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3.1 EQUILIBRIOS IONICOS

- Concentracion, actividad
- Constante de disociacion termodinamica, k

- Tipos de equilibrios iGnicos

Sin cambio en el estado de oxidacion

ACIDO- BASE
PRECIPITACION

FORMACION DE COMPLEJOS

Con cambio en el estado de oxidacion

REDOX




3.2 EQUILIBRIOS ACIDO -BASE

Acido : cualquier compuesto que dona un proton.
Base: cualquier compuesto que acepta un proton.

La forma de expresar una reaccion acido-base:
HA+ B — A+ HB
donde A es la base conjugada de HA, y HB es el

acido conjugado de B.
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RESOLUCION DE LOS EQUILIBRIOS:

Situacion matematica o ecuaciones para los equilibrios existentes

Representacion grafica de las situaciones matematicas

Uso combinado de las representaciones graficas y ecuaciones matematicas

para obtener el resultado final

Empleo de hojas Excel




3.3 PROCEDIMIENTOS GRAFICOS PARA EL CALCULO DE EQU ILIBRIOS
3.3.1 DIAGRAMA pC-pH

o Ec. de equilibrios
0 Ec. Balance de masa

o Ec. Balance de energia, carga

Ejemplo: H 3PO4 (Hs3A)




3.3.2 DIAGRAMA pC-pH para H3A

Ejemplo: H ;PO,4 (H3A) Acido triprotico débil, C 15 =0,1 M

* Ec. de equilibrios

H,0 < H*+ OH' pPKw=14 - Ku=[H"][OH]

HsPO, «— H,PO, +H" pK1=21 - Ky=[H'][H.PO.] [H3PO,]
H,PO,  «— HPO,~ +H* pK.=7.3 o Ky=[H"][HPO,*][H.PO,]
HPO,s « PO, +H' pK3=123 o Kz=[H'[PO )/ [HPO ]

Nota: pK = - log K. Solucion diluidas: actividad (a ) = concentracion ([ ])

e Ec. Balance de masa

Cr p = [H3PO.] + [HoPO4] + [HPO ] + [PO %] X espécies de fésforo
» Ec. Balance de energia, carga
[H" 1= [OH ] + [H.PO.4] + 2[HPO /4] +3 [PO 7] J'cationes = Y aniones
SID = X cationes = Yaniones SDI =0 solucion neutra SDI <0 ba sica SDI >0 acida

SID diferencia de carga ionica




TRAZADO DEL GRAFICO (H;PO.)

Linea fijas pHy pOH

pH=-log[H"] pendiente = 1

pOH = 14 —pH pendiente = -1
[HaPO4] = Cr.p 71/(1+ Ky / [H' ] + Ky Ko [H ] + Ky Ko Kg /[H' 1) /
[HoPO4 )= Crp fU(H Y Ky + 1+ Ko [[H ]+ Ko Kg [[H ]2/
[HPO4?] = Cr.p /LI([H' ]2 IKy Ko + [HT)/K2 + 1+ Kg/[H']) /

[PO,> )= Cr p /U(H 1P/K1 Ko K + [H 1% Ko K3 + [HY)/K 5 +1) /

PARA DIPROTICOS Y MONOPROTICOS, SIMPLIFICACIONES
H.A Ks;=0

HA K,=0




DIAGRAMA pC-pH para H 3PO4, C+p=0.1M

log concentration

oK, = 2.2
[HoPO4-]

PKy = 7.2

[HPO,2]

[H3PO4]

[HPO4>]

Puntos de equivalencia o

neutralizacion

1) [HoPO4 1= [H]

2) [H3PO4] = [HPO, 7]
3) [HoPO,] = [PO4°]

4) [HPO,*]=[OH]




Puntos de equivalencia para H 3PO,4(H3A) pk: 2.2/7.2/12.3 C+p=0.25M

10

0O 075 15 225 3 375 45 525 6 675 7.5 825 9 975 105 11.3 12 12.8 135
pH

El grafico pC-pH depende de la concentracion de fosfatos.Crp




Faccién de ionizacion (alfa)
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Diagrama de distribucion pK: 2.1/7.2/12.3
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a:=[PO4>] ICt,p

No depende dela C 1 p
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3.4 DISOLUCIONES REGULADORAS O AMORTIGADORAS

INTENSIDAD DE AMORTIGUACION (B)
“Es la medida de la capacidad de la misma en conse rvar el pH al adicionar acido o base”

_dCy,  d[A]

ﬁ_de__de

C, base fuerte adicionada

5o 1?4 KL [HY)
[HH]” + 2[HH] (K, + [SID]) + K4 [SID] — [A7]) - Ko

[ANC] = [SID] = [A] + [0H] — [Ht] = Camy + [OH™] — [HH]
ANC capacidad de neutralizar un acido

.fn
[ANC] = f fd(pH)
m [BNC| = [HA] + [Ht] — [OH"] = [A~ ]an + [H] — [OH]

BNC capacidad de neutralizar una base
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species distribution

buffer intensity titration curve
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Stumm and Morgan
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INTENSIDAD DE AMORTIGUACION (B) para HsPO,(HsA)  pK: 2.1/7.2/12.3

10
1 i
0.1 -
—(0.1 M
o —001M
% 0011 —0.001 M
0.0001 M
0.001 1
0.0001 -
0.00001 : : :
4 6 8 10 12 14

0 2
pH

Beta (,@ =23 ([H+] + [OH_] + CT, p Qo + CT, pa1a>+ CT, = 0’20’3)

Capacidad de amortiguacion aumenta al aumentar la concentracion de la disolucion
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3.5 CAPACIDAD DE NEUTRALIZACION DE UN ACIDO - CURV A DE VALORACION

_ [M*]_ [SID]
f= C

c

Curva de valoracion para el H;PO,
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3.6 EQUILIBRIOS DEL SISTEMA CARBONATOS EN AGUAS NA TURALES

« Lacomposicion de las aguas naturales esta controlada por una
combinacion de procesos geoquimicos y biolégicos, condicionados por la
composicion de las aguas

 El sistema carbonatos constituye el sistema tampdn mas importante de los
sistemas naturales

 Regula ademas los procesos de tratamiento de aguas: ablandamiento,
coagulacion quimica

 Explica los cambios de pH producidos por aireacion, fotosintesis,
respiracion

 Explica los cambios de pH producidos por nitrificacion y desnitrificacion en

procesos bioldgicos

16




base fresh water warm surface deep Atlantic deep Pacific

carbonate 970 2100 2300 2500
silicate 220 < 3 30 150
ammonia 0-10 < 500 < 500 < 500
phosphate 0.7 < .2 1.7 2.5
borate 1 0.4 0.4 0.4

Table 1. Buffering systems present in natural waters, u M

SOUTCE moles O« 10"  relative to atmosphere
sediments
carbonate 1530 28 500
organic carbon HT2 10, GO0
land
organic carbon G5 1.22
ocean
COs + HaCOgq A 0.3
HCO; 2.6 48,7
Co3~ 33 6.0
dead crganic .23 1.4
living, organic 0007 01
atmosphere
COa D535 1.0

Table 2: Distribution of earbon on the Earth.

Stumm and Morgan

17




3.6.1 SISTEMA CARBONATOS CERRADO

log concentration

pK-| pKZ
0
-1 : Closed system
<
\ at 103 and 10> M
2 (constant Cy)
RN : ! |
=3 ({0 | - Cr=103M
FEAS ! AT
~ N
5 |-[Icod AN I, v Cr=105M
e
-6 e 1K
/i
/ o
-8 Y //
5 | s

Stumm and Morgan

Equilibrios: Acido diprotico
Especies: COs), H:CO3, HCO3', COs*, OH', H*
pKy = 1.5, pKy = 14, pK; = 6.3, pKy=10.3

Sistema cerrado, la concentracion carbonatos es constante
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Sistema carbonatos, cerrado, C 1 cos=Cte

CO, <> H,CO3 <> HCO3 «» CO3*

Especies: CO2(ac), H2CO3, HCO3, CO3*, OH', H'
Equilibrios : Ky, K1, Kz, Ky

CO2(ac) = Kt Pco? Ky =10

COxaq)*+ H203 <> HoCO4 K = [H3CO3/[CO2@aq)= 10%° — [H3CO3]=[CO a0
H,0 <> H*+ OH pKw=14 o Ku=[H'][OH]

H,CO3; < HCOz +H* pK1=6.3 - Ky=[H'][HCO3]/ [H3CO3]

HCO3; « CO3% +H" pK,=10.3 o Kp=[H'][CO5*][HCO3]

Balance de masa :
Cr cos = [H3CO3] + [HCO3] + [CO5”]
Ec. Balance de carga
[H"]=[OH ] + [HCO3] +2 [CO5”]
Condicién de proton: H ,CO3, H,O, NPR = 2 (namero protones referencia)
[H]=[OH ]+ [HCO3] +2 [CO5*] NPR =2 seigualaa NPR < 2

Nota : [H "] = [HO;"]

19




(alfa)

Fraccion de ionizacion

—

DIAGRAMA DE DISTRIBUCION sistema carbonatos cerrad
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0, pK 6.30/10.3

ao=[H2COs3] /C+, cos
0’1:[HPO3-] /CT co3

@,=[CO35°] ICt, cos

Intensidad de amortiguacion sistema carbonatos cerr ado

Beta (ﬁ) =2.3 ([H+] + [OH-] + CT, co3z apah t+ CT, cosz >
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Ejemplos:
+ Solucion de CO , en agua H,CO3*

aplicando la condicion de proton
[H*] = [OH~] + [HCO3 ] + 2[CO3™]
Aproximacion:
[H+] = [HCO3] + ...

Punto 1 Figura pC-pH pH = 4.7 (C 1cos = 10° M)
pH =5.7 (Crcos = 10° M)
“ Solucién de NaHCO ;

[H*] + [H2CO3] = [CO3~] + [OHT]

[HoCO3] =~ [COZ]

21




Punto 2 Figura pC-pH pH =8.3 (C tcos = 10° M) concentraciones altas
pH = 7.6 (Crcos = 10° M) concentraciones bajas

4 Solucion de Na ,COs;

[H*] + 2[H,CO3%] + [HCOZ ] = [OH]

[HCO3] ~ [OH~]

Punto 3 Figura pC-pH pH = 10.6 (C 1cos = 10° M)

pH =90 (CT,CO3 = 10_5 M)

A mayor concentacion de carbonatos, C ¢,
= pH mayores en soluciones de NaHCO 3y Na,COs;
= pH menores en solucionesde H ,CO

22




3.6.2. SISTEMA CARBONATOS ABIERTO

b Open system,

-1 |.--| constant CO, partial pressure of 1035 atm |-~ /.- ------- ..

log concentration

_______________________________________________________________________________________________

Stumm and Morgan

14
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SISTEMA CARBONATOS, ABIERTO

= Pcoz = cte= 10°° atm = C 1co3 #cte, depende pH
COy(g) <> COyac) <> HCO3 > HCO3 "> CO5™
Especies: COs(g), COxac), H2CO3, HCO3', CO3*, OH', H*

Valido las ecuaciones de equilibrios, Balance de ma  sa, Balance de carga y condicion de

protones que para sistema cerrado
Diagrama pC-pH

Especie H3CO3*:  [H3CO3*] = [CO(ac)] = KH P cop = 101°*10°°= 10" M = cte
—log[H2CO3] =5

Especie HCO 3’;
10_5.{{1

[HC‘-O?T] — [I—I+]

—log[HCO; | =5—pH +pK; =11.3 — pH

Especie CO 3°°

CO2-] = IOE;EJ:‘?QKE - lﬂg[CC*%_] =5+ pKi +pKs — 2pH = 21.6 — 2pH

Cr cos = [H3CO3 ] + [HCO3] + [COs*]  [H3COs5 = cte

24




EJEMPLOS:

< Solucién de CO , en agua H,CO3z*
[H*] = [OH~] + [HCO3 ]| + 2[CO:7]

Aproximacion:
[H*] = [HCOz ] +
Punto 4 Figura pC-pH pH =5.7

Cr cos = [H3CO3 ] + [HCO3] + [CO5%] = 107 M
<= Solucion de NaHCO3
[H*] + [Nat] = [HCO;] + 2[CO37] 4+ [OH™]

[Na™] =~ [HCO3]| = 107" M

25




Punto 5 Figura pC-pH pH =6.3
Cr cos = [H3CO5] + [HCO3] + [CO5%] = 10" M
4 Solucion de Na ,COs
[H*] + [Na*] = [HCO;] + 2[CO37] 4 [OH™]

[Na™] =~ [HCO3] =2 x 107> M

Punto 6 Figura pC-pH pH=6.6 (C 1cos = 10° M)

Cr cos = [H3CO3 ] + [HCO3] + [CO5°] = 10° M

Ojo en sistemas abiertos no se pueden hacer simplif  icaciones se

resuelven las ecuaciones de balance de carga

26




COMPARACION SISTEMAS ABIERTOS-CERRADOS

C'r,co, pH
solution | closed  open closed open
H,CO; | 107" 107%7 | 5.7 5.7
NaHCO5 | 10729 10=%7 | 7.6 6.3
NagCO3 | 10730 10=%5 | 9.0 6.6

Stumm and Morgan

» Sistemas abiertos la concentracion de bicarbonatos y carbonatos incrementa

sin limite al aumentar el pH. — pH disminuye al burbujear CO

» Sistemas cerrados y para un valor constante de C+ co3, €l pH es mayor en

las disoluciones de bicarbonatos y carbonatos

« Sistemas abiertos la Ct co3 €s superior a los sistemas cerrados, pero pH

inferiores.

 Aguas subterraneas (sistema cerrado ), pH altos al salir a la superficie

(sistema abierto ) disminuye el pH y produce disolucion de calcita.

27




3.6.3 ALCALINIDAD Y ACIDEZ

ALCALINIDAD

“Medida de la capacidad de un agua para neutraliza r un acido fuerte”.

Mide la capacidad de amortiguacion

Aguas naturales : HCOg, CO5°,0H asi como silicatos, boratos, amonio,

fosfatos o bases organicas.

ACIDEZ
“Medida de la capacidad de un agua para neutraliza r una base fuerte”

Aguas naturales: H,CO5, HCO5 y algunas veces otros acidos.

28




ALCALINIDAD Y ACIDEZ

Alcalinidad total (Total alkalinity):  meqg/L de acido fuerte para valorar hasta pH

4.5. Volumen requerido Vmao.

Alcalinidad carbonatada (Carbonate alkalinity): meq/L de acido fuerte para

valorar hasta pH 8.3 (fenoftaleina).

Alcalinidad caustica (Caustica alkalinity): meq/L de acido fuerte para llevar el
pH hasta 10.8. CO3*

Acidez total (Total acidity): meg/L de OH para llegar a pH 10.8. Solucién de

Na,CO; en agua.

Acidez del CO , (CO, acidity): meg/L de OH" para llegar a pH 8.3. Valoramos los
H,CO3; en HCO3

Acidez mineral (Mineral acidity): meqg/L de OH" para llegar a pH 4.5. Contiene un
acido mas fuerte que H,CO3, como H,SO, 0 HNOs. Drenajes de minas y agua de

lluvia.

29




mineral CURVA DE VALORAC'ON SlSTEMA
acidity
i - CARBONATOS CERRADO
acidity
L8
g
= total aQ
= acidity g
© 172]
= == @
E |3 :
3 S =
L 3
‘o
©
o2 carbonate o
[ o alkalinity ‘S
7] ‘E :—‘Eﬂ '
5 2 -
£ 2  caustic ‘
E 2 alkalinity |
1 = Z
2
[HoCOgsl [HCO37T]
3 [ =
4
C
P 5
6
7 L
8 %
4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Figure 4: Titration and distribution curves illustrating alkalinity and acidity Stumm and Morgan
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Puntos de equivalencia y definiciones de alcalinida

equivalence point

proton condition

d y acidez en soluciones de carbonatos

PHu ooy = 4.5

[HF] = [HCOZ] + 2[CO37] + [OH]

definition

total alkalinity =

[HCOZ] 4+ 2[COE—] + [OH™] - [H]
mineral acidity =

[H*] — [HCOz] — 2[CO5"] — [OH]

[H*] + [HzCO3] = [COZ™] + [OH]

carbonate alkalinity =
[COZ—] — [OH™] — [HaCO%] — [HH]
[H*] + [HaCO3]) — [COZ—] — [OH™]

H*] + [HCOS] + 2[HyCOy = [OHT]

canstic alkalinity =

[OH™] — [HCOZ] — 2[HaCO%) — [HT]
total acidity =

H*] + [HCOZ] + 2[HCO%] — [OH™]

Ve and ¥y are the volumes of strong acid of normality N required to reach the end points at pH 4.5

Volume Predominant form

approrimate

condition of alkalinity concentration
Ve = Ve CO3 [COZT] =V, = N/V
V., =10 HCO; HCOZ ] = Vine = N/V
Vipe = 0 OH~ [OH-] =V, = N/V
Ve = Vo, COF7 and HCO;  [CO37 ] =V, = N/V
[HCOZ] = (Ve — Vi) = NJV
Vo = Ve  OH— and CO2- [COZIT] = Vo = N/V

[OH"] = (Vy — Vina) x NJV

and 5.3, respectively. ¥V is the initial vwolume of the solution.

Stumm and Morgan
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Definiciones analiticas de alcalinidad y acidez en

soluciones de carbonatos

quantity expression
(1) total alkalinity [Alk] Crco.(a) +202)+ K, /[HT] — [HY] » f=0
(2) carbonate alkalinity  C'v co.(oe — op) + f‘f“_-f[f-ﬁ] — [I—I+] » f=1
(3) caustic alkalinity K, /[H] = [H"] = Cp cos(ay -2a0) » f=2
(4) total acidity Cr,co.(ay +20q) + [HT] — K, /[HT] » =2
(5)  COy acidity Cr.co.(0g — az) +[HY] = K, /[H] , g=1
(6) mineral acidity [HT] - K,./[HT] — Ct co. (@) + 2a3) . g=0

RELACIONES ALCALINIDAD-ACIDEZ

Alcalinidad total - Alcalinidad carbonatada = C
Alcalinidad total + Acidez del CO ;= Ct co3
Acidez del CO ,- Acidez mineral = C 1 co3
Alcalinidad total + Acidez total =2 Ct cos
Alcalinidad total + Acidez mineral =0
Acidez total + Alcalinidad caustica =0

Alcalinidad carbonatada + Acidez del CO 5, =

0

T,CO3

Puntos de equivalencia o

Neutralizacion

32




DIAGRAMA DE DEFFEYES
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Figure 5: Deffeyes diagram relating the pH, alkalinity, and Cv co,.

valido sistema cerrado

relaciona: alcalinidad, C tcos y pH

* adicion de acido — base fuerte
(Ca, Cp) = varia alcalinidad no
Cr.cos

* adicion de HCO 3

1 mol HCO 3 =1 eq alcalinidad =

1 mol CT,CO3

* adicién de CO 5™

1 mol HCO 3 = 2 eq alcalinidad =
1 mol CT,Cog

* dilucion

Diminuye alcalinidad y C 1,co3

Stumm and Morgan
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CURVA DE VALORACION SISTEMA CARBONATOS SISTEMA ABI ERTO
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SISTEMA CERRADQO CARBONATOS CON BORATOS
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3.6.4 PROCESOS BIOLOGICOS QUE INFLUYEN EN LA ALCALI NIDAD

PROCESO Cambio en la alcalinidad

Fotosintesis y Respiracion

la) nCO, + nH,O0 < (CH,0), +n0O, No cambia

1b) 106 CO, + 16NO3 + HPO, + 122 H,O + 18H" <> (C196H2630110N16P1) + 138 O, Incrementa

1c) 106 CO, + 16NH," + HPO, -+ 108 H,0 «>(C10sH2630110N16P1) + 107 O, + 14H" Decrece
Nitrificacion

2) NH," + 20, — NO3; + H,0 + 2H" Decrece
Desnitrificacion

3)5CH,0+ 4NO3s - 5HCO;+2N, + H' + 2 H,0 Incrementa
Oxidacion de sulfatos

4a) HS++2 0,— SO~ +H" Decrece

4b) FeSys) + 15/4 O, + 3/2 H,0 — 2 Fe(OH)z) + 4 H" + 2 SO~ Decrece
Reduccion de sulfatos

5) SO42' +2 CH,O + H'— HS+ 2 CO, + H,O Incrementa

Disolucion de carbonatos
6) CaCOs) + CO, + H,0 «» Ca”™ +2 HCOy Incrementa




3.6.5 CONSIDERACIONES FINALES DEL SISTEMA CARBONATO S

* Alcalinidad, Cycoz ¥ pH son los tres parametros que definen totalmente el

sistema acido base de los carbonatos

» Alcalinidad y acidez no dependen de temperatura, presion, coeficiente de

actividad
* El agua puede tener simultaneamente alcalinidad y acidez

* La presencia de acidez mineral o alcalinidad caustica en aguas naturales es

indicativo de fuente de contaminacion
« La adicion o eliminacion de CO, no afecta a la alcalinidad, si a la acidez y Ct co3
» Fotosintesis y respiracion variara la alcalinidad

» Adicion o eliminacién de CaCO3; no afecta a la acidez




s Agua subterranea :

“* Agua de lluvia :

s Agua de mar :

Crcos 510%a810° M
Alcalinidad 10* a5 10 eq/L

Crcos 10°a510° M
Alcalinidad 0a4 10° eg/L

Crcos 2.310°M
Alcalinidad 2.5 10 eg/L




