1.0

0.5 1

007 R [ o o .o._i_

-0.54
-1.01 09

-1.57 o0

o

-3.07

Indice de saturacién

Conductividad mmm)

Concentracion de SOAZ' =)
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‘ Utilidad practica de AG

aA +bB — cC +dD

AGy = AGy ,,,i - AGy . = (¢AG} . +dAG} ) - (aAG} , + DAGY ;)

,prod ,reac

> Sabemos cudl es la diferencia energética entre reactivos y productos antes de
que se empiece a producir la reaccién. Sin embargo, en el momento en que
empieza a reaccionar, la diferencia de energia libre tiende a minimizarse y, por
tanto, cuando se alcance el equilibrio se tendra:

___
P
e
)
I_.I
S
e
SS9

AGy = AG, + RT In— b EE%%\IIIS}BARN;)E(EE)
[A] -[B]'] "

0
AGY = -RTInK =) AGY =-2.303RTlogK = JogK = —— 2Ok

2.303RT
. AG,
R = 8,3143 Jul/mol-K logK _ R
T=285,15K
- . . . P o a 1, 364 ,_‘f; Ingenieria de Minas
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‘ Variacion de K con la temperatura

10OJO CON LA TEMPERATURA!

> Esta ecuacion sdlo es vdlida para condiciones estdndar puesto que AGR? estd
calculada para esas condiciones.
= O bien hay que obtener el valor de la energia libre de la reaccion para la
nueva femperatura.
= O bien hay que buscar otro método para el cdlculo de K a temperaturas

i . (3 4
diferentes Ecuacién de Vant Hoff
e Y A -
A - A (11
— logK, =logK, ——X—| ———|i
| 2303R\T T, )1
log k S .-
Ecyiacion de ajuste > Ecuacion vdlida para el rango de
a lps datos experimentales  temperaturas en el que la recta
coincide con la curva obtenida a partir
0 150 de datos experimentales
T (°C) |
Hidrogeologia Aplicada a la Mineria y Medio Ambiente ,, Efgﬂf{fpdgyicn\a;wcms FiSICAS
Modulo 7: Contaminacién de Recursos Hidricos  (Apuntes personales Dra. Patricia Acero) ’—‘ fom DECHILE AR

Dr. Manuel A. Caraballo



‘ Variacion de K con la temperatura

In the PHREEQC database, the keyword PHASES (Table 4.6) lists minerals and gases for which
saturation indices are calculated. Note that the equations for minerals are written as dissociation
reactions, therefore log_k is for the dissociation reaction. The variation of log_k with temperature is
again calculated from thefreaction enthalphy (delta_h, section 4.3.2), or from anfanalytical expres-|
sion of the type:

(log K = A + AT+ A /T + A, log T + A/ T2} (430)

where 7 is temperature in Kelvin and the numbers 4, s are fit parameters. In the input file (Table 4.6),
the numbers 4, 5 follow the indentifier — analytic. If an analytical expression is present, it overrides
the reaction enthalpy method.

Table 4.6. Definition of minerals and their solubility in the PHREEQC.DAT database.

PHASES
Fluorite

CaF2 = Ca+2 + 2 F-

log k -10.6

(delta h____________________4.69___ kcali

(camalytic —— ~~ "~ 66.348 _ 0.0 __-4298.2 __ -25.271)
# etc...

Ingenieria de Minas
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EXAMPLE 4.7. Solubility of quartz at 150°C
Calculate the solubility of Quartz at 150°C, using the three databases PHREEQC.DAT, MINTEQ.DAT and
LLNL.DAT in PHREEQC. The log K’s and reaction enthalpies are for the reaction:

Py ————
: SiOz(qu) +2H,0 <& H SIO4 |
log Ky5e¢ ( R-ea-ctTo; znTh;lpy 1 II’Database \I
| |
| |
—3.98 : 5.99 kcal/mol : 1 PHREEQC.DAT |
—4.006 I 6.22 kcal/mol | : MINTEQ.DAT :
—3.9993 \32 949 kJ/mol ,I W LLNL.DAT ]

Ejemplo variacion de K cuarzo con la temperatura

The reaction enthalpy in LLNL.DAT of 32.949 kJ/mol corresponds to 32.949/4.184 = 7.88 kcal/mol and is
quite different from the two other databases. We manually calculate the log K5y using Equation (4.29),
and compare the results with those from PHREEQC using the following input file, run separately with each

of the three databases.

DATABASE phreeqc.dat
SOLUTION 1

temp 150

Si 1 Quartz

END

The answer is:

l Van ’t Hoff log Klsooc |
1 I
I —2.68 I
I 266 !
l —2 29 ]

{ PHREEQC log K50 :

|

I —2.66 (Polynomial) I
: —2.66 (Van ’t Hoff) |
‘o -2.71 (Po]ynomlal) !

# also with 1llnl.dat or minteq.dat

# the Si concentration is adapted to equilibrium

# with quartz

{ Database

| PHREEQC.DAT

| MINTEQ.DAT

™\
|
|
|
|
|
\ LLNL.DAT J

Databases LLNL.DAT and PHREEQC.DAT contain a polynomial expression (4.30) for temperature
dependency which overrides the reaction enthalphy approach. The log K has increased at 150°C, corre-
sponding to the endothermal reaction. The polynomial from PHREEQC.DAT and the Van ’t Hoff formula

with constant enthalpy used in MINTEQ.DAT yield the same log K over this temperature range and are close
to the value calculated manually. The polynomial expression from the LLNL.DAT also gives nearly the

same value. Apparently the reaction enthalpy listed in LLNL.DAT is incorrect.
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‘ Principio de Le Chatelier

*“Si un sistema que ha alcanzado el equilibrio quimico es perturbado (cambio
de la concentracion, P, V, T) el sistema se ajustara de tal manera que se

cancele parcialmente dicha perturbacion en la medida que el sistema alcanza

S una nueva posicion de equilibrio.” )

Calcita yeso

CaCO,, +2H" = Cal}, + H,0+CO,,, CaSO,-2H,0 - Ca* +SO> +2H,0

¢Qué le pasard a una solucién acuosa en equilibrio
con calcita a 25°C al disolver yeso?

/4
/‘, -
Ve /. /4 . !;‘
Cennas 24 > Si un agua en equilibrio con calcita disuelve
% yeso= aumentard la concentracion de Ca?*
(efecto del ion comun) y la reaccion se
desplazard hacia la izquierda (precipitacion de
calcita).
Hidrogeologia Aplicada a la Mineria y Medio Ambient 0 FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS
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REACCIONES HETEROGENEAS

Saturation conditions may also be expressed as the ratio between /4P and K, or thdfsaturation state

(2 fases)

NaCl .., = Na* +Cl"
aNa" - aCl

K, =

ﬂMl

Tipos de reacciones, IAP & ST

:‘ REACCIONES HOMOGENEAS |
|

|
(1 sola fase) E

*+CO> — HCO;

aHCO;
" aCO;

K, =aNa" -aCl” =1AP (lon Activity Product) —

:

() = IAP/K

(4.22)

Thus for ) = 1 there is equilibrium, ) > 1 indicates supersaturation and {) < 1 subsaturation For larger
deviations from equilibrium, a logarithmic scale can be useful given by th

For

ST = 0, there is equilibrium

and

SI = log (IAP/K)

between the mineral and the solution;
SI > 0 supersaturation, For comparison, it can be useful to normalize ) and S/ to the number of

(4.23)

ST < 0 reflects subsaturation

solutes v in the ion activity product. Thus, v = 2 for CaCO; (calcite) and v = 4 for CaMg(COs),
(dolomite). The saturation state then becomes Q!"? and the saturation index is Sl/v
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‘ Ejemplo IAP de calcita

> ¢Cual es la concentraciéon de calcio en una solucién acuosa pura al alcanzar el
equilibrio con calcita a 25°C?

CaCO, — Ca™ +CO; ; K, =107%(25°C)
K, =aCa* -aCO; =107

Como la reaccidon es mol a mol = aCa?* = aCO32y, por lo tanto:
(aCa**)* =10°** = aCa* =107 =5.75-10"
> ¢Y la concentracidn de calcio en esa solucion a 10°C? (K.,=10-840)

CaC0, — Ca* +COT; K, =107°(10°C)
K, =aCa™ -aCO; =107%
aCa* =107 =6.31110~°

> ¢Qué le sucederd a un agua equullbrada con calcita a 10°C cuando se caliente
hasta 25°C?

Ingenieria de Minas
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THE CHEMISTRY OF LIMESCALE

Limescale can clog up your kitchen appliances, and build up on your bathroom surfaces. What actually causes this build up? Here’s
a quick look at the chemistry behind limescale formation, chemicals that can help prevent it, and others that help to remove it.

g © g ©

‘Hard water’ is water which contains a large amount of mineral
ions, most commonly calcium and magnesium ions. Permanent
hard water is mainly due to dissolved calcium and magnesium
sulfates. Temporary hard water is mainly due to dissolved calcium
bicarbonate. Temporary hardness can be removed by boiling the
water, but permanent hardness cannot.

2+ - —_—
Ca*, +2HCO,, == CaCO, +CO,, +H,0

L]

Calcium bicarbonate can decompose when heated to form insoluble
calcium carbonate — known in this context as limescale — along
with water and carbon dioxide. This process removes the temporary
hardness from water that the calcium bicarbonate causes.

2(C18H3502)2_1aq1 * Mg’*(aq)

> Mg(C;sH;50,),,
Calcium and magnesium ions in the water can also react with the
fatty acids found in soaps to produce insoluble compounds that form
a soap scum on bathroom surfaces. The example shown above is that
of stearate ions reacting to produce magnesium stearate.

14

Limescale consists mainly of calcium
carbonate. It can also contain small
amounts of the following compounds,
depending on water composition:

calcium sulfate
barium sulfate
magnesium hydroxide
calcium phosphate
zinc phosphate
iron hydroxides

IN

iO
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puer]

" OoOTT 0 O
© 002 0% I J I,
o
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Appliances such as dishwashers can soften water
by passing it through an ion exchange resin. This
exchanges scale-causing metal ions in the water for
sodium ions. Compounds such as citric acid and sodium
sesquicarbonate can be used to soften laundry water.

7 0 0
I I
OH HN—$—OH HO—P—OH H—ClI
OH Y OH

Once limescale has been formed, it can be removed from
appliances or surfaces by reacting it with an acid. A variety
of acids can be used, all of which react with the calcium
carbonate to produce a soluble calcium salt, along with
carbon dioxide and water as side products.

© COMPOUND INTEREST 2016 - WWW.COMPOUNDCHEM.COM | Twitter: @compoundchem | Facebook: www.facebook.com/compoundchem @@

This graphic is shared under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives licence.
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‘ Fuentes de error e incertidumbre

> Los resultados de un cdlculo de modelizacién geoquimica estdan sujetos a distintos tipos
de incertidumbre:

+

= Los datos analiticos disponibles (hidroquimicos y mineraldgicos).
= Los datos termodindmicos manejados. -

CONTROL DEL
USUARIO

[t is important to emphasize that the results obtained by the speciation calculation never are better
than the quality of the analytical input and the constants used. Analytical sources of error have
already been discussed in Chapter 1 and particularly errors in pH measurements may affect the
results of saturation calculations significantly. For example, the reaction for equilibrium between
gibbsite (Al(OH);) and water is :

3H* + AI(OH), < AP* + 3H,0
log(IAP) = log[Al**] + 3pH

An error in the pH measurement of about 0.33 unit, which is not uncommon, would affect the
log(/4AP) by a whole unit! Also for carbonate equilibria (see Chapter 5), errors in the pH may affect

the results of saturation calculations seriously and the uncertainty introduced by such errors should
be evaluated carefully in each individual case.

. | Ingenieria de Minas
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Fuentes de error e incertidumbre

> Los indice de saturacidn (SI) estan sujetos a incertidumbres analiticas y termodindmicas
y, por tanto, sélo podremos conocer su valor dentro de un cierto rango de incertidumbre.

> Estos rangos de

SI = log

incertidumbre son

IAP

k(T) Incertidumbres termodinamicas

la suma de incertidumbres analiticas vy

termodindmicas y varian segin el mineral considerado. No obstante, algunos autores

utilizan:

Un rango de incertidumbre de & 0.5 unidades de ST.
Una regla empirica que dice que el rango de incertidumbre es

de la reaccion mineral.

indice de saturacién

EJEMPLO 1: Calcita

1.6
1.24

0.8
1o o
041 00 % o

0o0l—-°

Calcita

IS=0.0+ 0.3
[ i | e

-0.44

Conductividad ==m)

CaCO, — Ca® +CO> logk(25°C) = -8,48

> Incertidumbres termodindmicas (propagadas en el mismo
sentido) de la constante de equilibrio mineral y de las
reacciones de especiacion: = 0,15 unidades de ST.

> (10% para la alcalinidad y el
calcio; 0,2 unidades para el pH): == 0,22 unidades de ST.

> Rango total: ST % 0,37 unidades vs Rango de la regla del
5%: SI £+ 0,42 unidades.
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Indice de saturacién

-

Fuentes de error e incertidumbre

EJEMPLO 2: Yeso CaSO,-2H,0 — Ca™ +SO; +2H,0 logk(25°C) = -4,602

1.0

Yeso

0.5

...................................... 2c®csoncores
il IO . St o
-0.54 .: 0% © IS=0.01+£0.2

®
- . ‘ .
-1.0 ..
(]

-1.51 .:

[ 1]
-2.01@

-3.07

o

> Ello induce importantes variaciones en los valores

Conductividad mm=)

Concentracion de soj' )

de log k:

> Para el caso de la dolomita natural (log k& = -17,09) se -

= Dolomita ordenada =

= Dolomita desordenada = log k = -16 54
log k = -17,09 AN

= Dolomita natural =

> Incertidumbres termodindmicas: = 0,1 unidades de SI

0 menor.

»

independientes del pH;

depende de menos andlisis: = 0,1 unidades de ST.

> Rango total: SI * 0,2 unidades vs Rango de la regla del

5%: SI £ 0,22 unidades.

EJEMPLO 3: Dolomita camg(co,), — Ca* + Mg* +2C0*

> Dolomita natural tiene

1.61

estequiometria

variable. 1.21

0.81
0.4

0.0

Dolomita

IS=0.0£0.5

log k = -18,14

-0.4-

Indice de saturacién

-0.8-

tiene un rango segln bibliografia de = 0,5 unidades ST
vs rango de la regla del 5% de * 0,85 unidades ST.

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

Conductividad mmm)
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Indice de saturacién

-2.0]
-4.0-
-6.0-

-8.0

i

EJEMPLO 4: Gibbsita

8.0

AI(OH) + 3 H*---> Al + 3 H,0

6.0

4.0
Gibbsita amorfa (log K = 10.8)

2.0+ Gibbsita microcristalina(log K = 9.35)

0.0 Gibbsita cristalina(log K = 8.11)

Gibbsita

Conductividad mmm)

2.69

1.24
0.0

Fuentes de error e incertidumbre

Al(OH), +3H" — AI’* +3H,0

> Es un mineral que puede aparecer en la naturaleza
con diferentes grados de cristalinidad, desde
amorfa hasta cristalina; lo cual influye en el valor
de la constante de equilibrio:

= Gibbsita amorfa log k=108
= Gibbsita microcristalina=®  log k=9,35
= Gibbsita cristalina = log k = 8,11

> El rango de incertidumbre debe referirse a "una”
de esas fases (ST = 0,5).

» Cuarzo (log k =-4,0):

* Baja incertidumbre termodindmica: = 0,01 unidades

de SI.

* Baja incertidumbre analitica.

> Calcedonia (log k =-3,7)

» Incertidumbre termodindmica: = 0,1 unidades de

SIT.

* Incertidumbre analitica baja.

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

EJEMPLO 5: Si0,

SI + 0,1

SI = 0,2
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‘ Fuentes de error e incertidumbre

EJEMPLO 6: Filosilicatos

> Constituyen grupos minerales con una gran variabilidad
composicional.

> Algunos autores los tratan como soluciones sdlidas, mientras
que otros “"dudan” de que sean fases "(nicas".

> Mdltiples problemas en la valoracidon de sus constantes de
equilibrio. Ejemplo, Montmorillonita:
=Cdlcica = log k = -45,027
=Belle Fourche, con Na, K, Mgy Fe3+ = log k =-34,913
=Aberdeen, con Na, K, Mgy Fe3+ =

EJEMPLO 7: Schwertmannita
Fe,0,(OH), , (S0,) +(24-2x)H* — 8Fe>* +xSO; +(16-2x)H,0

> Mdltiples problemas en la valoracion de sus > Caraballo et al. (2013) propone
constantes de equilibrio. Tradicionalmente aceptados:  yn rango de log k,, = 5,8 a 39,9

= Bigham et al. (1996) = loghk=180=+ 25
= Yu et a.l (1999)> log £=10.05 + 25
= Kawano et al. (2001)=>

Regla 5% = SI +0,29 a =2

;;,Ak‘r FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS
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‘ Ejercicios

PROBLEMA 1: especiacion del sistema carbonico

Calcular la concentracion de cada una de las especies acuosas del sistema carbonico (CO,(aq), HCOj5,
CO5%) a pH 7, para una concentracion total de carbono inorganico de 2.5 mmol/L.

> 6 especies presentes (base de datos): H,O, H, OH, CO,(ag), HCO;, CO#-

» 3 reacciones entre ellas:

> 3 especies primarias o independientes (definidas por el problema y la base de datos): H.O, H, CO,,)

cor

K _ Mco,Y co, K

Mco,Y co, K
HCO; — m

2 2 OH
mco§- yC03'mH+ yH* mOH—YOH— m H* 4 H*

My oY u,0

HCO; yHcog M.V g

TITLE Pl= Especiacidén del sistema carbdnico
SOLUTION 1

units mol/L

pH 7.0

density 1.0

temp 25.0

C 0.0025

END

- = - - - - - NI Ingenieria de Minas )
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‘ Ejercicios

PROBLEMA 2: Equilibrio con fase gas

Calcular la concentracion de cada una de las especies acuosas del sistema carbonico (COy,q), HCOy5',
CO;%) a pH 7, en equilibrio con CO, atmosférico.

> 7 especies presentes (base de datos): H,0, H, OH, CO,(aq), HCOy, CO¥-, €O,
> 4 reacciones entre ellas:

(Rl) HCO; =CO,(aq) + H,0 - H'i (R3) OH =H,0-H"*
e mm e mm sy e ————————
(R2) CO¥ =CO,(aq)+H,0-2H" r(R4) CO,(g) = CO,(aq)}
> 3 especies primarias o independientes (definidas por el problemay la base de datos): H>O, H, COzy)
m me.,?vy m Y b
K _ co,Y co, K = co,? co, K = H,07 H,0
HCO; ~— co¥ OH~
1L HCO; yHCO; my.Y g mC0§‘ }/003‘ my.Y g il OH~ yOH' m,. yH*
TITLE P2= C en equilibrio con CO2 atmosférico
SOLUTION 1 K _ Mco.Y co,
CO,(g)
units mol/L CO,(g) )
pH 7.0 M _tr = Mco,(g) = Mco, + chog i mcog-
density 1.0 mHZO_tot = mHZO +mHCO3_ +mCO§_ +m0H_
temp 25.0
C 0.0025 CO2(g) -3.5 [0 =My = Myco: ~Mepr- ~ mOH-] Balance de Cargas
A END - A a o a A N Ingenieria de Minas
Hidrogeologia Aplicada a la Mineria y Medio Ambiente ( | fcfm FACULTAD DE CIENCIAS FiSICAS
Médulo 7: Contaminacién de Recursos Hidricos k [ ATEIATICAS UNIVERSIDAD
Dr. Manuel A. Caraballo (Apuntes personales Dra. Carlos Ayora)



=

PROBLEMA 3: Equilibrio con fase sélida y fase gas

Ejercicios

Calcular la concentracion de cada una de las especies acuosas del sistema carbonico (CO,(aq), HCOj5,
COs%*) a pH 7, en equilibrio con la atmdsfera y la concentracion de especies de Ca en equilibrio con calcita.

> 9 especies presentes (base de datos): H,O, H, OH', CO(ag), HCO5, CO5*, CO,,), Ca®, CaCOjs(cc)

» b reacciones entre ellas:

(R2) CO; = COZ(aq) + H20 -2H"

> 4 especies primarias o independientes (definidas por' el problema y la base de datos): HZO, H, C'Oz(aq),

ca’*
K = mCOz YCOZ K _ m Co, }/COZ
HCO; coy
m HCO; yHcog my.Y g cor yco3'm Vi

TITLE P3= equilibrio con CO2 atmosférico y calcita

SOLUTION 1
units mol/L
pH 7.0

density 1.0

temp 25.0
C 0.0025 C02(g) -3.5
Ca 0.001 calcite 0.0

END
(Apuntes personales Dra. Carlos Ayora)

K = My.0Yu,0

OH~

mOH'yOH'mH+yH+

K _Meo Voo, M2V v
CaCOs(cc) — 2
Pals

K Mo, Yco,
Co,(g) —
CO,(g)
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