Revista de la Sociedad Quimica de México, Vol. 46, Nim. 2 (2002) 93-104

Investigacion

Determinacion del estado de equilibrio de un sistema hidrico

IcelaD. Barcel 6,1 Ignacio Allende,2 Hugo E. Solis,! Anne-Laure Bussy,! y Carmen Gonzdalez!

1 Universidad Auténoma Metropolitana-Azcapotzalco, Av. San Pablo No. 180, Col. Reynosa Tamaulipas, Azcapotzal co,
México 02200, D.F. Tel: 55 5318-9360; Fax: 55 5318-9360; E-mail: ibarcel o@att.net.mx
2 |nstituto Superior Politécnico José Antonio Echeverria, ISPJAE, La Habana, Cuba

Recibido el 27 de noviembre del 2001; aceptado el 12 de marzo del 2002

Resumen. Se comparan dos métodos analiticos para la determinacion
del comportamiento quimico de un sistema hidrico natural con poca
movilidad hidrodinamica. En el primero, se consideran Unicamente
los iones calcio y a sistema carbonato; en el segundo se propone la
importancia de considerar lafuerzaiénicay se comprueba a través de
un conjunto de ecuaciones, la relacion del Ca2+, H,CO;, HCOz~ y
CO42, con otros iones denominados iones ajenos presentes en un sis-
tema hidrico, con ello ademés, se demuestra lainfluencia de los iones
disueltos a los indices de saturacion lo que hace deficiente el empleo
del primer método.

Palabras clave: Agua, sistema carbonato, contaminantes, curva de
estabilizacion, precipitacion, iones gjenos.

Abstract. Two analytical methods are compared in order to deter-
mine the chemical behaviour of a natural water system, with low
hydrodynamic mobility. The first method considers only the carbo-
nate species and Caz+ whereas the ionic force is taken into account in
the second. A series of equations is presented, in order to establish
the relations of Ca?*, H,CO3, HCO3~ y COz2 with other significant
ions that are present in the reservoir, caled foreign ions. It is demon-
strated that foreign ions modify Saturation Indexes, discrediting the
first method.

Keywords: Water, carbonate species, contaminants, stability curve,
precipitation, foreign ion.

Introduccién

El CO, es un &cido débil de gran importancia en las aguas na-
turales, que proviene tanto del CO, atmosférico, como de la
degradacién microbiana de la materia organica'y de los proce-
sos fotosintéticos. La presencia de minerales carbonatados en
los sedimentos en conjunto con el CO,, generan un efecto de
amortiguacion sobre el pH del agua, principalmente a través
delos dos siguientes equilibrios [1, 2]:

C02 ac—COZQ
MCO3zs==M 2% CO %~

El comportamiento de los contaminantes quimicos en las
aguas naturales y residuales, es funcién de las propiedades
fisicoquimicas que predominan en éstas. La presencia del CO,
disuelto y de sus productos de ionizacion HCO;~ y CO2- en
los cuerpos hidricos, influye en los equilibrios de precipitacion
y disolucién de compuestos inorganicos [3]. La concentracion
de este CO,, se puede relacionar con la presencia de bicarbona-
tos; para ello, es conveniente tomar en cuenta la cantidad de
CO, necesaria para mantener en disolucion el HCO,~ que se
encuentra en el agua; este CO, se define como CO, de equili-
brio ([CO,] e [1]). Sin embargo, en un sistema natural, por los
procesos de produccién citados anteriormente, puede existir
CO, disuelto en mayor o menor concentracion respecto a
[CO,leq Si setiene [CO,,, > [CO,],, € excedente de CO,

podra reaccionar con los carbonatos presentes para formar mas
bicarbonatos, seglin el siguiente equilibrio:

CO% +CO,+H,0 =—=2HCO 3

A este CO,, se le denominara “potencial mente agresivo”,
y el agua correspondiente sera “agresiva’, favoreciendo las
disoluciones, es decir, manteniendo en solucion alos contami-
nantes [3-5]. Por lo contrario, si [CO,],. < [CO,]e, €l equili-
brio se desplazara hacia la izquierda, favoreciendo la preci-
pitacion de carbonatos con los cationes presentes; en este caso,
el agua sera de naturaleza “incrustante” [3-5].

Originalmente, los criterios de pH (pH,) e indice de satu-
racion (Is) de Langelier, este Ultimo también conocido como
indice de Langelier [4, 6, 7], se utilizaron para el control en el
tratamiento de las aguas naturales que se empleaban en servi-
cio doméstico (potable) y en la industria [8], mediante su ca-
racterizacion en incrustantes o agresivas en funcion de los
iones Ca2*, Mg2+ y del sistema carbonato [8-11]. Otros inves-
tigadores [9] modificaron este indice con el objeto de conside-
rar interferencias debidas a sulfatos o iones alcalinos, por
egjemplo, en el tratamiento de aguas residual es de origen mine-
ro. Sin embargo, estas modificaciones se establecieron en for-
ma empirica.

Las descargas industriales y agricolas han generado una
contaminacion de los cuerpos acuéticos, en particular al incor-
porar compuestos inorganicos, como los metales pesados, de-
rivados fosfatados, nitrogenados, etc. Las especies iénicas
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provenientes de estos contaminantes influyen en la alcalini-
dad, laelectroneutralidad, la salinidad y la fuerzaionica (entre
otros). El indice de Langelier [4, 6, 7], asi como pH,, son de
gran utilidad, no solo para el control del tratamiento de aguas
de servicio, sino en lareutilizacion de aguas residualesy en la
caracterizacion de cuerpos hidricos contaminados para su sa-
neamiento. Sin embargo, para poder usar adecuadamente pH
en aguas residuales industriales y agricolas, es necesario mo-
dificarlo de manera que incluya de alguna forma la influencia
de estos iones disueltos en concentraciones relevantes.

Se ha observado que a aplicar pHg y por lo tanto Is, sin
considerar lafuerzaiénica (), a dos aguas con la misma agre-
sividad, éstas pueden tener distintos indices de saturacion o,
por el contrario, dos aguas con el mismo Is pueden presentar
agresividades diferentes [4, 8], lo que hace a este indice semi-
cuantitativo. Barcel6 [3] y Allende [4] han encontrado que un
mayor valor de Is (sin correccion por fuerza ionica), no coin-
cide necesariamente con una mayor agresividad, sino que sélo
es Util para definir cualitativamente si el agua es agresiva o
incrustante. También, permite calcular el pH que tendra el
agua agresiva al estabilizarse si el exceso de CO, se elimina
mediante una aeracién (inyeccion de aire), o para €l control
durante el proceso de desacidificacion del agua; pero Unica-
mente en el caso de un tratamiento del agua en una planta
tratadora. En un cuerpo hidrico, rio o presa, el interés serd més
bien el estudio de la evolucién de la calidad del aguay de los
equilibrios quimicos en el tiempo y/o en el espacio. Para ello,
es necesario la obtencion de un indice mas cuantitativo, donde
se consideren formalmente las concentraciones del maximo
nimero de iones disueltos presentes, asi como la fuerza ioni-
ca, ya que esta influye en los equilibrios quimicos. Relacionar
los cocientes de las concentraciones de |os iones componentes
de cierta especie quimica para obtener unarelacién de equilib-
rio, no seria confiable por su susceptibilidad ante cualquier
cambio del medio, como lainfluencia de otros iones presentes
gue afectarian los equilibrios quimicos; es importante consid-
erar las actividades en lugar de las concentraciones [12] para
garantizar realmente una constante de equilibrio, principal-
mente cuando se conoce la existencia de una multiplicidad de
iones en el sistema acuoso. Tener en cuenta lo anterior y con
siderarlo en el cédlculo del indice de Langelier, permite estu-
dios mas finos del comportamiento quimico de los contami-
nantes inorganicos en un cuerpo hidrico y su influencia en la
naturalezay calidad del agua.

En este trabajo, se presentan dos metodol ogias para carac-
terizar las aguas de un sistema hidrico contaminado y de poca
movilidad hidroldgica; la primera considera Gnicamente la
influencia del calcio y del sistema carbonato, mientras que la
segunda toma en cuenta la fuerza i6nica causada por otros
iones de importancia presentes en el medio, empleando los
indices de Langelier [3-5, 7, 9, 13]. Esta Ultima propuesta se
presenta mediante una serie de ecuaciones que permiten |legar
a una determinacion cuantitativa de la naturaleza del agua, a
través de una modificacion a pHg, y por tanto a |Is de Lange-
lier, a partir de las concentraciones de cationes y aniones de
influencia, presentes en el medio, diferentes del calcio y del
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sistema carbonato, aungue indirectamente estén relacionados.
Se demuestra que al combinar el conjunto de concentraciones
predominantes y la fuerza idnica resultante de estos iones,
modifica pHy cambiando la naturaleza del agua en funcion de
su clasificacién en agresiva o incrustante.

El sistema hidrico seleccionado para el estudio, fue la
presa José Antonio Alzate, embalse situado en €l curso del rio
Lermaen el Estado de México, unos 30 kildbmetros aguas aba-
jo del puente de la carretera Toluca-México. Se construy6
principalmente para el control de inundaciones y para irri-
gacion [14]. Laindustrializacion en el corredor Toluca-Lerma,
ha generado desechos industriales y el desarrollo de la ciudad
de Toluca y de poblados aledafios rurales ha producido tam-
bién desechos domésticos y agricolas [15, 16]. Actualmente la
presa esta altamente contaminada por las descargas de aguas
residuales industriales, agricolas y municipales [3, 17-20].
Para ilustrar la metodologia, se selecciond una temporada, la
posterior a periodo de lluvias, en el mes de noviembre, cuan-
do el embalse estalleno [17].

Desarrollo de las ecuaciones

Ecuaciones matematicas para la construccion de las curvas
de equilibrio considerando dominante al sistema carbonato

y al calcio. Paracalcular [CO,]e, s necesario tomar en cuen-
tael pH del aguay las concentraciones de HCO5y CO32-.
Mediante |os valores de | as constantes del sistema carbonato
(ecuaciones 1y 2), se construy6 el diagrama de predominio de
las tres especies CO,, HCO;~y CO;32-en funcion del pH (Fig.
1), para una concentracion total de 5.13 + 0.86 mmol / L; este
valor representa el promedio medido en lapresaJ.A. Alzate
(36 medidas [3]).

Ka [H2C05] = [H] [HCO4T] (D
Ka [HCOz7] = [H*] [CO#] )

Un cuerpo hidrico superficial como esta presa, a ser un
sistema abierto, la concentracion total de las especies carbona-
to no es constante (por el flujo atmosférico, catabdlico y foto-
sintético), como seria el caso cuando se maneja un sistema
cerrado [10]. Por esta razén, es mas conveniente el empleo de

Concentracion (mmol/l)

Fig. 1. Distribucién de las especies carbonatadas en el agua de la
presaJ.A. Alzate en funcién del pH.
0 : intervalo de pH medidos in situ.
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la concentracion de Ca2* (mediante la electroneutralidad), en
lugar del HCO5 en los célculos.

A continuacion se desarrollan las ecuaciones que per
miten construir la curva de estabilizacién del agua respecto al
CO, deequilibrio.

Se consideran las siguientes limitaciones:

1. Se estima que las actividades y las concentraciones son
equivalentes (factores de actividad f » 1).

2. Lafuerzaionicay la temperatura del agua se conside-
ran constantes (respectivamente 0.013 + 0.005 mol / L
y 16 £ 3°C[3]).

3. Se desprecian las concentraciones del H* y del OH~ por
ser muy bajas frente a otras especies (los pH del agua
del embalse se encuentran entre 6y 7.8 [3]).

4. A estos valores de pH, €l ion COs~ no influye fuerte-
mente (Fig. 1).

5. Se consideran el Ca?*y el HCO;~ (Fig. 1), como los
principales responsables de la salinidad del agua.

En consecuencia, |a electroneutralidad del sistema acuoso
seresume alf4]:

2[Ca*] = [HCO4] 3
Al combinar los equilibrios &cido-base (ecuaciones 1y 2)

y el de disolucion-precipitacion (ecuacion 4), se tiene la ecua-
cion 5.

Kps = [Ca?*][CO47] (4)
:—Ké12 18 (5)
[H.CO;] 2K K [HCO;]

La ecuacion es una pardbola cibica Y = AX3. Si se consi-
deralaordenada Y = [H,CO;] y laabscisa X = Y4HCO4] (=
[Ca2*]), se obtiene la curva que se representa en la Fig. 2, que
se denominard “curva de estabilidad del agua respecto a CO,
de equilibrio”. Esta se considera como referencia comparativa
del desplazamiento del Ca?* en disolucion o precipitable, en
funcion del CO, disuelto (H,CO3).

Al despejar [H,CO;] de la ecuacion 1, considerando [H*]
constante, se tiene la ecuacion 6, que representa una recta que
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Fig. 2. Curvade estabilizacion del CO..
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Fig. 3. Relaciones H,CO;-HCO3~ para pH constante.
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Fig. 4. Curvade evolucién para agua en contacto con €l aire.
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pasa por €l origen. Por tanto, las curvas para diferentes valores
de pH se representan por lineas rectas que pasan por el origen
(Fig. 3), y se observa que para mayores valores de pH, la pen-
diente de la recta sera menor.

[H,CO4 = C[HCO47] (6)

Segiin Morel y Hering [21], la velocidad de difusion del
CO, en el agua es mas rapida que la cinética de formacion
del HCO;~. En consecuencia, si el agua esté en contacto con el
aire, se puede considerar constante [HCO5], mientras que
[H.CO4] (=[CO,],.) sera variable, debido al aporte atmosféri -
co. Asi X = constante y Y = variable, esto corresponderia a la
rectaparaelaal eje[H,CO4] delaFig. 4.

Si el agua esti en contacto con el CaCQO;, como sucede
con el agua del fondo del embalse, se tiene el siguiente equi-
librio dinamico:

CaCO3 + COz + H0 =——Ca’% 2HCO 5

Lo cua indica que un mol de H,CO permite la forma-
cion de dos moles de HCO;-, 0 su equivaencia en iones Caz*
(un mol). Si se considera el agua de fondo como un sistema
cerrado, se tiene la ecuacion 7, representadaen laFig. 5.

[H,CO4 =—2[HCO47] + constante @)
En la ecuacion 5, se considera la relacion (K 5, / K51.K )

= constante, sin tomar en cuenta otros iones diferentes al cal-
cio y a sistema carbonato (limitacion 5), esto conduce a que
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[H2COg]

1/2[HCOs]
Fig. 5. Curvade evolucidn del agua en contacto con el CaCO,.

la curva de estabilidad sea igual paratodas las aguas [4]. Esta
simplificacion se aleja mucho de la realidad, en particular en
aguas contaminadas por cationes y aniones inorganicos, donde
es importante considerar la influencia de estos iones (“iones
genos’) en el agua, para mantener tanto la electroneutralidad
y la fuerza ionica del medio, como los diferentes equilibrios
guimicos que puedan presentarse.

Célculo del pH de saturacién considerando
lafuerzaionica

Por definicion, laalcalinidad del medio es[10]:

Alcalinidad = [HCO;] + 2[CO42] + [OH] —=[H*]  (8)

y segun Langelier [6]:
PH; = pK g, — pKps —log [Ca*] —log[HCO;] 9

Cuando sea necesario tener en cuenta todos los iones, hay
que considerar el efecto interiénico [8]. Este efecto traduce las
fuerzas de repulsion y atraccion existentes entre los iones. La
magnitud del efecto interidnico es funcién de la fuerza idnica
M [22, 23], por lo que conviene tomar en cuenta la correccién
de las concentraciones por el factor de actividad f, para obten-
er las actividades [22-24]. La fuerza idnica del embalse no fue
mayor de 0.1 mol / L en los muestreos y la temperatura se
mantuvo en un promedio de 16 + 3 °C [3]. Al considerar estos
datos, se selecciond la ecuacion de Debye-Hiickel extendida
para el calculo del factor de actividad [24]:

2
log f =05 Z A (10)

donde: f = factor de actividad
z = carga del ion cuyo coeficiente de actividad
Se determina
p = fuerzaionicadel disolvente

Para simplificar la ecuacién 10, se considero:

_
“1+09m (1)
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logf=-0.57¢e (12)

Lasecuacionesl, 2,4, 5y 9 se corrigieron por los factores
de actividad. Al emplear la ecuacion 12, todos los aniones y
cationes monovalentes tendrén el mismo factor de actividad f;,
al igua que los aniones y cationes divalentes tendran a f,, etc.
En particular, las ecuaciones 2 y 4 se transforman:

Kaz - [HCOs7] =1, - [H*][CO5*] (13)

Kps =% - [Ca#*] [CO&] (14)

Si se despgja [CO;%] de la ecuacion 13 y [OH] de la
ecuacion 15, y se sustituyen en la ecuacion 8, se obtiene la

ecuacion 16.

12 [H*] [OH‘ =Ky (15)

2K, [HCO,~ +[HCO, ]+

f,  [H ]

]=Alcalinidaj+[H*] (16)

Al dividir la ecuacion 14 entre la ecuacion 13, a despejar
[HCO5] vy a sustituir en la ecuacion 16, se obtiene:
& K _AH" 0
EEZK 108 Ko ]2+ 24K Alcalinidad +[H']
LAHT 58K qCa™ ]y f7fH ] (17)

Si se designa [H*] = [H*],; (concentracion de H+ de satu-
racion), la ecuacion se representa como:

e 2K, oaer5>{H] 6 K - .
T+ “_— = Alcdinidad +[H],
CTAH T, 5 SR ]S TAH T, [(1;)
al despejar [H]g:
,.. Alcalinided +[H"] — #
f K qCa™] foofH" ],
M. = K 2K
a2
” ! (19)
f2>{H ]s

ado que el pH promedio en el agua de la presa no es supe-
rior a8 ni inferior a5, se pueden establecer |as siguientes con
sideraciones:

1. [H*] vy K,/ [H*]s son muy pequefios con relacion
alaacalinidad.
2. 2K 5, / [H*] s es muy pequefio respecto ala unidad.

Lo quesimplificalaecuacién 19 en:

H'], = K 1K {Ca*]xAlcalinidad (20)
ps
Al aplicar logaritmos:
—log [H*]s = -og Ky, + log K, — log f, — log [Ca?+]
—log Alcalinidad (21)
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Se puede introducir el pH de saturacion (pH,) en la ecua-
cion 21 mediante la ecuacion 22.

pHs = —log [H*]s— log f; (22)

Sereemplazalog f; y log f, por su expresion en funcion
de e, segun la ecuacion 12. Si se considera que la alcalinidad
esigua al contenido de bicarbonato (Fig. 1), la ecuacion 21 se
escribe:

PHs = pKyo — pKps—l0g[Ca?*] —log[HCO4] + 2.5e  (23)

Al utilizar €l indice de saturacién propuesto por Langelier
[4, 6, 7, 10]:

Is: pHreaI _pHs (24)

con pH, .y = pH medidoin situ,
se consideraque si I < 0, el aguaes “agresiva’ y si Ig> 0, €l
aguaes “incrustante”.

Mediante el criterio de Langelier, se pueden relacionar
los conceptos de corrosion e incrustacion con la influencia
principal del sistema carbonato y de |os cationes Ca2* y Mg2+,
en funcion del concepto de pH de saturacion de cualquier
agua [4, 6, 7, 10]. Si el pH real del agua esta por debajo de
pH, €l indice de saturacion seré positivo, entonces el equili-
brio de lareaccion:

CaCO3+CO,+ H,O =—Ca2++ 2HCO3-

se desplazard hacia la izquierda, precipitando al CaCO;,
maxime si el agua no esta saturada de CO,, mientras que
cuando existe un exceso de CO,, la reaccion se desplazara
hacia la formacion de HCO;-, y permaneciendo més Ca2* en
disolucién.

Célculo del pH de saturacién considerando iones
diferentesde Ca2*y de HCO;-

Como se indicd antes, el indice de Langelier que se ha presen-
tado hasta el momento, incluye ala alcalinidad en funcion del
sistema carbonato y de la concentracion de Ca2+. Para estu-
dios de caracterizacién o de comportamiento quimico en sis-
temas acuéticos contaminados (rios, costas, etc.), es impor-
tante relacionar el indice de saturacion con la fuerzaidnicay
el mayor nimero de iones disueltos medibles. A continuacion,
Se presentan las ecuaciones conducentes a este nuevo contex-
to, donde el indice de saturacion de Langelier se expresa en
funcion de las concentraciones de los iones diferentes a
CO42, HCO4 y Ca2* (“iones gjenos’).

Para el calculo del pH de saturacion en el que se conside-
ran los iones gjenos, se parte de una ecuacion de electroneu-
tralidad mas compl eta que la ecuacion 3, como sigue:

97

[HCO;7] + 2[CO4%] + [OHT] + [AnT] + 2[AnZ] + 3[An*] +
.= [H*] + 2[Ca?*] + [Cat*] + 2[Cat?*] + 3[Cat®] + ... (25)

donde An?®* = anionestrivalentes
AnZ = aniones divaentes diferentes a CO;2~
An- = aniones monovalentes diferentes a HCO3-
y OH~
Cat3* = cationes trivalentes
Cat?* = cationes divalentes diferentes a Ca?
Cat* = cationes monovalentes diferentesa H*

Ademas, la fuerzaiénica se puede escribir como:

W =12 [HY] + 1/2 [Cat*] + 2[Ca?*] + 2[Cat?*] + 9/2 [Cat®*]
+ ..+ 1/2[OH] + 12 [HCO,T] + 1/2 [An + 2[CO,2%]
+ 2[AnZ] + 9/2[An3] + ... (26)

Al combinar las ecuaciones 8 y 25, se obtiene otra defini -
cion de la alcalinidad (ecuacién 27), que puede considerarse
como la diferencia entre la suma de las concentraciones en
miliequivalentes de todos los cationes (excepto el H") y la
suma de las concentraciones en miliequivalentes de todos los
aniones procedentes de acidos minerales diferentes de HCO;,
CO;% y OH-.

Alcdinidad = 2 [Ca?*] + [Cat] + 2 [Ca2*] + 3 [Cat®] + ...
—[Am] =2 [Ar%] = 3[An3] - ... (27)

Los cationes y aniones trivalentes (0 mas) se pueden des-
preciar ya gque précticamente se encontrarian formando com-
puestos insolubles con mas naturaleza covalente (reglas de
Fajans [25], diagramas de solubilidad [26]). Por lo tanto, los
calculos siguientes se efectuaran en funcién de los iones
mono- y divalentes.

Para simplificar las ecuaciones, se definen los siguientes
parametros en funcién de los iones ajenos:

A = 3[Ca?] + [Cat*] + [AnZ] (28)
B =4[An2] + 3/2[An] - U2 [Cat!] (29)
C=12[Cat?] +5[Cat*] —4[AnZ] -3 [An]  (30)

A partir de estos parametros, se pueden determinar tres
diferentes expresiones de la fuerza ionica. Al dividir la ecua-
cion 25 entre dos y a adicionar el resultado a la ecuacion 26,
se establece la expresion A de laecuacion 28, con ello U sere-
presenta seguin la ecuacion 31. Si se sustrae la ecuacion 25 de
la 26, tomando en cuenta la ecuacion 29, se obtiene la ecua-
cion 32. Por dltimo al multiplicar la ecuacion 25 por dosy a
adicionar €l resultado a la ecuacion 26, despejando C de la e
cuacion 30, se define la ecuacion 33.

H=A +3[Ca®] + [COZT] + [H'] (31)
=B +4[CO2] +3/12[HCO;] — 12 [H*] + 312 [OH] (32)
i =1/2C+6[Ca"] —2 [CO2] —3/2 [HCO;] + (33)

5/2 [H*] - 3/2 [OH]
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Generalmente, |las aguas naturales no presentan un pH
menor de 4.5 ni mayor de 9.5, por lo que se puede despreciar
[H*] y [OH-]. Con estas restricciones, las ecuaciones 31 a 33
se simplifican en:

H=A+3[Ca] +[COs2] (34)
=B +4[COz] + 3/2[HCOs] (35)
H=1/2C+6[Ca?] — 2 [CO2] —3/2 [HCO4] (36)

Con estas ecuaciones, se determinan las expresiones de
[Ca2+] y alcalinidad en funcidon de los iones ajenos y la fuerza
i6nica que se reemplazan en la ecuacion 21. Al sustituir el
[CO;2] en la ecuacion 34 por su expresion despejada de la
ecuacion 14, sellega a

3f2[Ca2t]2— f,2- (- A)[C&* +K x =0 (37)

Esta ecuacion de segundo grado tendra las soluciones:

12K
(-A)+ fu-A) -—== (=A)= fu-Af —
[Ca2+] - 2 2
6 6
Se seleccionara la primera solucion, con la que se obten
dra la mas alta concentracion de Ca2+; definiéndose de esta

formalaecuacion 38.

o) - a) 25
[Ca2+] - 6 2 (38)

Si se multiplica por dos la ecuacion 34y si se adiciona el
resultado a la ecuacion 36, para luego reemplazar [Ca2*] por
su expresion en la ecuacion 38 y despejando [HCO4], sellega
alaexpresion 39:

, 12K,

y [Ca2+] -

2 2K 0
[HCO, ] =1c_ou+a ’(u—A)z— =T (39
3§ 2 &
6K 1
[COZ]=—+ (40)
f, , 12K,
(I"l_A)+ (I"l_A) - f2
2

é 2K 0
[co§=%gp—Arqﬂu—AV— —Za @

Al despejar [CO;2-] de la ecuacion 14, y reemplazar
[Ca2+] por su expresion (ecuacion 38), se llega a la ecuacion
40. Si se multiplican numerador y denominador por el conju-
gado del denominador, se simplifica la ecuacion 40 en la
ecuacion 41.

Al combinar las ecuaciones 27 y 35 con la definicién
modificada de la fuerza iénica, considerando las simplifica-
ciones anteriores (ecuacion 42), y reemplazando [HCO;] y

OO C
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12K
Alcalinidad:A—B—%_%Jr%\/(u_A)Z_ )

2

[CO;%] por sus expresiones en las ecuaciones 39 y 41, se
define nuevamente la alcalinidad en la ecuacion 43.

W = 12 [Cat*] + 2[Ca?*] + 2[Cat?*] + 1/2 [HCO;] +

ini 1é 2 12K Sl;l
A|ca|m|dad:§§A—2|3 +u+ |(W-A)% - ®a (45

8 f7 g
12 [AnT] + 2[CO52] + 2[An?] (42
Por otro lado, si se combinan las ecuaciones 34 a 36, se
tieneque C=4A - 2B (44)

Lo que transforma la ecuacion 43 en:
Al reemplazar [Ca?*] y la Alcalinidad por sus expresiones

12 , 12K 0
pHs:pKaz _prs_|OQE§u_A+ (“_A)_ f2p —
)
128 12K 9
—log=CA - 2B +pu+ [(L—A)——==T+25e
3¢ 2 2

en funcién de los iones ajenos (ecuaciones 38 y 45) en la
ecuacion 21, se define un pH de saturacién en funcion de las
concentraciones de los iones presentes, menos el Ca2*, el
HCO5; y CO52% (ecuacion 46).

12K
N I T (47)
2

Por lo general los cuerpos acuéticos contienen un pH que
no sobrepasa el valor de 8.3, asi la concentracion del CO4%~ es

[Ca2+]: (U_A) (48)

3
2(u-B)

3

[HCO, | =alcalinidad = (49)

despreciable. Al considerar lo anterior, la ecuacion 41 se
puede simplificar en:

PH, = pK 4 - PK —Iog@ —Iog@+2.5e (50)
De la misma manera las ecuaciones 38, 39 y 45 también
simplifican en:
Lo que genera la expresion simplificada de pHs en fun-
cion delosiones gjenos:

Parte experimental
Medidas de campo y muestreo. La presa Alzate, por su

forma y tamafio se dividi6 en seis sitios (Fig. 6). Durante la
campafia de muestreo, se tomaron muestras a 20 cm de la
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Tabla 1. Profundidad, pH, temperaturay conductividad del agua en cada sitio de la presa Alzate.

99

Sitio Punto Profundidad pH* Temperatura Conductividad
(m) (cCy (umho / cm)*
A Superficie 2.30 6.47 19.0 1121
Fondo 6.42 15.6 1139
B Superficie 2.18 7.40 18.2 1333
Fondo 7.51 16.9 1729
C Superficie 2.23 7.69 21.6 1727
Fondo 7.70 18.1 1848
D Superficie 2.00 6.97 15.0 837
Fondo 6.87 15.0 842
E Superficie 3.9 6.87 16.0 980
Fondo 6.80 16.0 834
F Superficie 8.45 7.63 20.0 783
Fondo 7.37 16.0 787

*: Dispersion andlitica relativa promedia (dispersion maxima), obtenidas con tres medidas: pH: 1.3 % (2.3 %), temperatura: 1.6 % (2.7 %),

conductividad: 0.3 % ( 0.6 %).
Tabla 2. Alcalinidad del agua en cada sitio de la presa Alzate (x 10-3
M*).
Punto Sitio
A B C D E F

Superficie 176 266 282 1.87 214 2.60
Fondo 189 268 284 2.18 217 2.60

*: Dispersion andlitica relativa promedia = 2.0 %, dispersion méaxima obtenida
=3.3%.

superficie y en el fondo (el cual fue variable en cada sitio,
Tabla 1) de las diferentes columnas de agua para cada sitio de
la presa, después de medir los pardmetros fisicoquimicos
(temperatura, pH y conductividad).

Se establecié el momento de la recoleccion de muestras
de agua mediante un estudio preliminar de pardmetros fisico-
quimicos, incluyendo al oxigeno disuelto [3, 11]. Se selec-
ciond las 13 horas del dia, donde se midio la concentracion de
oxigeno disuelto maxima, correspondiendo a una actividad
microbiol6gica méxima y por consecuencia relativamente
reproducible en el agua. En la Tabla 1 se indican los valores
del pH, temperaturay la conductividad a la hora del muestreo,
asi como la profundidad de cada columna de agua en los sitios
derecoleccion.

Pretratamiento y analisis

— Las aguas colectadas se filtraron con membranas de 0.45
pum de poro (HA, Millipore) para separar 10s compuestos
disueltos de los compuestos asociados con particulas [27].
Las muestras filtradas se refrigeraron hasta su andlisis.

— Se determind la alcalinidad por potenciometria [28]. Los
resultados estan reunidos en la Tabla 2.

— Se determinaron las concentraciones anionicas por espec-
trofotometria (NO,-, HPO,2 [28]) o por volumetria (Cl-,
SO 2-[3, 28]). Los resultados se indican en la Tabla 3.

— Las muestras destinadas a andlisis de cationes se conser-
varon a pH » 2, en refrigeracion, mediante la adicién de

HNO; concentrado (Merck, Suprapur). Se analizaron los
cationes Caz*, Fe2+, K+, Mg2*, Mr2+ y Na* mediante espec-
trofotometria de absorcién atémica por flama (Varian,
Spectra AA-20Plus). Los resultados estan reunidos en la
Tabla4.

Resultadosy discusion

A partir delaFig. 2, se determind la situacion de cada muestra
de agua estudiada en funcion de las concentraciones [Ca2+] y
[HCO;-] medidas (Tablas 2y 4) y de las ecuaciones 1y 3, se
consideraron las concentraciones iguales a las actividades (f =
1); el calcio y el sistema carbonato fueron las Unicas especies
deinfluencia. LaFig. 7 ilustra los resultados encontrados para
el agua superficial (Fig. 7a) y en €l fondo (Fig. 7b). En todos
los sitios y en las dos profundidades, las aguas presentaron
CO, disuelto en exceso ([CO,].,)- El agua del sitio A resultd
mas alejada de |la curva de estabilidad, tanto en la superficie

19° 27"55"LN
Rio Lerma
salida

\/

99° 37"50"LW

99° 42"15"LW

Rio Lerma

entrada

®  Sitios de muestreo

Poblados

Fig. 6. Sitios de muestreo en la presa Al zate.
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Fig. 7. Diagramas de equilibrio en la fase acuosa de la superficie y del fondo en varios
sitiosde lapresa J.A. Alzate. Se consideraron Unicamente al Cay al sistema carbonato

(a: superficie, b: fondo).

como en €l fondo. Este estado se justifica por €l valor prome-
dio del pH medido in situ, que fue el mas bajo (Tabla 1), ya
que es un sitio donde predomina el agua residual industrial.
En los sitiosEy D, € [CO,]. fue menor que en el sitio A, y
el aguadelossitios B, Cy F se acercé mas ala estabilidad del
sistema carbonato.

El sitio A presenté la diferencia mas importante entre el
agua de la superficie y la del fondo, notandose un aumento en
[CO,]e del fondo. En e sitio F, la concentracion del CO g,
del agua de fondo fue casi el doble del valor calculado en la
superficie, sin embargo, en ambos casos las concentraciones
resultaron muy bajas respecto al sitio A, lo que le resta impor-
tancia a esta variacion. Los sitios E y D mostraron simultanea-
mente una tendencia al aumento de la superficie al fondo,
aunque en menor proporcién, esto puede provenir de la
degradacién microbioldgica del material organico presente en
los sedimentos, principalmente como resultado de los proce-
sos oxidativos del material organico biodegradable en CO,.

En una segunda etapa, se volvieron a calcular los valores
de [H,CO;] para cada muestra de agua, tanto en superficie
como en fondo, empleando la curva de estabilidad de laFig. 2
y la ecuacién 1, pero considerando esta vez los iones ajenos

Tabla 3. Concentraciones anidnicas el agua en cada sitio de la presa
Alzate (x 103 M).

en la ecuacién de electroneutralidad, y tomando en cuenta la
fuerzaiénica del medio (através de los factores de actividad).
Al ser diferente la fuerza idnica de cada muestra, esta Ultima
modificacion, en particular, genera una curva de estabilidad
diferente para cada agua colectada. En la Fig. 8, se represen-
tan los resultados obtenidos por este método. La curva repre-
sentada por la linea s6lida es la misma que en las Figs. 2y 7,
mientras que la linea punteada, corregida por la fuerza idnica,
muestra el promedio de todas las curvas obtenidas (12 mues-
tras). Es interesante notar que si las nuevas curvas son muy
similares entre si (Io que parece |6gico para muestras pertene-
cientes al mismo cuerpo hidrico), el desplazamiento de la
curva generada por la fuerza iénica no es despreciable y
aumenta con las concentraciones. En ambas profundidades, si
se empleala primera curva como referencia, por ejemplo en el
caso de los sitios D y E como muy cercanos a la estabilidad
del sistema carbonato respecto a CO,,, Se origina un error
grave, ya que estos se pueden considerar muy cercanos a la
estabilidad del sistema carbonato; situacién diferente se pre-
senta al emplear la curva corregida, en este caso el agua de los
sitios D y E presentan un exceso de CO, relativamente impor -
tante, 1o mismo sucede con los sitios B y C, que en la curva

Tabla 4. Concentraciones cationicas € agua en cada sitio de la presa
Alzate (x 103 M)*.

Sitio Punto [CH [SO2] [HPOZ] [NO] Stio  Punto [Ca] [Fe] [K1  [Mg¥] [Na]
A Superficie  2.09 1.79 0.11 0.24 A Superficie 097 0033 0051 060 438
Fondo 212 1.79 0.11 0.21 Fondo 097 0046 0047 058 659
B Superficie 214 1.49 0.09 0.19 B Superficie 086 0019 0037 058 330
Fondo 1.81 1.61 0.09 0.29 Fondo 084 0048 0040 056 335
C Superficie 138 1.56 0.06 0.16 C Superficie 077 0015 0026 052 354
Fondo 1.35 1.42 0.06 0.16 Fondo 083 0014 0027 052 341
D Superficie 141 131 0.06 0.32 D Supeficie 077 0015 0026 048 326
Fondo 1.24 1.33 0.06 0.24 Fondo 074 0016 0021 049 330
E Superficie 113 1.23 0.05 0.24 E Superficde 072 0018 0020 046  2.80
Fondo 1.13 1.20 0.05 0.32 Fondo 072 0016 0021 047 252
F Superficie 127 1.18 0.06 0.19 F Superficie 074 0016 0022 050 281
Fondo 1.18 118 0.05 0.24 Fondo 071 0015 0019 046 225

*: Dispersion andlitica relativa promedia (dispersion maxima), obtenidas con
tres medidas: [CI]: 4.0 % (7.1 %), [SOZ]: 4.4 % (6.3 %), [HPO,>]: 6.1 %
(9.0%), [NO47]: 5.3% (7.2 %).

*: Dispersion andlitica relativa promedia (dispersion maxima), obtenidas con
tres medidas; [Ca2*]: 1.7 % (2.8 %), [FE2*]: 0.4 % (L3 %), [K*]: 1.6 % ( 25
%), [Mg2+]: 1.5 % (2.5 %), [Nar]: 0.7 % (0.8 %).
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Fig. 8. Diagramas de equilibrio en la fase acuosa de la superficie y del fondo en varios sitios
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sblida estan por arriba 'y en el otro caso se desplazan hacia
abajo. Ademas la curva punteada es la especifica para las
condiciones de los parametros medidos en el agua de la presa
de este estudio

Con la comparacion de las Fig. 7 y 8, se demuestra que
no se puede simplificar el conjunto de compuestos inorgani-
cos disueltos de un agua contaminada como un sistema donde
se considera Unicamente al Ca2+y al HCO4~. En particular, en
el caso de la presa JA. Alzate, no se verifica la ecuacién 3,
donde 2[C&*] = [HCO4]. El empleo de la concentracién
medida para el bicarbonato, asi como de las actividades, mo-
difica poco la posicion relativa de los puntos, pero provoca un
traslado importante del conjunto de puntos hacia la derecha.
Este fendmeno tiene una consecuencia considerable en la per-
cepcion de la calidad del agua de los sitios B, C y F, que
pasan de un ligero exceso a una deficiencia en CO,, lo que
podria interferir negativamente en decisiones futuras relativas
aestos sitios, ya que de sitios con tendencia agresiva, donde el
calcio y €l carbonato estardn en estado disuelto, pasan a sitios
de naturaleza incrustante, en donde existe la probabilidad de
que el calcio tienda a precipitar. Por ultimo, se nota que al
considerar las concentraciones en lugar de las actividades, el
célculo sobrestima ala concentracién de CO, disuelto.

La comparacién entre los resultados encontrados en la
superficie (Fig. 8a) con los del fondo (Fig. 8b) muestra el
mismo comportamiento de [H,CO;] de una profundidad a la
otra con los dos métodos (Fig. 7 y 8), aunque en una amplitud
menor, mientras que [Ca2*] (Fig. 7) tiene una evolucién inver-
sa (con excepcion del sitio C) alade ¥4 HCO;] (Fig. 8).

Los indices de saturacion de Langelier permiten también
determinar la naturaleza de una agua como agresiva o incrus
tante, pero con mas claridad, ya que se maneja un valor Unico
en lugar de la posicién de un punto en un plano (Fig. 7 y 8).
Sin embargo, el empleo de logaritmos puede modificar |a per-
cepcion de los resultados, aminorandol os.

Se presentan en la Fig. 9 los indices de saturacion obteni-
dos para cada sitio, donde se consideran primero (sist. 1), Uni-
camente alosiones Caz+ y HCO4- donde se utiliz6 la ecuacion
9 para los célculos. En otro caso (sist. 2), tomando en cuenta
ademés a los cationes M2+, Na*, K*, Fe2+ y |os aniones Cl-,
SO,%, NO;-, HPO,2, cuyas concentraciones son influyentes,
a través de la fuerza idnica, para los célculos se utilizé la

ecuacion 23. Como se observa en los diagramas respecto al
CO, disuelto (Fig. 7y 8), se pueden clasificar los sitios en tres
grupos:. €l sitio A como el mas agresivo (aunque se supone
que en €l sist. 1, Is es un indicador cualitativo) en ambas pro-
fundidades, las aguas de los puntos B, C y F con una agresivi-
dad baja o caracteristicas tendientes a una posible naturaleza
incrustantey los puntos D y E con agresividad intermedia.

Sin embargo, en la caracterizacion de las aguas, se pre-
sentan contradicciones: laFig. 7 y €l sistema 1, se basan en €l
predominio de los iones Ca2* y HCO5;~ y deberian presentar
resultados parecidos y, por el contrario, la primera clasifica a
todas las muestras como agresivas cuando €l |s es positivo en
varios casos; similarmente, si se comparalaFig. 8 con €l sist.
2, en la que ambos toman en cuenta la fuerza idnica generada
por iones ajenos, la situacion se invierte, donde el |s presenta
Unicamente caréacter agresivo aun cuando la Fig. 8 indica un
déficit de CO, disuelto en los sitios B, C y F. Esta contradic-
cién demuestra que las dos formas de caracterizar la natu-
raleza del agua no reflegjan los mismos fendmenos y no se
pueden emplear igualmente. Las Fig. 7 y 8 ilustran Unica-
mente el estado de estabilidad del agua respecto al CO, de
equilibrio, y no se podra hacer el nexo con las caracteristicas
agresivas o incrustantes de las aguas estudiadas.

La evolucion de los indices de saturacion entre la superfi -
cie (Fig. 9a) y € fondo (Fig. 9b), en los dos sistemas, muestra
la misma tendencia que la evolucion del CO, disuelto: € agua
del fondo es mas agresivo que €l de la superficie en los sitios
A, D, EyF,y mésincrustante en los sitiosB y C.

Al igual que la comparacién de las Fig. 7 y 8, el estudio
de los sistemas 1 y 2 considerados en la Fig. 9, demuestra la
influencia notable de |os iones ajenos en la caracterizacion de
las aguas. En particular, el sist. 1 clasifica cuatro muestras
como agresivas (B superficie y fondo, C fondo y F superficie),
mientras que el sist. 2 presenta a todas como agresivas. De he-
cho, se observa que la influencia de los iones ajenos sobre los
indices de saturacién es un desplazamiento hacia valores mas
negativos o un desplazamiento de las aguas hacia caracteristi-
cas més agresivas, donde otra vez, reduce el valor de lainfor-
macion dada cuando se considera un sistema simplificado de
manera exagerada, y hace que el |s modificado por la fuerza
ibnica se acerca mas a la realidad, generando una informacion
maés confiable.
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También se muestran en laFig. 9 (que se representé como
concentr.) los resultados de los célculos cuando se utilizo la
expresion del indice de saturacion dependiente de la fuerza
ionicay de las concentraciones de los iones ajenos, eliminan-
do por completo las concentraciones de los iones Ca&* y
HCO;~ (ecuacion 46). Estos Is resultaron practicamente idén-
ticosalos del sist. 2, lo que apoya todavia mas la necesidad de
tomar en cuentalafuerzaionicaen el calculo delos indices de
Langelier. Ademés, esta serie de ecuaciones indica que con
esta correccion, el indice pasa de cuadlitativo a cuantitativo, y
se pueden aceptar las comparaciones entre diferentes sitios de
misma caracteristica, 1o que aumenta el valor de este indi-
cador. Por Ultimo, la restriccion de estos célculos a aguas na-
turales con pH inferior a 8.3, permite considerar al bicarbona-
to como la especie mas importante, aunque esta relacionado a
lafuerzaionicay alaexpresién B (ecuacion 29), sigue siendo
el principal responsable de la acalinidad (ecuacién 49).

La medida de todos los iones del sist. 2 puede parecer
muy compleja, sin embargo, la informacion que refleja es mas
estricta y cuantitativa. No obstante, si se tiene poca informa-
cion sobre la contaminacion del cuerpo hidrico, se corre el
riesgo de omitir algunas especies idnicas de importancia,
generando errores en €l calculo del Is. En particular, en estu-
dios sencillos, como para tratamiento de aguas provenientes
de plantas industriales, en €l que no se requiere de un estudio
detallado sobre los equilibrios quimicos, a contrario del caso
de estudios mas finos como el de cuerpos hidricos. Eaton et
al. [28] presentan una relacion empirica que permite calcular
la fuerza i6nica mediante la conductividad, simplificando los
andlisisy los céculos: (51)

M=1.6" 10-5C (con |, fuerzaidnicay C, conductividad)

Empleando las ecuaciones 23, 24 y 51 es posible calcular
los Is midiendo solamente temperatura, conductividad, pH,
[Ca2*] y acalinidad. La diferencia observada con los Is del
sist. 2 (Fig. 9, conductiv.) es poco importante (en promedio
0.04), y tiende a un desplazamiento hacia aguas més incrus
tantes. Todavia se necesita repetir €l estudio con nuevas mues-
tras para verificar la realidad de esta tendencia. Sin embargo,
se tiene aqui un cuarto método para calcular los Is que forta-
lece laimportancia de lainfluencia de |os iones ajenos en este
célculo.

Eso implica que, si se quiere llevar a cabo la caracteri-
zacion completa de un cuerpo hidrico, incluyendo estudios de
especiacion quimica y determinacion de predominio de
especies quimicas, es decir establecer los equilibrios quimicos
del conjunto de especies quimicas que coexisten bajo las con-
diciones de CO, disuelto, pH, temperatura, fuerzaidnica, etc.,
en una cierta estacién del afio, es necesario (y se tienen todos
los datos para ello) considerar la expresion del indice de
Langelier en funcion de los iones ajenos (ecuacion 46).

En la Fig. 10, se presenta un gréfico de Is (sist. 2) vs.
pH, ey, donde se nota claramente la diferencia de valores de Is
en cada sitio. Si bien, todos los sitios resultaron agresivos, A,
D y E presentaron propiedades ain més agresivas que los
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otros. El menos agresivo fue el sitio B, tanto en el agua de la
superficie como la del fondo. La zona A, en toda la columna
de agua (superficie y fondo), segiin el modelo de Langelier es
la mas agresiva. Se puede observar que los sitios B, Cy F en
superficie y fondo, son los mas cercanos a la estabilizacion (Is
= 0) y relacionados con el CO, ¢, como lo indican también las
concentraciones de CO, disuelto, lo que demuestra la gran
influencia de los bicarbonatos en los indices de Langelier.
Existe una aparente relacion lineal entre el Isy e pH,, Sin
embargo, necesita verificarse con otros muestreos en dife-
rentes estaciones del afo.

Conclusiones

1. Los sistemas hidricos naturales tienden hacia una estabi -
lizacion heterogénea del agua relacionada con los equilibrios
guimicos. En particular, la relacion de estabilidad de un agua
frente al equilibrio del sistema carbonato puede favorecer
reacciones de precipitacion cuando el sistema se encuentra
debagjo de la curva de estabilidad o reacciones de disolucion
cuando el sistema se encuentra arriba de la curva de estabili-
dad. Esta caracterizacion de un agua es importante para prede-
cir el comportamiento del Ca2* disuelto o su tendencia a la
precipitacion, siempre y cuando no existan otros cationes y
otros aniones diferentes aHCO;_en aguas apH entre 5y 8.3;
ya que para €l tratamiento de aguas a pH < 5, se tendra que
considerar aH*, y para el tratamiento de aguas apH > 8.3, se
tendra que considerar a CO;2-. AUn mas, para agua en
tratamiento con pH > 9, se debera considerar ademés a OH-.

2. Los diagramas CO, / HCO;~ permiten determinar |a estabi-
lidad de un sistema hidrico respecto a CO, en exceso, siem-
pre y cuando no existan iones en concentraciones importantes
gue influyan en los equilibrios quimicos del sistema carbonato
y enlaconcentracion del Ca2+. Sin embargo, la contaminacion
de un agua implica en general un aumento de las concentra-
ciones ionicas, lo que hace caduca la suposicion anterior. En
este caso es importante considerar lafuerzaidnica.

3. Los indices de Langelier, cuando consideran la influencia
de la mayoria de los iones presentes en la ecuacion de elec-
troneutralidad y en la fuerza ionica, son mas precisos, ademés
de més sencillos de interpretar. La evolucion de la diferencia
gue existe entre el valor de los indices para un sistema sencillo
Yy un sistema mas complejo permite demostrar a su vez la
influencia de la contaminacion sobre estos indices.

4. La expresion de pHs en funcion de la fuerzaidnicay de las
concentraciones de |os iones genos permite demostrar que el
pHs modificado por la fuerzaiodnica, a contrario del pHs ori-
ginal de Langelier, genera un Is que se puede considerar como
un indicador cuantitativo de la naturaleza agresiva o incrus
tante de diferentes aguas, permitiendo su comparacién y su
clasificacion.
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5. Es importante considerar las ecuaciones relacionadas con
H,CO;, HCO4-,CO42-, Ca2+ y con los iones ajenos cuando se
reguieran estudios finos, donde se necesite conocer |os dife-
rentes equilibrios entre especies inorganicas, en un cuerpo de
agua natural que ha sido contaminado por descargas resi-
duales de origen industrial o agricola, donde se han incorpora-
do contaminantes organicos, o cuando se necesite la determi-
nacién de las especies quimicas (especiacion).

6. En la presa JA. Alzate, se observaron aguas agresivas en
todos los sitios de la presa, con mas agresividad en el sitio A,
gue es el méas contaminado. Comparando lo obtenido en
superficie y en fondo, las aguas superficiales de las zonas E y
F (las de mayor profundidad), demostraron que el CO, no
proviene solamente de la atmdsfera, sino del sedimento y en
particular de los procesos biol 6gicos que ocurren en su seno.

7. Por fin, se podria reducir la parte analitica de la determi-
nacion de los indices de Langelier, empleando una relacién
empirica entre la fuerza idnica y la conductividad, disminu-
yendo también los errores analiticos que se introducen en los
célculos, cuando se necesite desarrollar técnicas de trata-
miento de aguas residuales de origen industrial, con contami -
nantes inorganicos.
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