodos en las capas superiores de
la columna de agua, y han sido depositados por procescs del fondo- ta-
les como las corrientes de turbidez, etcetera.No obstante, los tér -
minos pelégicos y no-peldgicos no estén bien definidos.

Los componentes de los sedimentos marinos son derivados de -
una variedad de fuentes, pero la mayor parte de los sedimentos con -
tienen al menos algo de material derivado de tierra, y se han hecho
esfuerzos para clasificar a éstos de acuerdo a la naturaleza de este
material, particularmente su tamafio de particula y la tasa de deposi-
cidn.

La distribucién del tamafioc de particula en la fraccién deri -
wvada de tierra(principalmente arcillas) de los sedimentos marinos es
ahora conocida con algin detalle.Beltagy y Chester (1970) determina-
ron la distribicién del tamafio de partfcula en muestras superficiales
libres de carbonato en varios sedimentos del mar profundo del Atléan-
tico Horte.

Es evidente que el material mineral derivado de %tierra en la
mayor parte de los sedimentos del mar preofundo ha sido depositado -
por una suspensidén compuesta ampliamente de particulas de tamafio co-
loidal.Existen algunas estimaciones de la concentracién de esta ma -
teria mineral suspendida en las aguas del océano abierto, puesto que
la mayoria de las determinaciones son del detritus total, el cual por
lo general contiene una alta proporcién de materia orgénica.
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Un estudio extenso de la materia particulada suspendida en el Océa-
no Mundial ha sido realizado por Jacobs y Ewing ({969).Ellos encon=
traron que la cantidad total de materia suspendida decrece en el =~
orden Atléntico Sur>Atléntico Norte) Pacifico Norte»Pac{fico Sun
Para las aguas de mar profundo la mayor parte de las muestras estu-
vieron en el intervalo de 50 a 99.§)‘g/1t.Aunque tales valores in-
cluyen al material orgénico, estos sirven para ilustrar el hecho de
que la concentracién de la materia suspendida en las 4reas pelégicas
Ad los océanos es baja.Esto contrasta con las localidades cerca de
la costa donde concentraciones de varios grados de magnitud han si-
do reportados.

Los sedimentos del mar profundo no-pelégicos pueden ser sub-
divididos en las sigulentes clases:
a) Sedimentos litogénicos no-pelégicos ("Fangos").
b) Sedimentos marinos glaciales ( Particulas finas de roca 7.
c) Depbésitos de turbidita{ arena ancha, limo, arcilla, grava,etc. ).
d) Arenas minerales inorgénicas no-peldgicas({excluyendo cuarzo).

ESPUMA :

Una cantidad substancial de materia orgénica flotante sobre la super-
marina{superficie activa) constituye la interfase entre el mar y el
aire atmosférico.En ocasiones la concentracién de la superficle ac-
tiva es suficiente para estabilizar la espuma del agua de mar.

Espuma semiestable puede efectuar operacicnes de transferen-
cia de masa y separaciones gas-l{quido, as{ como formar grandes -
bancos a elevadas alturas y arrastrada por el viento a distancias -
enormes.El periodo y duracidn de la espuma es muy diff{cil de prede-
cir, finamente dividida en part{culas, sobre todo en la zona coste-
ra parecen tener un gran efecto estabilizador.

Antiespumantes, particularmente algunos tipos de poliglico -
les han sido encontrados considerablemente efectivos para la elimi-
nacién de espuma y para concentraciones de una o menor ppm.También-
rociadores antiespumantes son empleados en el control de espuma en
puertos de gran transito, puentes y bahiase.
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TURBIDEZ :

En lugares cercanos a la costa el agua de mar estl raramente limpia
de s6lidos suspendidos y ocasionalmente es de una turbidez semejan-
te a una malteada de chocolate, a elld contribuye la alimentacién -
de rios y canales, de tal manera que en las costas ablertas se regis-
tra mayor turbidez.

Se sabe que las par€£culas s6lidas contenidas en las aguas -
marinas afectan su claridéd, as{ como importantes operaciones qui-
micas que se efectuan por debajo de la superficie marina.En adicién,
la turbidez puede corroer los soportes estructurales, acelerar la -
corrosién y producir una tremenda erosién.Estas particulas tienden
a sedimentarse en lugares tranquilos como zonas costeras y en gran-
des profundidades.,

La turbidez del agua de mar es producida porfragmentos mine-
rales arrastrados al océano por los rios o producidos por la accién
erosiva de las olas y corrientes sobre las rocas.Estas particulas -
incluyen los sedimentos de rios, esqueleto planctonico y sdlidos -
precipitados.El plancton marino consiste de diminutas plantas y -
animales.

Las particulas tienen un rango de 10 a 50 micras.Las arcillas predo-
minan en los fondos de los rios, as{ como en Areas cercanas a la -.-
costa.En estos lugares el tipo de turbidez depende de la naturaleza
de las playas y del piso marino.En el mar abierto el contenido de -
particulas es frecuentemente tan alto como S mg/lit.

El equipo de manejo de agua de mar, especialmente donde la turbidez
es alta resulta un problema, por lo que debera tomarse en cuenta en
el disefio de equipo y considerar que existe flujo turbulento.

Generalmente no resulta econémico filtrar agua de mar, porque
se produce una ripida obstruccién y porque la probabilidad de que =
se obtenga un filtrado continuo resulta dificil, debido al cultivo-
de los organismos marinos en el medio filtrante.
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Determinando la factibilidad deun@ instalacién apropiadamente dise-

flada para la operacién de limpieza de agua de mar que es requerida,

entonces la clarificacidén modificada puede ser acelerada y aun me -

Jorada usando floculantes orgénicos.Estos floculantes son una combi-
nacién de cationes y aniones que han sido usados favorablemente pa-

ra producir estabilidad, répida fijacidén y una limpieza efectiva.

Un problema de mar debido a las sales marinas,es que-
son{ altamente incrustantes, abrasivas, corrosivas y frecuentemente
higroscépicas.Por 10 que deben tomarse en consideracién para los -
sistemas de disefio, para el manejo adecuado del equipo que opera -
con agua de mar, y evitar as{, muchos problemas posteriores.lLa dis-
posicidén secuencial de los componentes de agua de mar es mostrada -
en la tablaIVD-1, en la cual las sales son depositadas valiendose -
de la evaporacidn del agua de mar.

Con cambios en la temperatura el orden de sedimentacién y -
las fases cristalinas son diferentes.Bajo condiciones ordinarias la
evaporacién generalmente no avanza lo suficiente para depositar sa-
les de magnesio o potasio, en cambio,las incrustaciones estin com -
puestas basicamente de yeso y sal comin(NaCl),Escamas de sulfato de
calcio son formadas cuando el agua de mar es calentada y hervida.Es
oportunc, si de alguna manera es permitido observarlo con un equipo
de transferehcia de calor o en un ducto evaporador de agua de mar.
En la actualidad existe suficiente informacién al respecto, de tal
modo que puede ser adecuadamente manejada en el disefio y operacidn
de equipo,

Escamas alcalinas son formadas por el cambio en el equilibrio del -
dibéxido de carbono como respuesta al incremento de la temperatura,

asi como el 002 gaseoso es eliminado,En el caso del hidréxido de -
magnesio ( Mg(OH)Z) a temperaturas elevadas, cerca de 82°C, y car-

btonato de calcio(CaCO3
solubles en medio &cido, de tal manera que pueden ser eliminadas -
por acidificacién con inhibidores &cidos.Por tanto, la formacidn de

) a més baja temperatura.Ambas escamas son -

escamas puede ser prevenida por adicilén de &cidos y eliminacién de
CO2 circundante.
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*Tabla 1VD-1 -Sedimentacién secuencial en evaporacibn
isotérmica del agua de mar a 26°C.

Agua de mar original Orden de sales Composicién
restando { % en peso) que precipitan de la sal
100 Calcita CacCo,
32,22 Yeso CasS0;,
12.13 Halita NaCl
2.45 Astracanita Naaso4-Hgsoa-4H20
2.18 Epsomita H3504-7H20
1,96 Cainita 4KC1 -4Hg504-11H20
1.63 Hexahidrita Mgsod-GHZO
1.22 Kieserita HgSOA-HZO
1.18 Carnalita KCl'MgC12-6H20
0.93 Biscofita HgC12-6H20
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Capitulo V.- Propiedades Electroquimicas del agua de
mar

A.- EL AGUA DE MAR COMO UN MEDIO ELECTROQUIMICO

Por materia de simplicidad consideraremos inicialmente un medio océa-
nico global,El depdsito de material disuelto en los océanos es in -
crementado primeramente por &cidos volatiles emanados por la activi-
dad volcanica y por otras causas,Algunos sblidos disueltos son a -
rrastrados por los rios como resultado de la fragmentacidn de mate=
riales rocosos,La composicién del agua de mar dependerA predominans
temente de 1a particién de los elementos entre la roca y la fase -
1liquida, ambos en una ripida e inicial estadia de tiempo. donde la-
solucién tiene un relativo bajo pH ( 5 a 6 ) y una fuerza 16nica de
(1073 ) ¥ en el periodo final, donde las part{iculas minerales -
lentamente se reagrupan a través de los océanos en forma de depbsi-
tos, los cuales contienen una solucién con una relativa fuerza 16-
nica alta (0.7 M) y pH = 8.2.Aunque un conveniente mecanismo de -
control del equilibrio puede ser deducido por algunos componentes -
predominantes, es maAs probable que 1las concentraciones de la mayor-
parte de los elementos en el agua de mar son fijados por un balance
dinémico entre la entrada y eliminacién de procesos.Cuando el mate-
rial entra en los océanos, éste es capaz de acuhularlos por arriba-
del limite de edad y su concentracién es controlada en algin nivel
intermediario o por algunos procesos de remocidn.

El tiempo medio de residencia { t_ ) de un elemento (y) en -
los océanos provee una Gtil gufa y confiabilidad, con la cual es -
posible determinar si un material es removido del sistema por la -
transferencia de componentes volatiles a la atmosfera( eJ.oa,Nz,coz'

etc. ) o por incorporacién de componentes dentro del sedimento direc-
tamente por inclusién en el arreglo de particulas o por oclusién en
aguas intersticiales de sedimento.
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Para un océano en estado firme, donde wl flujo de material que entra
al sistema exactamente contrabalanceado por el flujo de material que

sale Ey s puede ser definido como :

ty = ( Tamafio de depbsito)/(répidez de salida o remocibn)

donde los términos entre parentesis se refieren exclusivamente a -
componentes disueltos.Los elementos més reactivos presentes en 1los-
depbsitos de los océanos, mhs répidamente ser&n removidos y por -
tanto, su tiempo de residencia serd mAs corto.La composicibn del agua
de mar esth {ntimamente relacionada con el tiempo de residencia de
los elementos y hay una directa relacién entre ty y el coeficiente
de particién :

(Ky(sw) =concentracidn de y en el agua de mar/conc.de y en la roca)

La cual describe la distribucién de los elementos entre los océanos
Y la corteza de las rocas.Esto implica que efectivamente un elemento
particular puede ser incorporado dentro de la fase sblida, mientras
su permanencia serd ms corta en el depbsito del océano.Podemos ver
como la relacidn de un elemento en particular, si lo referimos a la
concentracién de un elemento en el agua de mar, m(sw) ¥y a su concen-
tracién en el agua de rio, m(rw), para lo cual m(sw)>10m{rw) acu -
mulados en los océanos, cuyas concentraciones mantienen un radio -
constante ( dentro ¥ 10% ), respecto al total del contenido de sal,

En general, el intercambio de elementos entre las dos fases
es controladoc no por el equilibrio de solubilidad, sino por las rea-
cciones de adsorcidn/desorcidén en la superficle de las particulas -
suspendidas.S6lo 1o0s sitios de la superficie en el enrejado mineral
son predominantemente desprotonados, los grupos hidroxil, K (sw) -~
puede ser relacionado a la fuerza de la contribucién electrostética
hacia la union del elemento oxigeno (Qyo) por la ecuacién sigulente:

4 log Ky(ev) = anQyo + b,
donde Oyo' (xy-xo)2 . X representa la electronegatividad.
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La secuencia principal en la correlacidn de electronegatividad pue~
de ser relativa a la clasificacién geoquimica de los elementos,pri-
mersmente introducida por Goldschimdt (1954), que sugliere que los -~
coeficientes de particidn, asimismo son controlados predominante -~
mente por la quimica del estado sélido.La solucidn quimica de los -
elementos ejerce una significante influencia sobre el control gloc ~
bal de 1a composicién del agua de mar, s6lo cuando esta directamen-~
te afectando las solubilidades hidréxido.

Acero y aluminio, significantemente abajo de la principal -
correlacién, porque su alta resistencia en la corteza ¥y bajas solu-~
bilidades previenen la particién del coeficiente dictado por sus -~
electronegatividades.Los elementos del grupo IA y ITA(excepto Beri-~
110} son mucho mAs abundantes aun a sus bajas electronegatividades
que deberiamos esperar lo contrarioc.la pequefia carga/potencial 16~
nico de estos cationes dan una inusual baja afinidad para el 6xido
en medio acuoso, asi{ gue ellos son capaces de acumularse en los ~
océanos.Otros elementos {eJ.Cl, B, S, etc.) se acumulan en los -~
océanos debido a que su concentracidn es incrementada por entradas
significantes,Parecerd entonces que en términos globales 1la com -
posicién del agua de mar es controlada por una secuencia de procesos
inorgénicos eslabonados,Sin embargo, la humanidad no debe considerar
a los océanos como una mezcla uniforme de sedimentos en los cuales
ocurren procesos bioldgicos y geoquimicos gque ne alcanzan a provo-
car efecto en la concentracién de los componentes presentes,

77



B, - CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

El empleo de las medidad de conductividad para la determinacién de
la salinidad fue propuesto por Knudsen hace més de 65 affos.Sin em-
barbo, sblo en aflos recientes, con el desarrollc de puentes de -
conductividad precisos y seguros, los procedimientos dependientes
de la conductividad eléctrica han desplazadc ampliamente a los mé-
todos quimicos para la determinacidén de la salinidad.

_ La conductividad eléctrica del agua de mar es aproximadamen~
te proporcional a la salinidad, y si la salinidad es medida en el-~
intervalo de & 0,001%c la conductividad debers ser determinada 1 -
en 404000.La conductividad del agua de mar tiene coeficientes de ~
temperatura mds extensos, los cuales varfan con la salinidad.A una
salinidad de 35%0 la temperatura deberéd ser mantenida en t p.001%

81 la salinidad se mide a 0.001%0 .

La corriente alterna se usa exclusivamente en salindmetros
de conductividad a fin de minimizar los efectos de la accidn elec~
trolitica sobre las muestras de agua de mar, y también porgque es ~
faci{l amplificar,Sin embargo, debido a efectos de capacitancia, es
dificil producir sefiales de corriente alterna sobre cables largos
sin pérdida de voltaje y éste plantea una limitacién sobre su uso~
directo en los salinémetros.Bésieamente, todos los salindmetros es-
tén gompuestos de las siguientes partes : la celda de conductivi -
dad y el puente, los cuales estén asociados con un oscilador, un ~
amplificador y un detector de punto nulo.

a) La celda de conductividad. Las celdas de conductividad son prin-
cipalmente de dos tipos: (1) algunas tienen dos o més electrodos,~
por lo general compuestos de platino revestidos con.platino negro,
montados rigidamente en tubo de vidrio o en un material aislante ,
el cual es llenado con la muestra;(2) el tipo inductivo, en el cual
el agua de mar constituye la formacidén de una onda de conductividad
entre serpentines primario y secundario de un transformador tiroi-~
dal.En el primer tipo, las dificultades encontradas se deben a la-
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obstruccién de los electrodos con la materia orghnica mucilaginosa
del agua y por la polarizacidén de los electrodos.La celda de in-
ducciédn esth libre de estos dos efectos y se usa en la mayoria de
los mAs recientes instrumentos.

b) El puente de conductividad. La conductividad de la muestra de -
agua de mar contenida dentro de la celda esta generalmente deter -
minada mediante un circuito de puente.En éste, la resistencia es -
comparada con la del agua de mar estandar o una resistencia de re-
ferencia utilizando una corriente alterna,.con frecuencia de 1000
a 10,000 ¢/s.El punto de balance del puente estd indicado median -
te un medidor de defleccién nula o un tubo de rayos catddicos co-
nectado a un amplificador.El circuito de puente puede estar basado
sobre el clésico puente de Wheatstone en el cual el balance es al-
canzado por la yariacién de una resistencia en una de sus ramas.No
obstante, para trabajos precisos es preferible un puente de trans-
formador en el cual el voltaje es cambiado mientras la resistencia
se mantiene constante.Tales puentes tienen considerables ventajas

sobre los convencionales puentes de resistencia en razén a que no
requieren resistencias d precisién, no cambian con el uso y no son
afectados por las variaciones de temperatura,

¢) Efectos de variacién de los parametros quimicos sobre la exacti-
tud del salinémetro.La concordancia entre las medidas conductimé -
tricas de salinidad y las calculadas de la clorinidad dependen de
la constancia de la composicién iénica relativa del agua de mar.
Estas, en aguas profundas con una relacidn relativamente alta de -
Ca/Cl dan salinidades 0,01%c mis altas que las calculadas de los -
datos de clorinidad.Laé procesos bioldgicos que influyen en la -
concentracién del didxido de carbono, en los iones bicarbonato, -
carbonato e hidrégeno también pueden producir errores en casos ex-
tremos.

La interrelacién compleja entre la salinidad, conductividad éléc -
trica, temperatura y presidn del agua de mar necesita del uso de
circuitos de compensacién altamente complejos en el puente de sali-
nidad,
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La relacidén entre la temperatura (t) y la conductividad del
agua de mar ( A ) estéd descrita por una ecuacién cuadritica emp{ -
rica de la forma :

A =Ao ( 14at+bt2 )

donde /\o es la conductividad a dt,y a y b son constantes.Como
la conductividad del agua de mar varia aproximadesense 4.%%/%C, la
coﬁpensacién de temperatura en el salindmetro deberi ser eficiente.
La compensacidn necesaria se alcanza mediante un puente primarioc -
de compensacién de temperatura que es controlado por dos terméme -
tros de resistencia de platino en equilibrioc con el agua de mar,

La conductividad eléctrica del agua de mar varfa con la pre-
sién de acuerdo a la sigulente ecuacidn:/

_AA’L = Cap o+ 0p2 (K e/t 4 Ky) ;‘t.tenpgm{‘uw

donde Aes 1la conductividad a la presién atmosférica, P es la pre-
sibn, y a,b,c,K1 Yy K2 son constantes.Los cambios de temperatura -
tienen un gran efecto sobre A"VA . Sin embergo, como la temperatura
en los océanos es mas o menos constante {varia de 2-3°C ), se re -
gquiere una compensacién de temperatura relativamente simple.El efec-
to de la salinidad sobre AA/A es absolutamente pequefio, y enfon -
ces la salinidad de las aguas océanicas profundas tienden a acercar-
se a 35%0 no son necesarias compensaciones de salinidad en el cir-
cuito de la compensacién de la presién.

El conocimiento de una relacién precisa entre la conductividad eléc-
trica y la salinidad del agua de mar es necesaria a causa del cre-
ciente uso de los salindémetros.En la practica, estos instrumentos
son generalmente estandarizados con agua de mar estandar( SALINI-
DAD 35%0 ¥ 0.01%0) y se mide la relacién de su conductividad res-
pecto a la de la muestra.

Amplias tablas estédn disponibles (UNESCO, 1966) estableciendo la -
relacién de la conductividad a 15 y 20°C con la salinidad(ver ta-
bla VB-1).
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Tabla VB-l.- Conductividad eléctrica del agua de mar
relativa a la del agua potable

S %o 15°C 20°C
30 0. 670 0.8713
31 0.89705 0.8973
32 0.92296 0.9232
33 0.94876 0.9489
34 0.97443 0.9745
5 1.000 1,000
[ 1.02545 1,0254
a7 1.05079 1.0506
38 1.07601 1.0758
39 1.10112 1.1008
40 1.12613 1,1257

La conductividad eléctrica del agua de mar se incrementa ba-
jo 1la infiuencia de la presidén hidrostéAtica y se deberén efectuar -
correlaciones para este efecto en los salinbmetros.

Bradshaw y Schleichel {1965) han medido el porcentaje de incremen-
to en la conductividad producido por presiones arriba de 1000 bares.
Encontraron que mientras el efecto de las variaciones de la salini-=
dad scbre el coeficiente de presién en la conductividad es ligero,
el efecto de la temperatura es un poco mayor.

A continuacibén se presenta un método para el célculo de la -
conductividad eléctrica del agua de mar en funcién de la temperatu-
ra y salinidad, mediante el uso de tablas.

Determinacién de la conductividad eléctrica del agua de mar,

Ejemplo: Dada una temperatura de 19,90%C y una sali-
nidad de 34,26%o.Célcular,la conductividad
eléctrica "L" en( mhos/cm® ).

1) Seleccionar el intervalo de salinidad en tablas,en este caso;

es el de 30.00 a 39.99%0 .
2) En la primer columna encontrar el intervalo de temperatura en el
que cae 19,90%°C y redondear al mAs cercano{en este caso el 1i-
mite superior 20.0%C.
Leer el valor correspondiente de L siguiendo la linea horizontals
en este caso es 0.0417 sobre la segunda columna.Este es el va-
lor de L para la base del intervalo de salinidad que es 30%o y
temperatura de 19,90°C.

3

Continua en la siguiente pagina.
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4) Para encontrar el valor real de "L" para una salinidad de 34.26%o,
multiplicar el factor "f"(la tercera columna siguiendo la hori-
zontal), resultando ( 0.001216) por los dltimos tres digitos de-
la salinidad dada, en este caso es 4.,26(conservando el puntoc de-
cimal) , finalmente afladir el valor obtenido( 0.005147 ) al va-
lor de “L* base( esto es, 0.0417 + 0,005147 }, resultando el -
valor real de "L"= 0.046880 mhos/cm2
y puede redondearse hasta un minimo de cuatro decimales, por tan-
to ; L=0.0469 mhos/cm? ,
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Tabla para calcular la conductividad eléctrica{l) del agua mar,

SALINIDAD O%o a 9.99%0

T ¢ L t T. °C. L 1
«2,00 | 0002 | .o00Bk2 3.0 | 0003 | .o0l3m
«1.50 55 15.50 952
«1,00 868
0,50 . 16,00 | ,000) 1367
0,00 #0002 o9k .50 183
0.50 08 17,00 | L0003 1399
1.00 0002 02 17.50 +O0ak uas
.50 ” 15,00 | .000k TR )
2,00 | .o002 " 15.50 ws
250 %5 19,00 | 000k U2
3.00 «0002 ”9e 19.50 78
350 ”m 20.00 <000k hoh
tg: #0002 m% 20,50 1510
5.oo 0002 20% s <00k ﬁ;’
5.50 as1 . - 0

2.0 | .
6.00 | .0002 1065
S el 22,50 5%
1.w 0002 lm 230” L 15”
7.50 | .0003 109 23,50 2409
8.00 | .o00 nx 2h00 | .o00h 2423
8.0 > LT 2h.50 1602
9.00 | +000) 153 25.00 | 000k 1658
9.50 ns? 25.50 167%
10,00 | 0003 ns2 26.00 | .000k 16%
0.5 nyr 26.50 1706
1000 | 0003 21

27.00 | .oo0h a2
.50 o ::: 27.50 | .0005 1738
12,00 |
2,50 > 1259 % 0005 11'%
13.00 | .0003 127 *
13.50 1289 g.g’g 20005 ﬁg
W00 | .0003 1304 *
1,50 1320 .00 | o005 1818
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TABLA .. conductividad eléctrica del agua de mar-Continua.

SALINIDAD 10%c a 19,990

T 'C. L 1 Y. -c. L 1
2.0 | ,000778 1,00 | .33 | .00L92
21%0 8 1% 14250 s 1206
Q.0 89 802
.50 | 0090 al W00 | Jow7 1219
15.50 138 123
0.00 | Joom 0%
0.50 ” 8 6,00 | oo 217
oo oy 16,50 w 1262
1.0 | . .

150 oy 17,00 | .ol3 1216
L5 % 17.50 15 12%
2.00 | 0097 o

. 85 18,00 | .06 130L
2.50 » ? 18.50 8 1318
3.0 | @00 902

19,00 | L0150 1333
3.50 102 b 1950 151 1307
1o | L0103 27
20,00 0153 1361
b.s0 104 939 2050 | "5 g3
S« 0106 952
50 | 107 965 &8 u Y
6.00 | 0109 918 22,00 | 0160 1120
6.50 10 992 22.50 1 al3s
7.0 | Lou2 | .00200 22,00 | L0183 s
7.50 3 1018 23.50 265 it
8,00 0113 10 24,00 +0166 w9
8.50 16 10Uk 2U.50 158 w93
3.0 | op 1508
S| A b 5 | “im 1523
%00 | L 1538
1.0 | 02 2084
w050 | 122 1098 26,50 175 1553
27,00 | .o 1568
n.00 | .02k un 27.50 a8 1564
150 2126 nzs
28,00 | o180 1599
12,00 0127 138 28,50 182 161
12.50 129 ns2 29,00 | .02l 1629
voo | o w65 29.50 185 8l
1350 ] uwn .00 | .018 2659
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TABLA. . conductividad eléctrica del agua de mar-Continua.

SALINIDAD 20%o a 29,99%0

LA L 1 T °C i 1
2,00 | .08, | .oc0738 W00 | L0253 [ .oonzk
1.33 m m 1L.50 =6 3
15,00 259 150
<os0 | am n Mo | %2 ué)
0.00 | . )
oso | “am 1% BB | i
.00 11y so7 17,00 m 1202
.50 a8z Qs 17,50 2n 1215
2,00 185 ;m 18,00 m 1228
2,50 188 83 18,50 280 TIXY
X 19,00 283 125k
3% 1 - 19,50 206 1267
L,00 1% a78 20,00 | .0289 1280
L.S0 2% 089 20,50 292 129
21,00 295 107
§:§8 ‘%&1 ?,% 21,50 258 121
22,00 02 13k
| = 1 25 [ X5 e
23,00 308 1362
e | 3 24 a5 | w B
24,00 3l 1369
8,00 218 ) .
8.50 o %6 2k.50 n 02
25,00 | .0320 W16
9,00 % mgg 25,50 320 1130
.50 ) 26,00 321 pTATA
10,00 | .0229 1022 26,50 1) Us58
10.50 e 10% 27,00 3 w2
1,00 235 1048 27,50 37 1486
mel m e lpelow| o
12,00 2l 107 y
12,50 2 1085 29,00 36 1527
.00 ar 109 29,50 350 BLL
13,50 250 2 30,00 | .0353 1555
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TABLA.. conductividad eléctrica del agua de mar-Continua.

SALINIDAD 30%o a 39,99%0

T. *C. L 1 1. °C. L 1
-2.00 | 0236 | ,000708 00 | ,0%S | .002063
~1.50 glmo y,g nl.so 369 1075
«1,00 h
15,00 3 1086
<0.50 2ue :1 25,50 318 1099
0.00 | 0252 2
. 16,00 a8 w2
0.5 =6 ) 16.50 387 nz%
1.00 260 m 17,00 m 08
.50 264 % 11.50 395 na
2.00 268 7% 28,00 100 116k
2.50 2n 607 18,50 ol un
.00 276 817 19.00 u08 1%
3.50 250 628 19,50 3 1203
20,00 | OL17 1216
ﬁ:gg igl-} 3;3 20,50 122 1229
‘ 21,00 126 12k2
i | %% g%‘ 250 I3 2255
: 22,00 s 1268
g-gg §g§ gg; 22,50 Mo 1261
* 23,00 Ly 129%
2.00 307 726 23,50 kg 1307
7.50 n 9 2L.00 is3 1320
g.go g:lg ;gg 2L.50 158 1333
0
* 25,00 ~Ol62 146
9.00 323 1 25.50 w7 1%9
9.50 327 962 26400 N2} 9
10.00 | 0332 91 26450 L6 18
10,50 36 980 27,00 .Y 100
11,00 20 9%6 27,50 u8s a3
13,50 3, »001007 20,00 Lyo 2426
12.00 28 1018 28,50 [x*y ko
12.50 3 103 29,00 L9y 53
29,50 504 567
13,00 387 001 ;
13.50 31 1052 30,00 | L0508 %
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C.- EL pH DEL AGUA DE MAR.

Aunque en largo tiempo{millones de afios) el pH del agua de mar ha
sido amortiguado por reacciones de intercambio iénico con minerales
de silicato, en corto tiempo(menos de mil afios) el papel del buffer
y el control del pH estd ampliamente operado por el sistema del -
di6xido de carbono y con una menor contribucidén el 4cido borico.Pa-
ra nuestros propésitos serd suficiente considerar exclusivamente la
influencia del sistema del COZ.Las reacciones involucradas son @

H + HCO, Se===R H,0.C0, (1)
HY + cofT ==  wcop (2)

En el agua de mar estas reaccliones pueden ser descritas por las -
constantes de equilibrioc de la forma :

K _ (H,0eCO, ) - (3)

e h' (HCOy )
(Hcoy, )

Ky -__Q_é___ (4) .
h'(co3” )

donde 1o que encierra el parentesis representa las concentraciones-
totales y h' representa la contribucidén del ion-hidrégeno sobre 1la
escala convencional de pH. HZO-CO2 representa el didxido de carbone
no-ionizado. .
La presién parcial del diéxido de carbono en atmosféras (Pc0 ] es
relacionada a (H 0+CO ) en equilibrio por la ecuacién :

( Hy0+CO, ) = Kp Pco2 (5)

donde 1n Kp =(-58.0931 + 90.5069(100/T) + 22.29401n(T/100) )} +
(0.027766 - 0.25888(T/100) + 0-00505778('1‘/100)2 )S4(6)

-3 -1

Para Kp en mol dm “atm ~, S representa la salinidad del agua de mar.
A una salinidad de 35%0 y T= 25°C ; Kp = 2.91x10"2 mol/dm3atm,

(1 atm = 101325 Pascales)e

En la figura VC-1 se muestra graficimente el intervalo del pH para

los océanos del mundo de acuerdo a la profundidad(Bialek, 18965).

87



— kS

___________

000000000
00000000000
00000000000
- I3 « & & oo ¥ 5 =&
-




Los valores de las constantes de equilibrio en ecuaciones 3
y 4 dependerin no sblo de la temperatura, presidén y salinidad del
agua de mar, también de la escala usada para determinar el pH.S5i el
pH es determinado via electrodos calibrados con buffer de agua de -
mar, la total concentracién del ion-hidrégeno puede ser usada(Han -
sson, 1973),as{ que :

Rt = (H') + (HS0 ) (7)
Las éorrespondientes constantes de equilibrio estequiométricas son
dadas en funcién de la salinidad y la temperatura :
pKic = 841/T + 3.272 - 0,0101S + 0.000152 (8)

2 (9)

Si los electrodos son calibrados con fuerza ibnica baja y buffer de
la National Bureau of Standards (NBS), entonces el pH es definido -
de la siguiente manera:

PKA. =1373/T + 4.854 - 0.019355 + 0.0001355

PHypg = PHy + ( Ey- E, )/g'lnlo (10)

donde g'= RT/F ¥y (Eb- Ex ) representa los potenciales de 1los elec-
trodos en el buffer NBS y en la muestra,respectivamente ,Esto im -
plica que :

h' = 10"PHyps (11)

Puesto que h' es definida en términos de un procedimiento experi-

mental, mAs bien que en términos de componentes en solucién clara-

mente definidos, los valores correspondientes de ch ' ch son mos-—
trados como constantes de estabilidad "aparentes" , Estos son rela-
cionados a la temperatura y salinidad por las ecuaciones sigulentes:
3404.71/T + 0,0327867 - 14.7122 - 0,106165%/3
1/3

PKic

pKéé = 2902.39/T + 0.02379T - 6.4170 - 0.2598S

Desde el punto de vista electroquimico las més importantes caracte-
risticas del sistema de control de pH, es la capacidad para amorti-
guar el pH de la solucién a un valor razonablemente estable y su ha-
-bilidad de formar complejos estables con especles electroactivas -

"

(12)
(13)
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en el agua de mar.Antes de considerar la capacidad amortiguadora
del agua de mar debemos definir dos parémetros mAs que son caractes
risticos del sistema del diéxido de carbono, la alcalinidad del
carbonato { Ac ) y el contenido total de didxido de carbono(CTL
Estos pueden ser definidos como:

Cp = (8,00€0,) + (HCOG ) + (CO3™ ) (14)

T 2

(HCOZ )+ 2(co3™ ) (15)

La capacidad amortiguadora(BT) del sistema del diéxido de carbono
en el agua de mar, eﬁ'respuesca a una adicién (AC) de &cidos fuertes
o bases fuertes es dada por la ecuacién:

AC By _ (H') + (OHD) ( . 1c(h + 4K,h' o+ Ky Ko (16)
p“ 1nl0 2 sk hos Ky K, )P

Los primeros dos términos representan la capacidad amortiguadora

asociada con la ionizacién del agua, la cual es dominante a pH4 ¥y

pH>10.

La curva de capacidad amortiguadoira(figura VC-2)} no es muy sencible

en la escala de pH comin, y se observan dos maximos alrededor de pH

de 6 y pH de 9.En una muestra tipica de agua de mar CTCZ mM y AC=

2.25 mM(milimoles)

La méxima capacidad amortiguadora del sistema es dada por:

(B =z CTln(10/4) (17)

T)max
Lo cual, para nuestras muestras de agua de mar tipicas es de 1.115mM,
El agua de mar por tanto, tiene una relativa baja oapacidad amorti -
guadora y en su rango normal de pH, sufre un acortamiento cerca del
pilco(fig.vC-2} a pH=9,Es por estd razén que reacciones amortiguado -
ras alternas deben estar activas en largo tiempo para prevenir que
el pH del agua de mar se modifique hasta una neutralidad.

El pH del agua de mar es mas facilmente alterado bajo condl -~
ciones experimentales que por el intercambio de CO2 con la atmosféra
o por desoxigenacidén mediante el burbujeo.

90



Las reacciones involucradas pueden ser resumidas por la siguiente

ecuacién: 2 _
H,0.C0, + CO3 = 2HCO, (18)
La constante de equilibrioc de estd reaccidn es dada por:
n - 2 2-
Kip = ( HCOZ )" / (co, )(HZO-cq?.KZC 7 K¢ (19)

Est& constante es independiente de la escala de pH usada.No hay cam-
bio en Ac (ec.15) cuando el €0, es perdido o ganado en la solucidn.
Para estimar el pH en el equilibric necesitamos estar aptos para
calcular las concentraciones individuales de los componentes involu-
crados en la reaccién 18, .
Una vez que las constantes de equilibrio son conocidas(ec.6 junto
con ecuaciones 12 y 13 0 B ¥y 9 ) el estado del sistema del diéxido
de carbono puede ser precisamente definido, y proporcionando minimo
dos de los siguientes cuatro parametros : pH, PCO , AC Y CT «Es im-
portante que los cuatro parimetros pueden ser detérminados electro -
quimicamente.aunque las medidas electroquimicas de PCO son poco
precisas para este propdsito.Ecuaciones detallando 1aszrelaciones
entre estos parmetros, las constantes de equilibrio y las concen —
traciones de los componentes acuosos del sistema del didéxido de car-
bono han sido resumidas por Park({1960)(ver también Skirrow,1975 y
Dickson,1977)s

Podemos ver la influencia del intercambic de gas sobre el pH del

sistema si alteramos P en una solucidén con una alcalinidad de car-

CO.
bonato fija (Ac, ec.15) FLns ecuaclones apropiadas scn entonces

0.5

(HCOZY = (-a+(a’kZ, + @AcK )/ a4 (20)

128
(€037 ) = ( Ae-(Hco3) ) / 2 (21)

a

1

(H,0-C0,) = KpP, (22)

CO2

Una vez que estas concentraciones han sido calculadas el pH puede
ser calculado a partir de la ecuacidn 3 o 4,usando las constantes de
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de equiliﬁrio apropiadas.Usando las constantes de Hansson . (ecuacio-
nes 8y 9 ), nuestra agua de mar tipica tendra un pH de 8.12 en
equilibrio, con una atmosféra de presién y contenido de 330 ppm de
diéxido de carbono,

Una gr&fica de 10gPyq {(figura VC-3) muestra sdlo pequefias diferenci-
as entre las dos escnias de pH e indica que el pH de una muestra de
agua de mar serh incrementada a pH de 9.5, si el contenido de
HZO-CO2 es reducido a 1% de su valor normal por desgasificacién . Es
probable que precipitaciones de carbonato de calclo tengan lugar an-
tes que la medicidn del pH es realizada en la superficie marina, mi-
nimo se cuidard la supersaturacidén con respecto a ambas especies,
calcita y aragonita,Esta supersaturacién serf& mis aparante que real
porque la superficie de estos minerales son altas en contenido de
magnesio, dandoles una mayor apariencia de solubilidad.El intercambio
de CO, entre el gas y la solucidn es probable estar cinéticamente
contrelada por la difusidn del gas a través de la interfase o por 1la
répidez de la reaccién de deshidratacién:

l"1200002 —ﬁﬂzo + CO2 (23)

La répidez de la difusibén del gas a través de la interfase de
aire-agua es dada por{Skirrow,1975).

J = Kd AP (24)
donde Kd es la constante de répidez para transferencia(mmol cm'z
atm™ '1) y AP e5 la diferencia de presién parcial a través de la
interfase en atm,Para desgasificacién :AP -(H 0-CO )/Kp y

-1 -5 -1 2

Kd= 0.020 mmolcm 2atm min 1(3.29x10 mmolN “S™ ") (Skirrow,1975),
La répidez de cambio de pH puede ser calculada usando un paso de in-
tegracién mediante la cual, una pequefia porcibn J'CO2 es relacionada
a la ecuacién 24 y la nueva solucidén en equilibrio es recalculada a
partir de las ecuaciones de equilibrio, usando ia alcalinidad del
carbonato{Ac) y el nuevo valor de CT ;as{ que tenemos ahora :

(HCO3) - FTK12'((CTK12)2 - AcK, (K, ,-4)(2C,~Ac))0" 3 (25)

L (K, -4}
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Figura VC-2.lLa capacidad 12
amortiguadora del sistema

del di6xido de carbono en

el agua de mar.Siguiendo la Ie o
linea valores obtenidos 't
usando las constantes de a i
Hanason{ecs.8 y 9) en ec, ar

16 ¥ los circulos indican
los valores obtenidos
uqan&o las constantes de Lyman )
(ecs.12 y 13).El &rea sombreada

indica el rango normal de pH en

el agua de mar,

BT = Capacidad amortiguadora del sistema del COZ.

Figura VC-3-La relacién de equilibrio entre pH y PCO
2

para el agua de mar a 25°C y 1 atm de presidn.Siguiendo la curva

valores obtenidos a partir
de las constantes de Hansson
{ecs.8 y 9) y los circulos
indican los valores obtenidos
usando las constantes de
Lyman(ecs,12 y 13).Las lineas
horizontales indican :

a) La region de precipitacidén . \\\\\\
N " L

de Hg(OH)z.

L

2a [} 2 4 6
b) E1 pH para el cual(CO3;") se
logP =
incrementa tres veces su valor normale co,

c¢) E1 pH para el cual (cog') se incrementa dos vecesa su valor normal,

La l{nea vertical indica el nivel normal atmosférico de Peg e
. 2
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(c027) = ( Ac( Hgo3))/2 (26)

(H,0-C0,) = €y - Ac + (CO3™ ) (27)

El nuevo valor de(Hzo-COZ) se usa para calcular PCO y la operacidn
es repetida.lLa rdpidez de liberacidn de CO2 obviaments dependerd de
la répidez de rompimiento de la burbuja(sobre el radioc de intercam -
bioc del 4rea de superficie al volumen de la solucidén).Para un radio
1 el pH es improbable de elevarse arriba de 8.4,en un perio-
do de 30 minutos de desgasificacidén, mientras que para un radio de
10 cm-1 el pH puede incrementarse a 8.8 (figura VC-5), En este radio
las velocidades de difusién y deshidratacidn son comparablés y para
circunstancias mas vigorosas de desgasificado, la velocidad de des -

de 1 cm~

hidratacidén es probable de convertirse en la velocidad determinante.
La répidez de este proceso serd independiente de el radio de inter -
cambio del Area de superficie a volumen de solucidn.

Puesto que el CO2 gaseoso Jjuega un papel fundamental en el amorti -
guamiento del pH del agua de mar, es importante asegurar que las in-
teracciones con la fase gaseosa sean reproducidas en experimentos
electroquimicos.Por ejemplo, si la alcalinidad del carbonato en el
agua de mar es variada progresivamente(ej.por adicién de un &cido
fuerte), los cambilos de pH serin diferentes para un sistema abierto{
en equilibrio con la atmosféra) y para un sistema cerrado.Ignorando
los efectos de la cinética,los cuales hacen el sistema aun mas impre-
decible,podemos calcular el cambioc de pH para sistemas abiertos usan-
do las ecuaciones 20 y 22 y para sistemas cerrados las ecuaciones 25
y 27 (ver figura VC-4).

La mayor parte de los sistemas experimentales son probablemente in-
termediarios entre estas dos condiciones de equilibrio,es claroc que
deber& tomarse mucho cuidado para obtener las condiciones originales.
El mejor procedimiento para adoptar medidas voltéametricas de pH ,
donde la desgasificacién es esencial, consiste en una mezcla de com-
posicién conocida nitrégeno(o argon)/didxido de carbono,as{ que el
equilibrio Pco puede ser controlado.Alternativamente,una mezcla de
sas puede ser sreparada sobreé la linea y burbujeado a través de un
presaturador conteniendo la muestra de solucidén.El pH de estd solu-
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cién puede ser monitoreada sin el riesgo de contaminar la muestra
usada para anflisis volthmetrico.La mezcla nitrégenolcoa puede, si
es necesario ser preparada simplemente por burbujeo de gas nitrégenoc
a través de una solucidn buffer de bicarbonato de sodio.
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* Ceavradon

s L — s
o] 20 40 60 80 100
Porcentaje de Neutralizaclén ——w
Figura VC-4. -Cambios esperados en la neutralizacidn del sistema
del carbonato en una muestra de agua de mar a 25°C
¥ 1 atm de presién en sistemas abiertos y cerra-

dos.Las curvas son trazadas sobre la escala de pH
de Hansson.

8.8

v\
&
5:

pH ——
®
E-Y
Y

Tiempo(mins) ——m~»

Figura VC-5.-La répidez de cambio de pH sobre la desgasificacién
de una muestra de agua de mar,Las curvas muestran -
los efectos del control de la difusién del dibxido
de carbono liberado de acuerdo a la ecuacién 24 con
diferente superficie a radios de volumen.lLas cruces
indican la répidez de cambio de pH esperado si la -
répidez del 002 liberado es controlado por el pro-
ceso de deshidratacién,
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D+~ POTENCIAL REDOX

Todas las reacciones gquimicas involucran una transferencia de elec -
trdnes y es precisamente éste efecto el que es explotado por los mé-
todos de anAlisis electroquimicos.Las reacciones de transferencia de
electrdnes en solucidn estaran controladas por la actividad de los
electrdnes en el medio y sus parametros podran en turno ser defini -
dos en términos del potencial oxidacién-reduccién(o redox).

La ecuacién general para una reaccién redox puede escribirse-
como: )
0+ R T——= R+ 0 (1)
Donde: O y R representan las formas oxidada y reducida,respectiva -
mente.La reacclén global puede ser dividida en dos reacciones indi -
viduales:

O+ne” =2 1R (2)
R' == 0' + ne” (3)

Para la primer reaccidn (ec.2), el cambio de potencial quimico total
es relacionado a las actividades del soluto mediante la siguiente

ecuacidn:
AG =/(£-(/(°+ nMe)

e e . :AG + RTin(ay /a ap- ) (4)
donde AG =/(.-(/l°* n/. )
relacionado al potencial ( € ) que ser& generado en el equilibrio en
un electrodo inerte sumergido en la solucibn,’resultando la ecuacién
siguiente:

. Este cambio de energia libre puede ser

AG = -nFE (5a)

y AG% nF €% -rin &7 (sb)
donde F es la constante de Faraday(96,500 Coulom/equivalente), é. es
el potencial estandar de media celda y su valor es independiente de
la composicién de la solucidn.Las ecuaciones 4-5b juntas dan lugar a
la ecuacién de Nernst :

-
€ =& + (rRT/nF)1Ind aoa;/ ag ) (6)
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Cuando el sistema est4 en equilibrio AG =-nF€ = 0 , y podemos
rearreglar la ecuacién 6 dando lugar a :

pe = —logae.

>
=(F/RT 1n 10)€ + A log(a /ap) (7)

“pe" corresponde al poder de oxidacién({o a la intensidad de oxida -
¢ibén) de la reaccidén de media celda en equilibrio.Cuando a°=3R=1 B
entonces : pe = n-llogr-, ya que no es posible medir el potencial
en un electrodo aislado, los potenciales redox son publicados en ta-
blas(Milazzo y Caroli, 1978), refieren la reaccidén (1) con la segunda

media-celda {3) resultando :

. Hy =2 nH" + ne (8)
2

cuyo potencial es { +El potencial global de celda (EH =€+ €H) es

H
entonces dado por :
_ n/2 n
. - E.H = By + (RT/nF)ln{ajay © / apaje) (9)
donde EH =& *C‘ . Los potenciales dados usualmente han sido
extrapolados al punto donde aH'= aH =1 , asi que
2

E}y = E:+ (RT/nF)ln(aola (10)

r)
El potencial redox E'_’{ expresado en el relativo electrodo de Hidré-
geno, es un potencial formal reelevante a el medio particular,en el

o
cual las mediciones fueron hechas.Adoptando la convencibén que é‘z o,
las ecuaciones 7 y 10 dan lugar a @

pe = FE//RTIn10 (11)

Si las medidas del potencial formal son también extrapoladas a cero
fuerza ibénica, los valores resultantes son reversibles potenciales
estandar; expresado en la escala de Hidrogeno tenemos que :

-> -
AG = -RT 1nK (12)
La influencia de la presifén y la temperatura sobre EH puede ser re-

presentada por ecuaciones analogas a esti, usada para la constante
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de equilibrio”.Es claro que los potenciales formal y estandar redox
pueden ser derivados de datos termodinémicos y la inclusién de esos
potenciales en cAlculos no necesariamente implica que existe un
sistema de electrodos apropiados para su directa medicidn.

valores de "pe" se emplean para preparar los diagramas de Electrén
Energia Libre (EEL) de acuerdo a ( Relley y Murray, 1963), los cua-
les muestran directamente la energia requerida para transferir
electrdnes de un acoplamiento redox a otro.

Cuando los electrénes son adicionados a un sistema de aco-
plamiento redox severo (en el catodo de una celda electrogquimica o
por adicién de reductores), las especles oxidadas serdn reducidas
en secuencia, empezando con las especies de nivel electrénico més
bajosContrariamente, cuando los electrdnes son removidos del siste-
ma, ellos serin removidos primeramente de la forma reducida con el
nivel mAs alto de energia electrénica y entonces en secuencia hacia
abajo de la escala,El rango de valores de "pe" que pueden ser aco-
modados en soluciones acuosas es limitado, debido a la estabilidad
misma del agua, con respecto a las reacciones :

. -
2H s 27 FT———= Hy( g)  logk=0 (13)

+ " e———— =
y 02(5) + 4H" + 4e 2H,0 logk= 83.1 (14)

Componentes del sistema redox con o>pe’>zo por tanto, reaccionarén
con agua.El diagrama EEL se usa para calcular la capacidad de oxi-
dacién o reduccién de un sistema de acoplamiento redox, y por tanto
para preparar diagramas “Titulacibn-electrén", mostrando la varia-
cibén de "pe' de un sistema en respuesta a una continua adicién o
eliminacién de electrénes.En la formulacién de tales curvas de ti-
tulacidn es Otil recordar que 1 Faraday es equivalente a un mol de
electrénes.

Muchos elementos pueden existir en estados severos de oxida-
e¢ién, y resulta (til estar capacitado para identificar los estados
termodin&dmicos mis estables bajo condiciones ambientales dadas.
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Diagramas de estado de oxidacién (EO) en (Phillips y Williams,1965)
proveen un medio conveniente para la observacién de potenciales re-
dox para un elemento en particular.En tales diagramas, el producto
del potencial redox y el valor algebraico del estado de oxidacién
(Wong,1980;Stumm y Morgan,1970) es delineado frente al estado de
oxidacién.

Amplios gradientes positivos indican progresivamente mayor intensi-
dad en el acoplamiento de oxidacién y gradientes enormes negativos
indican progresivamente més intensidad en el acoplamiento de reduc-
cién.

Diagramas (EO) pueden usarse para identificar la posibilidad
de especies meta-estables en solucién,En la preparacién de dichos
diagramas es importante recordar que el potencial redox apropiado
para el medio natural (Eﬁ) diferird del potencial estandar(é:) fre-
cuentemente dado en tablas,

Una visién general de la quimica redox de un elemento parti~
cular puede ser obtenido mediante el uso de las ecuacicnes 11 y 12
para preparab un diagrama de radio de actividad logaritmico(RAL),en
el cual log(aolan) es trazado frente a "pe'" Para preparar dicho -
diagrama, las ecuaciones de reaccidén son rearregladas de tal manera
que todas ellas estan referidas a una simple forma reducida u oxi -
dada.

La figura mAs detallada de la composicién actual de la solucién
puede ser obtenida del diagrama de concentracién logaritmica(CL).
Aqui hay una relacién adicional, el balance de masa introducido
dentro de los cdlculos, desde la concentracién total de los elemen-
tos .en cuestidén, es ahora fijada,La distribucién de especies puede
ser leida directamente fuera del diagrama para algin valor de $e'en
particular y los campos de estabilidad de varias sustancias estén
disponibles con una simple ojeada,S5i un nimerc de diagramas de CL o
RAL, preparados a diferentes valores de pM y son ensamblados dentro
de un diagrama unido tri-dimensional{con el pH/pe/pX y pH/pe/LOG(
ED/aR ), respectivamente), entonces una mirada arriba mostrari 1las
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Areas de estabilidad para varias especies sobre el plano pH/pe . El
resultado del diagrama de &rea predominante (AP), puede ser ficil -
mente construida a partir de las ecuaciones de reaccidn de media-
celda,Tales diagramas han sido ampliamente usados para estudios
termodinémicos de corrosidén de metales(Pourbaix,1966).Ellos proveen
. un resumen global de las especies dominantes en solucién, aunque no
indican las proporciones relativas de varias especies que pudieran
co-existir en el equilibrio para algin valor particular de pH o"pe"
Para‘usar 1os diversos diagramas termodinamicos quedescriben el
comportamiento quimico de sistemas naturales, debemos ser capaces
de : 1) estimar valores individuales Eﬁ (ec. 10) apropiados en el
sistema natural y 2) evaluar los niveles de "pe" puestos en un
sistema en particular en el acoplamiento dominante redox.

Es claro que en sistemas naturales los componentes oxidados
y reducidos en la reaccidén de equilibrio (ec,2) también estaran in-
volucrados en las reacciones quimicas con otros componentes en so -
lucién,Para estimar a,y ap es necesario con las diversas reacciones
invelucradas,saber los componentes que participan en forma total.
Mas adelante consideraremos la influencia de las reacciones de hi -
drdlisis y acomplejacién sobre los potenciales redox de acoplamien-
to individual.

Los procedimientos de célculo requieren completamente de los
datos necesarios disponibles del sistema.Esto no es simple,sin em -
bargo, definen un nivel representativo de "pe" de un sistema natural
en (Parsons,1975;Stum,1978),

La figura VD-1 muestra lod diagramas de potencial redox de
importancia,como a continuacién se presenta.
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ZONA EN BLANCO

Figura VD-~1. - Diagramas redox para componentes del sistema nitrégeno.
a) Diagrama del estado de oxidacién(EO).Lineas irregu-
lares y triéngulos indican valores de Eﬁ;lineaa 86-
lidas y circulos indican valores de EH.
b) Diagrama radio de actividad logaritmica(RAL).En el
choque de lineas se indican especies inestables.

. ¢) Diagrama de concentracidn logarftmica{CL).

d) Diagrama de &rea predominante{AP).

o Fig.VD-l-c
Fig.VD~1-c. Diagrama de
.y » ) : wop |
concentracién logaritmica [ A 2“
T—w |
Do H ==10, -
nde pe g(ae ) x |
© oy
@-20
[
20 10 o] 10 20
pe —»

NOTA: Diagramas a),b) y d) se muestran en la siguiente pagina.
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Diagrama de Radio de Actividad Logarfitmica

Fig.VD-1-b
40 & 4
- ,/
NH; NOS/
Donde: pe=~log(a /
pe=rlog(ay) ~20 k- / No
4 /
~
0
«
~ o L
8 < ’y
- A 1y
\ !
\ ’
1 X M0 I
-20 -10 [¢] +10 +20
pe —

Diagrama de Estado de Oxidacién

Fig.vD-1-a
4L
+ T 0,/H,0
+3
+
H /l~l2
+2
El
H 41

o l
k
-I1I 0 +II «N\:vx

————
nimero de oxidacién

Donde: pe=-log(ae-)
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A.- Diagrama electrén energia libre (EEL),Construccién simplemente
en valores de "pe" o pe(W) en una graduacién ordinaria de va-
lores "pe" o en electronvolts.

( AGT-RT1n10pc%y -0. 237pe(25°C) ;R=8, 62x10™ eV ).

B.~ Diagrama de estado de oxidacién(EO).(Fig.VD-i-a).
Los valores de EH
més convenientemente la forma con nimero de oxidacién de cero),
De acuerdo a Wong(1980) los datos son todos expresados relati-

son todos relativos a una forma particular(

vamente al acoplamiento oxigeno-agua,as{ que:
Eﬁ:N(EH(O/R)-EH(Ozlﬂzo)), donde N es el nlmero

de oxidacidén de la forma oxidada en el acoplamiento.Por ejemplo,
+ .

para NH, : E}=-3(0.28-1.23) = 2.85

C. - Diagrama radio de actividad logaritmico(RAL)(Fig,VD-1-b),
Todas las reacciones expresadas respecto a la forma particu-
lar{convenientemente a la forma con nimero de oxidacién de
cero).Escribir fuera de la ecuacién para la constante de -
equilibrio el radio de oxidacién y reduccidn como una fun-
cién del pH y pe.,Por ejemplo, de la ecuacién 7 tenemos;

log(aNH; [ag;S)= -logK{w)~-3pe =-19.25-3pe

D.- Diagrama de concentracién logaritmica(CL)(Fig.VD-1-c).
Trazar una linea horizontal para representar la concentra-
cién total sobre un plano log-log.Calcular los puntos del
sistema(pes) para lo cual log(0/R)=0 y para un pH seleccio-
nado,Por ejemplo, de la ecuacibn 7 ; 13.95-4pH—3pes=0 yasi
que pes=-19.25/3 =-6,42(punto marcado 7,figura ¢ }.Trazar
lf{neas de este punto a pendientes apropiadas(ejemplo; -3 pa-
ra NHZ pero +6 para N, pués cada molécula contiene dos &tomos
de nitrdégeno por la misma razén el nivel de N2 es abatido 0.3
unidades logaritmicas abajo del nivel de otras especies),

E.- Diagrama de Area predominante(AP)(Fig.VD-1-d).
Calcular la relacién entre pH y pe cuando log(0/R)=0
Por ejemplo, de la ecuacién 7 tenemos; 13.95=4pH+3pe, por tan-
to; pe=4.65-1.33pH (lineas de esa Area fuera de la superticief”'.).
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El potencial redox de sistemas naturales pueden raramente ser m@di-
dos directﬁmente por medio de un electrodo inerte(ej.platinolEl po-
tencial de tal electrodo es probable ser la resultante de un rango
de procesos de electrodos, no todos ellos son reversibles y en con-
diciones oxigenadas los electrodos de metales nobles son més senci-
bles a la respuesta en cambios de pH , que a cambios de potencial
redox(Whitfiel,1974), Aunque tales mediciones pueden resultar Gtiles
para la comparacién de diferentes condiciones ambientales, pueden
ser ‘usados para estimar Eé {ecs10) sblo bajo circunstancias excep-
cionales.Una manera mAs directa de estimar el valor de "pe" de un
sistema es valorar el estado de balance del acoplamiento redox do-
minante.

En aguas ventiladas los procesos redox dominante estén in-
fluenciados hacia una reduccién del ox{genoc para producir agua :

- -
+ 4R + 40T =—=—=> 2H,0 logk,=83.1 (13)

0 < 2

2

La reaccidén global puede ser considerada en dos etapas:

0, + 24" + 2¢T === H,0, 1ogx*2'= 23.1 (14)
+ - - i
Yy H,0, + 2R" + 2e o= 2H20 1ogK3_ 60 (15)

272

Estas dos reacciones separadas pueden ser claramente observadas cuan-
do el ox{geno es reducido en la superficie de un electrodo de mercu-
rioc.Aqui la reaccién 14 procede rhpidamente, pero la reaccidn 15
procede muy lentamente, sugiriendo que el Hao2 puede estar presen-
te comoc un intermediario cinéticamente estable(Parsons,1975).Ha si-
do sugeridd consecuentemente que la reaccidén 14 es probable de co-
locar el equilibrio de "pe" de agua de mar saturada de aire.Sin
embargo, mediciones no directas de peréxido de hidrdégeno en el agua
de mar han sido efectuadas y las evidencias disponibles sugieren

que la oxidacién de muchas especies metdlicas(ej. FeII, MnlI ) y 1la
utilizacién respiratoria de oxigeno, procede directamente de la
formacibén de agua(ec.13).
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El oxigeno es ciertamente un agente fuertemente oxidante cuando las
reacciones ocurren como un paso de cuarto-electrdn.Asumiremos conse-
cuentemente que el "pe' del agua de mar equilibrado con aire es dado
por:
pe(ox):-l { logK.o logP. )- l-log - pH (16)
" 1 0,'” 5 1%%%0

bajo condiciones tipicas oééanicas. tenemos que :

logPo2 = =-0.68 H logaH2°=-0.01

entonces podemos escribir:

pe{ox)= 20.6-pH (17)
NOTA: (ox)=oxicas({agua con oxigeno disuelto)
En sistemas estancados donde todo el ox{geno ha sido utilizado en -
la degradacién microbial de materia orghnica, el "pe" estarf deter-
minado por reaccliones redox, involucrando la mayoria de componentes
disueltos,tales como carbon y azufre.lLas reacciones apropiadas son:
- - -
S0, + ot + BeTg=—= Hs™ + 4H,0  logK,= 33.04  (18)

HCOS + 9HY + Be” = CH, + 3H,0 1ogx‘5'= 30,78  (19)

Tipicamente sblo el 10% de cada elemento estd presente en la forma
reducida, asi{ que podemos definir el 1imite mis bajo probablemente
de "pe" en aguas naturales como:

pe(anox)= ( 34 - 9pH )/ 8 (20)
NOTA: (anox)=anoxicas(agua sin oxigeno disuelto)

Aunque podemos considerar las ecuaciones 17, 20 y "pe" en un sitio
de antecedentes de sistemas naturales, no es necesaric continuar -
con otros acoplamientos redox, serid ajustada de igual manera estl
actividad electronica.Mediciones directas de la concentracién de -
las especies oxidada y reducida de varios acoplamientos redox en -~
solucidn( ej.I'/IOS , Se(Iv)/se(V1), Cr(III)/Cr(V1l) ), indican que
no estén ni uno ni otro en equilibrio con la pareja, ni con el "pe"
espicificado por acoplamiento agua-oxigeno.En situaciones donde 1a
especie oxidada est& en fase sélida(ej.nn(II)lnnOZ. Fe(II)/Fe(OH)a)
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aun en desplazsmientos de equilibrioc més largos, son wuy probsbles
de encontrar.Esto sugiere que el balance entre las especies oxidas-
das y reducidas es determinado por la cinética, al contrario que
por consideraciones termodinkmicas, porque las velocidades para al-
canzar el equilibrio son lentas comparadas con el tiempo de resi -
dencia de los coaponentes en sistemas naturales.Cuando se trata con
aguss naturales es importante recordar que estién en completa activi-
dad para una vigoroza y diversa comunidad de organissos vivos.Cuan-
do esos organissos se encuentran involucrados en los ciclos de los
eleaentos es poniblé fr t rar situaciones que sur -
gen en foraa deliberada desde un punto de vista de equilibrio ter -
modinkaico.Sin embargo, es para tomar en cuents propia que los ante-
cedentes termodinémicos para tales casos pueden ser muy itiles de
una manera inequivoca.
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Conclusiones

En una nacidén como México que cuenta con extensas plataformas ma-
rinas resulta de vital importancia un conocimiento amplio y pro-
fundo acerca de los océanos y los procesos que ocurren en ellos,
para una adecuada explotacidén de los recursos marinos.Por tal
motivo se muestra en el presente escrito en forma amplia y general
la quimica marina,en la cual sobresalen muchos aspectos de interés
para quimicos,biélogos,fisicos y gedlogos.Tales conceptos pueden
ser de gran valor para ingenieros quimicos en el tratamiento del
agua de mar, ya sea para la obtencién de minerales,sales o agua
potable, como el uso de ella en servicios de operacidén{ejemplo,en-
friamiento).Actualmente México se encuentra rezagado en la explota-
cién de los recursos marinos,sin embargo, existe un creciente inte-
rés por su conocimiento y éptima explotacién para un futuro cercano,

Se muestran los conocimientos basicos en cuanto a las pro-
pledades fisicoquimicas del agua de mar, siendo de gran utilidad en
el diseflo de proyectos industriales y en la operacidn de equipo in-
volucrado con el agua de mar,También se hace mencién de aquellos
organismos vivos que influyen considerablemente en el equilibrio
dinamico que reyna en los océanos, y como tratar con ellos para evi-
tar as! sus efectos nocivos. )

Por otra parte, los océanos estan incrementando répida-
mente sus niveles de contaminantes por causa directa de la huma-
nidad,vertiendo en ellos diversos tipos de materiales contaminan-
tes( toxicos y radioactivos), por lo que deber& tomarse conciencia
del peligro que esto representa.Cientos de especies marinas deéapa-
recen continuamente como resultado de las diversas actividades
humanas (ejemplo, sobreexplotaclidén de especies marinas y adicibén de
téxicos).

Finalmente debo agregar que el presente escrito ha resul-
tado de gran interés en forma particular y estoy seguro que asi ser&
para aquellos que tienen nexos con la quimica y en especial para
nuestro pals México,que lucha constantemente por satisfacer las
necesidades blsicase 108
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