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JUSTIFICACION

En el tramo comprendido entre el nacimiento del rio Lerma y la presa Jose

Antonio Alzate, se encuentran ubicados importantes desarrollos industriales con
. . . 1 .

un numero aproximado de 2500 industrias , tabla 1, las cuales vierten sus aguas

residuales a este rio. También diez kildmetros antes de la entrada de las aguas
del rio Lerma a la presa Alzate, se reciben las aportaciones de aguas residuales
de la ciudad de Toluca.

Tabla 1. Distribucién de los tipos de industria en el corredor industrial Lerma-Santiago.

Industria alimenticia 200
Industria cementera 40
Industria quimica 150
Industria metal-mecénica 300
Industria automotriz 70
Industria Textil 300
Industria del acero 100
Industria de polimeros 400
Industria del vidrio 50
Otras 890

Los resultados de la Red Nacional de Monitoreo establecen que la calidad del
agua es de alta contaminacion, principalmente en el tramo comprendido entre la
carretera Meéxico-Toluca y la presa Alzate. Asimismo, el agua proveniente de esta
presa se utiliza para regar los plantios que se encuentran alrededor de la misma.




OBJETIVO GENERAL

Evaluacion del grado de agresividad en las aguas provenientes de la cuenca
del rio Lerma en el Estado de México, principalmente en las diferentes zonas
de la presa “José Antonio Alzate” mediante el disefio de los graficos de
Tillmans, indices de saturacién de Langelier, graficos de fuerza iénica y el
empleo de metodologias de especiacion quimica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

2.

Ubicar los sitios para el establecimiento de las camparias de muestreo.

Determinar la concentracion total de iones M*, M**, My M® como por ejemplo
Na*, Ca*, Mg®, Cu®*, Mn%, Fe*, etc. y CI', NOs, HCOs5, OH", COs*, SO/, etc.

. Determinar mediante la metodologia de especiacion los cationes M** con el

objeto de conocer las diferentes especies que se pueden formar en estado
disuelto.

. Obtener los valores de la fuerza idnica de los cationes y aniones involucrados

en el estudio.

. Obtener los valores de CO, en exceso con el cuerpo de agua monitoreado de

varios sitios.

. Obtener a través de las constantes de equilibrio y los resultados del punto 2:

las curvas de equilibrio, las curvas de pH y las de evolucion con CaCOs,
Ca(OH), y aire, para caracterizar la naturaleza del agua y la magnitud de su
agresividad, ya que contienen altas concentraciones de contaminantes.

. Construir con los datos de los puntos 2, 4, 5 y 6 los graficos de Tillmans,

Langelier y Fuerza idnica para la cuenca del rio Lerma, principalmente en
zonas posteriores al corredor industrial, en el vertedero de la presa “José
Antonio Alzate” y en el agua de dicha presa.

. Establecer y optimizar algun diagrama de especiaciéon para la identificacion

de las especies que los metales M* puedan formar con materia organica
soluble, principalmente acidos fulvicos, ya que servirdn de base para un

estudio posterior del efecto e influencia que puedan aportar a los procesos de
sedimentacion

.
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CAPITULO
UNO

INTRODUCCION

Los vinculos intimos y reciprocos que unen a fauna y flora, y el conjunto de los
seres vivos con su medio fisico, forman la sustancia misma de lo que se llama el
equilibrio de la naturaleza. Todo lo que afecta a un componente cualquiera de ese
equilibrio es susceptible de perjudicar a una parte, a veces incluso a todo el
conjunto del sistema.

El agua, es el elemento que constituye la esencia misma de la vida sobre el
planeta, es decir, es el recurso principal que permite la supervivencia de los seres
vivos, sin ella la vida es imposible, a pesar de ello parece que al hombre no le
importa envenenar sistematicamente los cursos fluviales, los mares y cualquier
otro tipo de receptaculo acuoso.

En los ultimos tiempos la mayoria de los cuerpos de agua natural y principalmente
en el pais han sido contaminados. Es importante encontrar alguna forma, por un
lado de determinar el grado y tipo de contaminacién, asi como los efectos que
tiene en el medio que la rodea; y por otro buscar métodos para la conservacion, la -
eliminacién de impurezas y el rescate de los diferentes recursos acuiferos.

El estudio del comportamiento fisicoquimico y biolégico de los cuerpos de agua
naturales es dificil, debido a la variedad de interacciones que se llevan a cabo
entre los diferentes compuestos inorganicos y organicos, entre estos y la biota

. 2 _, . , . .
propia del lugar™. Si ademas, los cuerpos de agua estan contaminados, el estudio

es todavia mas complejo, debido a que el material antropogénico al interaccionar
con el geogénico incrementan las variedades fisicoquimicas y biolégicas,
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cambiando las propiedades como: la cantidad de oxigeno disuelto, el pH, la
temperatura, etc., generando especies quimicas toxicas para la flora y fauna,
disminuyendo la calidad del agua e incluso llegando a eutroficar -cuerpos de agua
con altos contenidos de nitrégeno, fosfatos y otros nutrientes- gravemente el
medio acuoso conduciéndolo a su pérdida y desaparicion.

Los metales pesados se encuentran difundidos en la naturaleza en forma de sales
inorganicas, formando parte de los minerales, pero sélo las formas solubles
tienden a emigrar por la accidn pluvial hasta llegar a los rios y lagos, donde se
suman a la contaminacion causada por el hombre.

En este trabajo se presenta un estudio del comportamiento de los iones metalicos
que se encuentran disueltos en la presa “José Antonio Alzate”, la cual se
encuentra ubicado sobre el rio Lerma en el tramo comprendido entre la carretera
Toluca-Naucalpan y la poblacién de Ixtlahuaca, a 25 Km al norte de Toluca.

El presente estudio esta basado en: el disefio y obtencion de diagramas de
equilibrio de Tillmans, indices de saturacion de Langelier, diagramas en funcién
de la fuerza idnica y metodologias de especiacion quimica; ya que mediante estos
conceptos se pueden determinar por un lado, las especies involucradas en los
procesos, esto es, la especiacion quimica nos proporciona informacion acerca de
la naturaleza y propiedades de las posibles especies quimicas presentes y, por
otro lado, a través de los diagramas indicados y el indice de saturacion se puede
caracterizar la calidad de un cuerpo de agua.

1.1 La Problematica de la Presa José Antonio Alzate.

El gran desarrollo social y econémico registrado en el Estado de México durante
el transcurso de las Ultimas décadas, tiene como consecuencia el constante
incremento en la demanda de agua para los diferentes usos; doméstico, agricola,
industrial y publico; ademas de la creciente contaminacién de las aguas
superficiales y subterraneas, que hacen mas dificil satisfacer cada dia su
demanda, motivo por el cual se tiene que sujetar a tratamientos cada vez mas
laboriosos y costosos para poderse reutilizar.

Siendo Toluca una ciudad activa, con una gran produccién agricola y un
acelerado crecimiento urbano-industrial, estan siendo sobreexplotados sus
mantos acuiferos y al mismo tiempo contaminando el rio Lerma debido a la




Introduccion

descarga de aguas residuales provenientes de la ciudad de Toluca que
transporta el desecho de industrias de diferentes ramas, localizadas en el
corredor industrial “Toluca-Lerma”. Dichas aguas contaminadas, reciben un
tratamiento bioldgico en la planta tratadora de aguas negras EPCCA que se
localiza en los limites de la ciudad de Toluca para inmediatamente después ser
vertidas al rio Lerma, el cual se encuentra en condiciones sépticas durante todo
el afio y que ademas de continuar como un colector publico de aguas residuales,
va perdiendo los signos de vida acuatica, de esta manera su utilizacion puede
ocasionar perjuicios tanto al suelo agricola de la regién, como al rendimiento y
calidad de los cultivos.

Es importante sefialar la competencia que se establece por el uso de agua, tanto
por la ciudad, como por la industria y la agricultura, pues las tres necesitan cada
vez mayores cantidades; sin embargo, esta ultima tiende a disminuir e incluso a
desaparecer, considerandose como una consecuencia de la falta de uso
adecuado de los recursos acuiferos por lo que se ha propiciado el uso de las
aguas negras del rio Lerma, las cuales aparentemente son benéficas, pero
también llevan al suelo y a los cultivos contaminantes toxicos.

Las descargas no controladas de aguas residuales, municipales e industriales sin
tratar o parcialmente tratadas y recientemente los escurrimientos de las aguas
utilizadas en el riego agricola, implican la contaminacion continua de las aguas
haciendo cada vez mas dificil su aprovechamiento para usos multiples.

Se tienen innumerables ejemplos en paises altamente desarrollados en donde,
debido principalmente al incremento industrial, las aguas receptoras de los
desechos liquidos han cambiado sus caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas
a tal grado, que en ocasiones quedan relegadas a servir unicamente como
canales de aguas residuales, lo cual hace cada vez mas dificil su
aprovechamiento. En otros casos se reducen las aplicaciones del agua, viéndose
afectada la cuenca en sus aspectos socioeconomicos y sobre todo de salubridad.

La contaminacién por metales pesados estd asociada usualmente con las
descargas municipales y en los procesos industriales que van directamente a los
mantos acuiferos, sin embargo se relaciona también con la lixiviacion de
desechos, descargas sdlidas y por el intemperismo de las rocas, que aportan
materiales al sistema fluvial. Dentro de los deshechos antropogénicos que
alcanzan esta zona, los metales pesados, tienen un lugar aparte, ya que su
presencia no es evidente a simple vista, estos metales utilizados en procesos
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industriales y emitidos al ambiente, alteran los sistemas acuéticos en los que son
atrapados y acumulados debido a la dinamica de sedimentacion.

El presente trabajo esta orientado hacia el estudio en parte de la problematica
ambiental que presenta la Presa José Antonio alzate, la cual, al igual que la
mayoria de los mantos acuiferos, recibe aportes de agua residuales en su
mayoria sin tratamiento. Dentro de los desechos antropogénicos que transporta
el rio Lerma estan los metales pesados, los cuales en sus formas disueltas
participan ademas del calcio, magnesio, sodio y potasio a la fuerza idnica y por lo
tanto a la conductividad, que posteriormente junto con una variedad de aniones y
tomando en cuenta la cantidad de oxigeno disuelto, el pH, la temperatura, etc,
provocan que el agua pueda ser de naturaleza agresiva (aguas con bajo
contenido de CO;) o incrustante (aguas con altas concentraciones de CO;) ;
ademas de que son acumulados en la presa, por lo que estan presentes en los
sedimentos de la misma.

1.2 Caracteristicas de la Presa Alzate.

La presa "José Antonio Alzate"1, como se indicé anteriormente se encuentra
ubicada sobre el rio Lerma en el tramo comprendido entre la carretera Toluca-
Naucalpan, en los municipios de Ixtlahuaca y Almoyola de Juéarez
aproximadamente a 25 Km al norte de Toluca. La presa se construyé de 1960 a
1962 por la compania constructora Omega S.A. Este vaso se forma al embalsar al
rio Lerma por medio de una cortina alta de 19 m (cota vertedor 2565.5 m.s.n.m.),
30 km aguas abajo del puente sobre la carretera Mexrco Toluca, la capacidad
total del embalse es de 49 Mm>,

. 3 . .
El rio Lerma™ nace en las lagunas del Lerma, situadas cerca de la ciudad de

Toluca, y drena una gran regién de la altiplanicie central, muy densamente
poblada debido a su clima favorable ya que reune condiciones propicias para el
desarrollo de una agricultura intensiva y diversificada. Por el area de su cuenca,
este rio es el segundo de México en importancia y so6lo es superado por la
cuenca mexicana del rio Bravo. Por su situacién geografica con relacién a los
centros mas poblados del pais y por las necesidades que satisface, el Lerma es el
mas importante de México. El régimen erratico y torrencial de esta corriente
impide su aprovechamiento en estado natural, ya que la mayor parte del
escurrimiento esta concentrada de junio a octubre. El escurrimiento medio anual
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en el periodo 1947-1961 a la altura de San Bernabé fue de 152 millones de m’,

con un maximo de 400 millones de m® en 1958 y un minimo de 51 millones de m’
en 1950.

Al estudiar las posibilidades de almacenamiento de la cuenca alta del rio Lerma,
se localizo el vaso de San Bernabé, que contaba con dos sitios a primera vista
favorables para la construccion de una presa de almacenamiento. El sitio inferior,
ubicado en las inmediaciones del cruce de la carretera Toluca-Palmillas presento
condiciones favorables y con mayor capacidad, pero al explorarlo en detalle
presenté condiciones geologicas desfavorables que obligaron a desecharlo. El
sitio superior localizado a unos 5 Km aguas arriba del anterior, en las
inmediaciones de la ex-hacienda de Taboada y donde finalmente se construyé la
presa, reine las mejores condiciones generales y su geologia es mas favorable
que la del sitio inferior, permitiendo la construccion de una cortina mas
econdémica. La presa J.A. Alzate forma parte del sistema de almacenamiento para
control y aprovechamiento integral del rio Lerma en usos multiples y reviste
especial importancia por ser la obra clave de la cuenca, donde se inicia el control
del rio.

_r .. 3 I
La presa J. A. Alzate tuvo como objetivo basico” de construcciéon el control y
aprovechamiento del rio Lerma en;

¢ Riego de 5 400 Ha. de terrenos del valle de Temascalcingo.

¢ Riego de 2 400 Ha. de terrenos del valle de Ixtlahuaca.

e Regularizacién de las avenidas para proteger contra inundaciones a las
poblaciones y zonas agricolas riberefias.

¢ Retencién de los acarreos del rio para evitar la sedimentaciéon aguas abajo y
reducir los gastos de conservacion.

o Desarrollo de la fauna acuatica, que se pensé que pudieran liegar a ser un
alimento basico para la poblacion regional.

¢ Fines recreativos, que constituirian una importante fuente de ingresos para la
regién

En la tabla 1.1 se indican las caracteristicas de este embalse.
De lo anterior se deduce que el volumen Util es de 27.3 Mm® y que el volumen

muerto destinado a almacenar los azolves es de 8 Mm>. Aunque no existen datos,
se estima que el volumen actual de azolves es superior a 1 Mm>.
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1.3 Antecedentes geolégicos de la presa 3

El vaile donde se construyd la presa corresponde a una zona lacustre,
actualmente cortada por numerosos arroyos (datos de 1962) afluentes del rio
Lerma, cuyo nacimiento se tiene en la estribaciéon oriental de la Sierra de las
Cruces y en las dreas pantanosas aledafias a la poblacion del Lerma; las
formaciones lacustres estan constituidas por material de origen igneo, piroclastico
o producto de descomposicion de las mismas, todos depositados en un medio
lacustre generalmente tranquilo, presentandose en estos sedimentos, materiales
de origen organico; las formaciones son relativamente horizontales, indicio de no
estar afectadas por tectonismo regional; Gnicamente la presencia de antiguos
conos volcanicos o productos de estos, afecta los sedimentos localmente.

Tabla 1.1. Caracteristicas del embalse José Antonio Alzate.

‘Area (Ha) ElL{mis:n: Caracteristi

1423.00 2566.92 Nivel maximo
1049.00 2565.50 Nivel vertedor
290.00 2561.20 Nivel minimo

m.s.n.m.- metros sobre el nivel del mar.
Mm?®.- millones de metros cubicos.

La obra se desplant6 sobre un material de lahar constituido por un conglomerado
brechoso cementado y compacto, presentando dos horizontes bien definidos,
cuyo contacto irregular es impermeable. El cuerpo superior, conglomeratico,
descansa sobre una toba arcillosa compacta e impermeable.

El vaso en su totalidad esta constituido por sedimentos lacustres que estaban
cubiertos por una capa de suelo vegetal de espesor variable, los sedimentos
lacustres tienen variaciones en cuanto a granulometria y permeabilidad, pero la
capa de suelo vegetal produjo el efecto de una cobertura impermeable. Las
condiciones geohidroldgicas del vaso son un factor importante, ya que existen
basicamente los siguientes tipos de acuiferos: los de aguas freaticas, que se
encuentran sin presion y ligeramente arriba del nivel de acarreos recientes y los
acuiferos profundos que se pueden considerar de dos tipos: poco profundos, a
escasa presion y los profundos con una presién mayor.
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Actualmente el vaso tiene una capacidad total de 35.5 Mm®, que incluye 6 Mm’

para depdsito de azolves. El lago formado por el embalse tiene un area de 1,050
Ha. Actualmente esta presa esta funcionando como una laguna de oxidacion y a

UL | . .
su vez como laguna de estabilizacién de las descargas que provienen del rio
Lerma, generando una alta eutroficacion.

Los resultados de la Red Nacional de Monitoreo5 establecen que la calidad del
agua es de alta contaminacion, principalmente en el tramo comprendido entre la
carretera México-Toluca y la presa Alzate. Entre 1992 y 1993 el Gobierno del
Estado de México, por conducto de la Secretaria de Ecologia y la Direccidn
General de Estudios y Proyectos Ecologicos, realizé un diagnéstico preliminar
ambiental de la presa y en este programa no se caracterizaron las
mediciones de la distribucion de metales pesados tanto en estado disuelto
como en los sedimentos y por lo tanto no existe ningin estudio de su
movilidad en general.
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CAPITULO
DOS

ANTECEDENTES

El agua es la sustancia mas extraordinaria y mas compleja conocida por el
hombre; sus propiedades fisicoquimicas se pueden observar en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades del agua pura.

Agua en estado liquido

Propiedad Valores
Olor inodoro
Color incoloro
Sabor insipido
Peso molecular promedio 18 g/mol
Momento dipolar 1.84x10™"° e.s.u.
Constante dieléctrica 80
Densidad 1.0 g/cm”

Punto de ebullicién

100°C (a nivel de mar)

Punto de fusion

0°C (a nivel de mar)

Gravedad especifica 1.0 (2 4°C)
Difusividad térmica 0.00143 cm*/s a 20°C
Viscosidad cinematica 0.01004 cm*/s a 20°C
Conductividad térmica 0.00599 cm/°C a 20°C
Calor especifico 1.0 cal/g°C

Calor de evaporacién

540 cal/g a 100°C y 1 atm.

Calor de fusién

79 callg

Tensién superficial

73 dina/cm a 20°C

Viscosidad dindmica

0.01 poise a 20°C

Presion de vapor

760 mmHg a 100°C a nivel de mar




Antecedentes

Las moléculas del agua liquida ocupan un volumen de 2.97x10™" m®, se presentan
ya sea en forma de unidades o en grupos de moléculas H,O o como iones
hidrogeno o hidréxido. Aun cuando se encuentran en intimo contacto entre si, su
arreglo es no-direccional y se encuentra en libertad de moverse. El espacio medio
de los poros entre las moléculas es de 36.7 % aproximadamente.

La estructura singular del agua, figura 2.1, segin el modelo de Repulsion de

Pares de Electrones de la Capa de Valencia (RPECV)ﬁ'7 genera una estructura
en forma de V. Los atomos de hidrégeno tienen una densidad de carga positiva
mientras que el atomo de oxigeno tiene una densidad de carga negativa. Debido
a esta distribucion de carga, la molécula de agua es una molécula fuertemente
polar. Los dipolos de la molécula de agua se atraen entre si y forman agregados a

través de enlaces que se conocen como puente de hidrégeno , figura 2.2.

»
ne 184x10

—

096 A

Figura 2.1. Momento dipolar de la molécuia de agua
La fuerza del enlace por puente de hidrégeno en el agua se ve incrementada por

las diferencias en la polaridad y se ve fortalecida por varias configuraciones
posibles de resonancia:

H H ~H H H H H H
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Figura 2.2. Puente de hidrégeno formado entre moléculas de agua,
(a) distancia oxigeno-hidrégeno, (b) densidades de carga,
(c) puente de hidrégeno

El agua tiene algunas propiedades fisicoquimicas muy poco comunes en relacion

con algunos otros quuidosg’w'", tabla 2.2. Estas propiedades se entienden con
facilidad en términos de la elevada electronegatividad del atomo de oxigeno.

El agua exenta de sustancias disueltas conduce muy poco. A 25°C, un dm® de
agua contiene solamente 107 moles de iones H,0" y un namero igual de iones
OH'esto es, el pH del agua puraes 7.

El agua disuelve cierta cantidad de casi todos los sélidos 0 gases con los que se

. e . 911
pone en contacto. En el ciclo hidrolégico 11, figura 2.3, se puede observar que el
agua establece contacto con los gases en la atmosfera y los minerales que hay en

. s 5
los dos primeros kildmetros de la corteza terrestre .

De lo anterior se comprende que la palabra agua se utiliza como sindnimo de la

L . - - . -
solucién/suspensidon — acuosa diluida de compuestos organicos e inorganicos que
constituyen los diversos tipos de sistemas acuaticos.

2.1 Clasificacion de las aguas naturales:

De acuerdo con su origen, los suministros de agua se clasifican en tres
. 13
categorias

10
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Tabla 2.2. La importancia de las propiedades del agua.

......... portan

Estado liquido en comparacién con los demas | Provee el medio para la vida

compuestos del mismo grupo del oxigeno

Excelente solvente Transporte de nutrientes y productos de
desecho en los procesos biolégicos

Alta capacidad calorifica, mayor que otros Estabilizacién de la temperatura de

liquidos a excepcidn del amoniaco organismos y regiones geograficas

Alto calor latente de fusién, mayor que otros Estabiliza la temperatura del punto de

liquidos a excepcién del amoniaco. congelamiento, esto es, modera efectos y
tiende a estabilizar el estado liquido.

Alto calor de evaporacién, mayor Determina la transferencia de calor y

que cualquier otro material. moléculas de agua entre la atmésfera y el
cuerpo de agua.

Alta tension superficial, mayor que Importante en los fenébmenos superficiales,

cualquier otro liquido. formacién de gotas en la atmdsfera.

Maxima densidad como un liquido Congelamiento de la superficie y controla la

a4°C distribucion y circulaciéon de fa temperatura
en los cuerpos de agua.

Alto valor de la constante dieléctrica Alta solubilidad de sustancias i6énicas y su

en el liquido puro. ionizacién en solucién

Elevado grado de hidratacién Moviliza los contaminantes ambientales.

Pequeiio grado de disociacion Provee de un medio neutro con formacién
de pequefas cantidades de H' y OH’

Alta transparencia en las zonas visible y UV Ausencia de color

cercana del espectro electromagnético

Elevada conductividad calorifica Puede proveer un mecanismo importante
de transferencia de calor.

e Aguas superficiales14’15.

Las aguas superficiales comprenden los rios, arroyos (escurrimientos
superficiales), etc., los cuales presentan una calidad variable a lo largo del
curso. En un movimiento relativamente mas lento, se encuentran: los embalises,
lagos, mares u océanos, éstos tienen una calidad relativamente uniforme.

Finalmente, en estado sélido, se encuentra acumulada en grandes cantidades,
como hielo y nieve.

Su calidad depende también de las condiciones estructurales del sueio vy tipo
de vegetacion. Las sustancias minerales en disolucion se deben al contacto del

11
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agua con la superficie y también al agua subterranea que recibe, aumentando
la alcalinidad (COs*, HCOs) y la dureza (Ca*, Mg®*) presentes en ella.

Debido a la presencia de CO, en las precipitaciones y arrastre de materia
organica, los carbonatos estan siempre presentes en las aguas naturales. Los
sulfatos provienen de yacimientos de yeso y de las areas de cultivo intensos
con alta tasa de evaporacion, que hace depositar sales sobre el suelo.

Los cloruros aparecen en las aguas superficiales en cantidades mas o menos
reducidas, aumentando su proporcidn en areas con sedimento de origen
marino. Los nitratos se encuentran en pequefas cantidades, aunque ciertos
tipos de terrenos originan mayores contenidos. El calcio, magnesio, sodio y
potasio son constituyentes comunes de las aguas superficiales. Desde el punto
de vista sanitario, este tipo de aguas son susceptibles de ser contaminadas por
agua cloacal o de residuos industriales, pero estan sujetos a una purificacion
natural.

Los embalses tienen caracteristicas similares a los almacenamientos naturales;
normalmente, la mejor calidad del agua se encuentra a media profundidad.

Efectos que dificultan el tratamiento de las aguas superficiales15'16.

a) Precipitaciones pluviales.

La dilucién repentina de un rio mediante una fuerte lluvia puede ser un factor
desorganizador en una planta de tratamiento de agua. En el caso del
tratamiento de agua de rios cercanos al mar, las mareas crean otra
influencia importante en la calidad del agua superficial puesto que hacen
disminuir, y a veces invierten, el flujo normal del rio. Esto es particularmente
notorio durante los periodos de poca luvia.

b) Bajas temperaturas.

Otra caracteristica de las aguas superficiales, es el cambio de temperatura
durante las estaciones. Esto complica el tratamiento y afecta en particuar el
proceso de coagulacién durante el invierno.

12




Antecedentes

mﬂ

prect}\mclén pnc.lpxtoc!én

(75% sobre s (257 sol:{u tierra)
0 evaporacitn

los océanps) &2 /.‘;;m océancs, mporac:on \

(7% de latiema)  intercep it'm\

\

RN e
L

Atmosfera 3,41 x 10 gl

0
° .
107 e

Pivbe o ague

Procmeiuosm
2.6 % 10 gavans

Vo 3 vios
61810 got

Ammn subldrranaes

POy da Agun 120 % 10 e
A Subtériaes 2 30 0 107p
Tovont 2.22 % 10

svdimontnbic \\\\\‘_ ik s g sade “—//
————— e
- > Himedad wmossirica

\\.;_%3 4‘_5_‘_#"2 —Viato

Pre acidng nm\'puumhsnhymdo 1o
‘/?‘f/# 'muyg;upmimmmx icleo
Agn fosﬁos imﬂdas (esumma )

Qe mevedial (Vei subteramea
8 o A;\(n n“.q:.‘.!gu colou)' sabotes,

tcubm de ukioy Agua de putavo:
P! olor color ! sabores,
magsio, clonaros y Aqndgnos agnas residuales
sulfatos ), hiero y wrosion dal surlo
o T T Aguas marinas:
. sales

Figura 2.3. Ciclo hidroldgico.
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Las bajas temperaturas también crean problemas con tapones de aire en los
filtros debido al aumento de la solubilidad de los gases y a la mayor
viscosidad del agua.

c) Presencia de algas.

Cuando los contaminantes son biodegradables, la actividad bacteriana
aumenta con la carga contaminante, tendiendo a reducir el nivel de oxigeno
disuelto en la corriente; las algas producen oxigeno durante la fotosintesis
en el dia y aumentando su produccion hasta una sobresaturacién en los dias
brillantes y soleados, decayendo durante la noche cuando el proceso se
restringe. Este ciclo diurno afecta no sélo al oxigeno disuelto, sino también
al diéxido de carbono y por lo tanto al pH. Esto puede tener una fuerte
influencia en la coagulacién de una fuente de agua en las plantas de
tratamiento de agua municipales o industriales.

d) Vuelcos estacionales.

En los lagos templados con una profundidad mayor de 60 m, el agua del
fondo tiene una temperatura de 4° C durante todo el afio, siendo esta la
temperatura de maxima densidad de un sistema acuoso. En la primavera,
después del deshielo, la temperatura del agua superficial se incrementa de O
a 4° lo que provoca un aumento en la densidad del liquido; estos
incrementos, generan una circulacion vertical en el liquido. Después de este
“vuelco de primavera”, figura 2.4, el agua superficial se sigue calentando
durante el verano, mientras que la densidad disminuye.

Temperatura  Diferencia de
¥ ] tempersturas
3T B0 w0 @

Zovade

Znrade

Prafundided &0 pies
=
=

Lacinamies 1a b Eldagrama
emperatiiac pakga Miesta b

amresns derescl de
profadidades Rimpe@Etia
por ple

Figura.2.4. Diagrama generado por el “vuelco de primavera”.
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Nuevamente el enfriamiento durante el otofio y el invierno reduce la
temperatura en la superficie hasta su maxima densidad y ocurre el “vuelco
de otofio”. Durante el periodo de estancamiento veraniego, la circulacion
vertical es provocada por el viento, pero esta fuerza no es suficiente para
provocar el mezclado del agua del fondo, el hipolimio. El patron de
circulacién inducido por el viento se muestra en la figura 2.5.

- Diveecion del Vierdo
\ TTES==————— Corricrdes superficialés s
Zorade ° \'- ———————— TN . . Mo de cork gy
cirerlasion "’{s\ar Z=E Comietes pwessass ——— ) - )
& eyl . \Q )
Zorade ™ g \
arsicion .

Figura 2.5.Circulacion del agua en un lago inducida por el viento.

Entender estas caracteristicas de los lagos es necesario para localizar
adecuadamente las tomas de agua y las descargas de la misma. Ayuda a
anticipar los cambios en el tratamiento del agua necesarios para cubrir los
cambios en la composicion causados por el rearreglo y la circulacion
introducida por el viento.

e Aguas subterra'neas15’16.

El agua de precipitaciones, de cursos y masas de agua, penetra a través de las
porosidades del suelo, mediante el proceso denominado infiltracion.

El agua subterranea, al pasar a través de las capas del terreno, entra en
contacto con sustancias organicas e inorganicas. Su contenido, bajo de
oxigeno disuelto y alto de bidxido de carbono, le permite disolver Fe** y Mn*",
asi como un efecto agresivo sobre el CaCO; y permite la descomposicion de
materia organica, de donde asimila nitritos, nitratos y anhidrido sulfuroso.
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Por lo general el agua subterranea, es clara, sin olor y mas dura que la
superficial, desde el punto de vista bacteriolégico, son inocuas, si no han
recibido descarga de agua contaminada.

e Aguas meteorolégicas15

En cuanto a las aguas de lluvia, son de mayor pureza quimica y fisica que las
aguas superficiales o subterraneas. Puede encontrarse en estado de vapor de
agua, como liquido suspendido en nubes, o cayendo en forma de lluvia o rocio,
o en estado sélido (nieve y granizo). Retorna a la atmésfera por evaporacion
de la vegetacién, superficie del suelo, del agua (rios, lagos, océanos) |,
mientras se precipita y por transpiracion de los vegetales.

El agua de lluvia se caracteriza por su carencia de sales minerales, es blanda,
saturada de oxigeno con alto contenido de CO; y por lo tanto corrosiva. Por sus
caracteristicas corrosivas debe evitarse el contacto con estanques, tuberias o
accesorios de plomo.

Para que el agua sea aceptable y util, en términos generales, debe encontrase
libre de sustancias venenosas o fisioldgicamente indeseables.

2.2 Contaminacion

. ., . . . L 17
La palabra contaminacion se deriva de la raiz griega que significa corromper
La contaminacion de agua se considera como la introduccion o emisién en ella de
organismos patdgenos o sustancias tdxicas que la hacen inapropiada para
consumo humano o uso doméstico, entonces, la contaminacién es un cambio
indeseable en las caracteristicas quimicas, fisicas y/o biolégicas del agua que
puede ser perjudicial, ahora o a futuro, para los seres vivientes, procesos
industriales y condiciones de vida. Los contaminantes son entonces, las

desventajas que desacreditan y potencialmente limitan el uso de los recursos
acuiferos.

Se ha demostrado que la contaminacién en las fuentes acuiferas esta relacionada
con la lluvia, la naturaleza geolégica de la cuenca colectora o del manto acuifero
y las actividades de la naturaleza y de la poblacién humana, es decir, los

. . . . .. 18,19
contaminantes ambientales, pueden ser de origen natural o antropogénico
en el caso del agua se presentan ambos tipos.
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La presencia de contaminantes en el agua puede causar problemas como:

1. olor desagradable

2. la estética del cuerpo de agua puede ser afectada

3. reduccion en actividades pesqueras, agropecuarias o de comunicacion
4. degradacion de la calidad del agua respecto a sus usos.

. e . 13,18
Los contaminantes se clasifican en tres categorias

e Quimicos.

Los contaminantes quimicos comprenden tanto productos organicos como

- inorganicos. El aspecto fundamental resultante de la contaminacion por
compuestos organicos es la disminucion de oxigeno como resultante de la
utilizacién del existente en el proceso de degradaciéon biolégica de dichos
compuestos. Esta disminucion de oxigeno disuelto lleva a perturbaciones
indeseables del medio y de la biota en ella asentada.
* Compuestos organicos.

0 Materias organicas biodegradables, es decir, aquéllas que pueden ser
consumidas por los microorganismos que normalmente viven en el agua.

¢ Materias organicas no biodegradables como bolsas de plastico, algunos
hidrocarburos, el poliestireno, los aceites lubricantes, el asfalto, etc.

* Metales pesados. .

0 Los iones de metales pesados, toxicos para los seres humanos, son
importantes contaminantes de este grupo. Se presentan en las aguas
residuales industriales resultado de las operaciones de tratamiento de
superficies, asi como de las industrias de fabricacion de pigmentos y
pintura. Incluyen mercurio, arsénico, cobre, plomo, cadmio. Su presencia,
aun en pequenas cantidades (concentraciones minimas detectables)
pueden causar serios problemas.

* Sales de amonio

0 Las sales de amonio se forman principalmente por la degradacion de la

materia organica en medios en los que hay poco aire.
* Detergentes, Fenoles y Plaguicidas

o Fisicos.
Algunos contaminantes fisicos incluyen:
* Cambio térmico
* Color

17
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* Turbidez
* Espumas
* Radiactividad

e Biolégicos
Los contaminantes biolégicos son los responsables de la transmision de
enfermedades en las aguas de abastecimiento.

Entonces, el grado de contaminacién se puede medir fisica, quimica y
biolégicamente. Dependiendo de la naturaleza de las sustancias contaminantes y
de los usos que la masa receptora de agua vaya a satisfacer se pueden hacer
mediciones de turbidez, color, olor, nitrégeno, fésforo, demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO), materia organica, oxigeno
disuelto y otros gases, sustancias minerales de muchas clases, bacterias y otros
microorganismos y compuestos de flora y fauna acuatica mayores.

7
Los contaminantes también se pueden dividir en1

e Biodegradables.- Aguas negras domeésticas

& No degradables.- Consisten en materiales hechos por el hombre que no se
reincorporan al ambiente o lo hacen muy lentamente.

& Toxicos.- Incluyen sustancias tales como sales de metales pesados y una
cantidad creciente de compuestos quimicos, industriales y agricolas.

Tratar con contaminantes es un problema, ain cuando éstos estan presentes en
baja concentracidn, ya sea biodegradables o no , debido a que intervienen en los
procesos bioambientales vitales y plantean una amenaza directa a la salud
humana, sobre todo cuanto estos contaminantes se consideran toxicos.

En los cuerpos de agua, los contaminantes se pueden clasificar segin la
. 19
concentracion que presentan en

* Materia disuelta.- Estos contaminantes se han dividido en cinco clases, las
cuales se muestran el la tabla 2.3, la distribucion se basa en las primeras
cuatro clases, en los niveles de concentracion y en la ultima es para materiales
transitorios en el entorno acuatico.
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+ Componentes insolubles, que en los suministros acuiferos se han dividido

también en dos clases, como se muestra en la tabla 2.4.

Tabla 2.3. Materiales solubles en los suministros acuiferos.

Bicarbonato Magnesio
Calcio Materia orgénica
Cloruro Silice

“Sodio
Sulfato
Sélidos disueltos tot.

Fluoruro

Amoniaco Hierro otasio
Borato Nitrato Estroncio

miponentes

Aluminio Cobre

Arsénico Plomo Cinc
Bario Litio

Bromuro Manganeso

‘ '.Fdéfato

Antimonio
Cadmio
Cromo

Cobalto
Niquel
Mercurio

Estafo
Titanio

| Ciclos biolégicos
Componentes del ciclo del carbono
Ciclo del oxigeno

Componentes del ciclo del nitrégeno
Componentes del ciclo de azufre
Componentes del ciclo del fésforo

Materiales oxidantes del ambiente natural
Materiales reductores del ambiente natural

Sdlidos suspendidos

Organismos microbianos
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2.2.1 Fuentes de contaminacion

Las principales fuentes de contaminacion de las aguas son las descargas de:

. . s 8
e Aguas residuales domestlcas1

Las aguas residuales domésticas se componen de varios tipos de aguas
residuales producidas en el hogar:

= Las aguas de la cocina y el lavado de trastos, rica en desechos organicos y
grasa mas o menos emulsionadas por los detergentes.

=>Las aguas de lavado de la ropa y las del bafio, conteniendo sélidos en
suspension, jabén, shampoos mas o menos emulsionados, segun la
composicion de los detergentes que se usen para lavar.

=>Las aguas provenientes de los excusados, muy ricas en materia
hidrocarbonatada y algunas veces patdgenos.

Existen algunas otras descargas que tienen la misma composicion y que se
pueden tomar como descargas de aguas domésticas:

- las aguas de lavado de las calles, banquetas y mercados
- estaciones de tratamiento donde se exhibe ganado
- aguas provenientes de comercios y talleres artesanos

- aguas provenientes de escuelas y hospitales

e Aguas residuales industriales12’16

La naturaleza de estas descargas son tan variadas como la cantidad de
industrias. Las actividades industriales, particularmente las industrias
agroalimentarias, son muy contaminantes. La DBOs, la DQO y, sobre todo, las
sustancias toxicas son parametros sumamente importantes que hay que tomar
en cuenta para evaluar la contaminacion industrial. Ademas, no hay que olvidar
que un alto contenido de materias en suspension puede obstruir el drenaje, por
lo que este parametro también debe tomarse en cuenta.

Los riesgos mas grandes de los efluentes industriales, aparte de las sustancias
toxicas y sus altas concentraciones, pueden provenir de la presencia de
hidrocarburos y de detergentes.
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Las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de las aguas residuales
industriales son complejas y muy variadas, los principales parametros que
utilizamos para caracterizarlos son:

a) Fisicos: sélidos, temperatura, color y olor.
b) Quimicos: organicos: aceites y grasas, fenoles y plaguicidas; e inorganicos:
metales pesados, fosforo, pH, azufre, nitrdgeno y compuestos toxicos.

‘La relacion DBO/DQO se utiliza frecuentemente para caracterizar la
contaminacion industrial. Si esta relacién es superior a 0.5, se considera el
efluente como de caracter organico, tal es el caso de la mayor parte de las
industrias agroalimentarias. La carga organica hace que estas aguas sean
inestables, es decir que evolucione rapidamente hacia formas “digeridas” con
el riesgo del desprendimiento de olores putridos. El caracter organico de estos
efluentes los hace susceptibles a un tratamiento biolégico. Sin embargo, la
solucion no es facil: la presencia de materias en suspension en altas
concentraciones, la presencia de detergentes o de sales pueden hacer que el
tratamiento sea dificil.

Si la relacién DBO/DQO es inferior a 0.1, se trata de un efluente en el que
predominan las sustancias quimicas: es el caso de las industrias quimicas,
siderdrgicas, farmacéuticas, etc. La composicion de los efluentes es muy
variable de una industria a otra y puede incluir sustancias téxicas o dificilmente
degradables. Los tratamientos son especificos a cada caso, siendo los
fisicoquimicos los mas adecuados.

Aguas de lluvia20

Durante mucho tiempo se consideré que estas aguas estaban limpias y que
podian vertirse en el medio natural sin ningun tratamiento, sin embargo, se ha
observado que después de una lluvia intensa, la calidad del agua de los
cuerpos receptores se degrada rapidamente: espectacular muerte de peces,
desaparicion de especies acuaticas e imposibilidad de utilizar estas aguas para
potabilizarlas debido a las altas concentraciones de materias en suspension y
de hidrocarburos.

El agua empieza a contaminarse casi desde que comienza a caer en forma de
lluvia ya que durante su travesia por la atmosfera disuelve o acarrea los
contaminantes atmosféricos; el escurrimiento de estas aguas sobre las
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superficies impermeables aumenta la contaminacién y después, durante su
trayecto por la calle, disuelve gran parte de los contaminantes que se
encuentran en ellas, o bien, si la lluvia es intensa puede arrancar particulas de
las construcciones y del pavimento; mas tarde se dirige hacia las alcantarillas,
en los colectores del drenaje se mezcla con los depdsitos de las lluvias
anteriores y de ahi va hacia las plantas tratadoras de aguas o hacia el medio
natural.

Otro fendmeno que ocurre con la lluvia en zonas urbanas es la acidificacion del
agua, con lo cual aumenta su poder disolvente. De esta manera puede atacar
las fachadas de las construcciones, especialmente las metalicas, lo que
provoca la introduccion de contaminantes metdlicos. Las aguas &cidas
provocan la disolucidon de carbonatos y minerales de los suelos, lo que
contribuye a aumentar la contaminacion por metales en las descargas de
aguas en tiempo de lluvia.

Aguas provenientes de actividades agropecuarias“s’20

La agricultura ha entrado en un estado de industrializacion activa, al menos en
los paises desarrollados. En éstos se observa una tendencia a la
especializacién en cultivos y obtener altos rendimientos y, por consecuencia,
una mecanizacién creciente y una modificaciéon profunda de la mentalidad de
los agricultores. Entre los inconvenientes de estos cambios para el medio
acuatico se encuentran los siguientes:

0 La erosion de los suelos a causa del aumento de los monocultivos.

0 El uso de fertilizantes quimicos, en lugar de los fertilizantes naturales, que
se reciclan de manera natural. El drama es que los vegetales necesitan
cierto tiempo para asimilar los fertilizantes quimicos y muchas veces para
depositar estos en las plantas tienen que disolverse en agua. Esto provoca
que, si has sido reciente su aplicacion, una lluvia fuerte acarree el
fertilizante, lo que hace que las plantas los pierdan y se tengan que hacer
nuevas aplicaciones de estos productos. Ademas, es cierto que muchos
fertilizantes quimicos son aplicados en exceso, lo que provoca un aumento
en las concentraciones de los compuestos utilizados para su elaboracion, en
los cuerpos receptores de las aguas que escurren de los campos agricolas.

0 El uso de plaguicidas y otros productos fitosanitarios
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En la figura 2.6 se presenta un esquema de las diferentes fuentes de
contaminacion.

URBANAS
Desechos domésticos
Materia organica
Materia inorganica
Organismos microbianos

INDUSTRIALES
Petroquimica AGRICOLAS
Metaldrgica Herbicidas
Pulpaypapel o559 Plaguicidas
Textil Fertilizantes
Azucarera Excretas de
Alimentacion animales.

NATURALES
Materia orgéanica
Productos inorganicos
de la erosion del suelo

Figura 2.6. Fuentes de contaminacion de los desechos de los cuerpos de agua.

2.3 Calidad del agua12’2°’21.

El agua tiene la capacidad de disolver, emulsionar y transportar algunas
sustancias liquidas o solidas. Esta capacidad es la causa de que haya diferentes
caracteristicas o calidades. En la tabla 2.5 se muestran los diferentes tipos de
agua segun el contenido de ciertas sustancias.

En algunos paises se ha definido la calidad del agua en funcién de la

concentracion de algunas sustancias quimicas y bioldgicas; ademas, también se
consideran algunas de sus caracteristicas fisicas como la temperatura. En la
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mayoria de los paises, incluyendo México, se consideran como base de los
pardmetros de calidad del agua los siguientes: pH o acidez, temperatura, olor,
sabor, nutrientes como nitratos y fosfatos y materia en suspension.

Tabla 2.5. Diferentes tipos de agua dependiendo del contenido de algunos compuestos.

[ Acidas o agresivas Alto contenido de CO,

Dulces Bajo contenido de sales

Duras Alto contenido de calcio y magnesio
Ferruginosas Alto contenido de hierro

Minerales o terapéuticas Alto contenido de azufre, potasio, etc.
Potable Segun norma.

Ademas de estos parametros se incluyen ciertos indicadores bioldgicos y
sustancias toxicas. Aparte de estos parametros especificos de la calidad del agua
se han establecido algunos otros parametros llamados globales, los cuales no
indican el contenido de una sustancia en especial, sino el contenido de un
conjunto de sustancias con caracteristicas similares, por ejemplo, la DBO y la
DQO que indican la cantidad de materia biodegradable y la cantidad total de
materia organica, respectivamente.

2.3.1 Factores biofisicoquimicos que afectan la calidad del agua.

Los factores biofisicoquimicos que afectan la calidad del agua, son los ciclos
naturales de algunos elementos, principalmente, los ciclos del carbono, oxigeno,
nitrégeno, azufre y fosforo, debido a que por medio de ellos se regula [a
concentracion de los elementos en alguno de los tres sistemas: aire, agua o tierra,
variando para mantener el equilibrio, la concentracion en los otros dos sistemas.

Ciclos del carbono, oxigeno, nitrégeno, azufre y f<szor09’11"| 2.14,22,23

El carbono es uno de los elementos principales de la materia viva. Existe la
hipbtesis de que en el ambiente de la Tierra en sus inicios contenia carbono en
forma de metano, mas amoniaco, agua e hidrégeno gaseosos. El metano es uno
de los compuestos de carbono presentes en el ciclo del carbono, como se indica
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en el esquema de la figura 2.7, es producido como resultado de la fermentacién
de moléculas organicas grandes. El CO; y la alcalinidad bicarbonato-carbonato
son también importantes en el ciclo. Estas reacciones ocurren en un entorno
acuatico. El metano se produce mediante descomposiciones anaerdbicas de los
compuestos quimico-orgénicos y se desprende de los cuerpos de agua mediante
la descomposicion anaerébica de los sedimentos organicos. El ciclo del carbono
como otros ciclos, permite evaluar la distribucion y las diferentes transformaciones
de este elemento y otros como: O, N, etc. en el planeta.
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Figura 2.7. Ciclo del Carbono en el planeta.

El contenido de CO, de las aguas superficiales es afectado por la existencia
simbiética de las bacterias y de las algas como se ilustra en la figura 2.7. Durante
el periodo de luz solar brillante, las reacciones fotosintéticas proceden
rapidamente, de forma que el agua pueda llegar a sobresaturarse con oxigeno
mas alla de la capacidad bacteriana para utilizarlo. Si las algas requieren mas
dioxido de carbono que el que se tiene a partir de la respiracion bacteriana,
asimilan el CO, de la alcalinidad del bicarbonato, produciendo trazas de
alcalinidad carbonato. Por esta razén, el CO, y el O, se encuentran en la mayor
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parte de las aguas superficiales que se ven afectadas por la luz solar y por los
procesos fotosintéticos. La solubilidad teérica del oxigeno expuesto a la atmoésfera
depende de la temperatura. Una concentracion de oxigeno en exceso se debe a
la fotosintesis y una deficiencia suele estar causada por la actividad bacteriana o
por agentes reductores.
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4
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57T R i
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Figura 2.8. Ciclo del Oxigeno.

Al igual que el ciclo del carbono y del oxigeno, el ciclo del nitrébgeno esta
relacionado con la vida en el medio acuatico. Por ejemplo el amoniaco es uno de
los componentes transitorios en el agua, es parte del ciclo del nitrégeno y se ve
influido por la actividad biolégica. Como se representa en un ciclo del N, , el NH;
es el producto natural de la descomposicion de los compuestos organicos
nitrogenados. El amoniaco se oxida mediante la accién bacteriana, primero hasta
nitrito y después hasta nitrato, de forma que la concentracién se ve
continuamente afectada por la descomposicidon de los compuestos organicos

nitrogenados y por la aportacion de las bacterias nitrificantes que descomponen el
amoniaco en nitrato.
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Figura 2.9. Ciclo del Nitr6geno.

El azufre reemplaza al oxigeno en un compuesto con propiedades similares,
debido a que pertenecen al mismo grupo en la tabla periodica ( 3s°3p* el primero
y el segundo 2s?2p*). Ciertas bacterias pueden metabolizar el atomo de azufre
para formar H,S, al igual que las algas y otras plantas pueden metabolizar al
oxigeno para formar agua en la fotosintesis para dar lugar a O, libre y
carbohidratos . El subproducto del proceso bacteriano de la ruptura del H,S es el
azufre libre. Las ecuaciones quimicas correspondientes son:

Fotosintesis por algas

CO; +2H,0 - CH20 + O, + H,0

Accién bacteriana

CO; + 2H,S - CH,0 + 28 + H,O
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El H;S, que se encuentra presente en algunas aguas de pozo profundas y
algunas aguas superficiales estancadas, generalmente es producido por la
descomposicién anaerdbica de los compuestos organicos que contienen azufre o
mediante las bacterias reductores del sulfato, que son capaces de convertirlo a
sulfuro. En la figura 2.10 se presenta el ciclo del azufre en la naturaleza.
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SN -
ip (,“
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PROCESUS
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DESCOMPOSICION W,
HWE G HS 5
(MURRTE) . REDUCCION
AZUTRE NATIVO (87) BACTE A o
————————
\comwmou
DICESTION MBUETI
RROR REDUCCION
FROC COMBUSTION BACTERIAR SULFATO
DE LA VIDA OXIDACION  DEPOSITANTES 2
VEGETAL DE AZUFRE 50,

Figura 2.10. Ciclo del Azufre

El fésforo, es considerado uno de los elementos nutrientes, por lo tanto, ayuda a
la preservacion de los seres vivientes en el medio acuoso. Todos los organismos
fitoplancténicos obtienen fosforo de la columna de agua y este elemento es
retornado a la misma, después de la muerte y descomposicion de los organismos
vivos. La estequiometria de la reaccion del fosfato (y nitrato) por estos
organismos es:

106CO; + 21NO;3" + 3HPO,* + 130H,0 _M™%® ) 06H2630110N16 .(PO3)s+ 1380,
respiracién a|gaS
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En la figura 2.11 se pueden observar los procesos que forman el complejo ciclo
del fésforo.

El fésforo se clasifica en: fosfato soluble, fésforo organico soluble y coloidal. El
fosfato soluble por lo general es una pequeiia parte de la cantidad total de fosforo
presente en el agua. Las aguas con alto contenido de materiales humicos tienden
a tener mas altos contenidos de fosforo que aguas limpias. Durante periédos de
estancamiento, esto es, deficencia de oxigeno, las aguas cercanas al fondo,
comienzan a ser enriquecidas en fosfato, por la descomposicién del plancton y la
reduccion de los compuestos fosforados presentes en el sedimento.

Tejido vegetal ———————n Tejido anlmnl\
Depésitado por animales HPO:
nro-® l l Excretado como producto
4 de metabolismos

Materia

Materia
sellnncnlahlc

organica

(Ilquelu "PO‘

r cjido baclerlul

Figura 2.11. Ciclo del Fésforo.
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CAPITULO
TRES

FUNDAMENTOS TEORICOS

La formula que representa la presencia de un ion acuoso en una soluci()n10 es
M(H,0)™, lo cual significa que el catibn se encuentra hidratado, sin embargo por
lo general se utiliza solamente el simbolo M™. Los iones metalicos en agua estan
enlazados o coordinados a moléculas de agua o a otras moléculas reconocidas
como bases fuertes.

Los iones metalicos en solucidon acuosa alcanzaran un estado de maxima
estabilidad a través de reacciones quimicas. Las reacciones acido-base, de
precipitacion, de acomplejamiento y de oxido-reduccion son los mecanismos por
los cuales un ion metalico en agua adquiere una forma mas estable.

Los iones metalicos hidratados tienden a perder protones en solucidn acuosa, por
lo tanto son considerados como acidos. La acidez de un ion metalico se
incrementa con su aumento de carga, y decrece cuando se incrementa el radio.
La tendencia de los iones metalicos hidratados a comportarse como acidos puede
tener un importante efecto sobre el ambiente acuatico.

El ion oxhidrilo, OH’, se puede enlazar a un ion metalico; ademas también puede
funcionar como un grupo puente para unir dos iones metalicos, formando
especies complejas, de tipo polimérico. Si los procesos de acomplejamiento
contintian, los polimeros coloidales hidratados son formados y, finalmente, se
puede generar un precipitado.
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3.1 Estabilizacién quimica' > °

La estabilizacién quimica consiste en el ajuste del pH, concentracion de iones
calcio y la alcalinidad del agua en su equilibrio de saturaciéon con CaCOs. Debido
a que un agua estabilizada no disuelve ni precipita CaCOs, no removera las
incrustaciones ni precipitara depositos de CaCOs. Las condiciones de equilibrio
se pueden representar por las ecuaciones:

CaCOj3( + H" «— Ca® +HCO5
[Ca®'][HCO5]/[H'] =K (3.1)

E! punto de saturacién del CaCO; también se puede caracterizar por [H'Jeq 6 PHeq
que son, respectivamente, la concentracion de ion hidrégeno o el pH en el
equilibrio con CaCO;. Si la concentracion de [H'] es mayor que la de [H'Je, NO
se deposita CaCOs, en cambio si ocurre lo contrario, esto es [H'] es menor que

[H]oq-

3.1.1 Dureza

La dureza, antiguamente, se definia como la capacidad de los cationes de una
muestra de agua para reemplazar los iones sodio y/o potasio de jabones para
formar productos poco solubles. Actualmente se define como la concentracién
de carbonato de calcio que es quimicamente equivalente a la concentracion

. 19
de cationes de la muestra

Se consideran aguas duras aquellas aguas que requieren considerable cantidad
de jabén para producir espuma y que producen incrustaciones en las tuberias
para agua caliente, calentadores, calderas y unidades en la cuales la temperatura

15,24,25
del agua aumenta. .

El carbonato calcico produce incrustaciones poco consistentes y apenas
adherentes. Por el contrario el sulfato de calcio forma incrustaciones muy duras
sobre todo en las partes mas calientes de las calderas. La silice produce una
costra dura y muy poco conductora del calor. La dureza de las aguas naturales
varia considerablemente de acuerdo con el lugar. En general, las aguas
superficiales son mas blandas que las aguas subterraneas. La dureza de un agua
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refleja su naturaleza en cuanto la formacion geolégica con la cual ha estado en
contacto. Los principales cationes que causan dureza y los principales aniones
asociados a ellos se encuentran en la tabla 3.1.

En la practica, debido a la 9ran dlferencia que existe en las aguas naturales entre
las concentraciones de Ca** y Mg* y los otros cationes que producen dureza, se
acostumbra decir que la dureza se debe, a la presencia de los cationes de Mg y
ca™ .

Tabla 3.1. Cationes y aniones asociados causantes de la dureza.

Clasificacion de las aguas segun su dureza .

0-50 ppm Aguas muy suaves
50-100 ppm Aguas moderadamente suaves
100-150 ppm Aguas ligeramente duras
150-300 ppm Aguas duras
300 - o mas ppm Aguas muy duras

Se ha clasificado a la dureza segun ;
1. El ion metalico ( catién ).

¢ Dureza al calcio (D,)
¢ Dureza al magnesio (Dwg)

2, El ion asociado (anién).

& Dureza carbonatada.
e Dureza no carbonatada.
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Por lo anterior en la practica se acepta que la dureza se debe a la presencia de
Ca* y Mg*"; asi se tiene que:

D1 = Dca+ Dmyg
donde;
Dt = Dureza total

De la dureza total, la que es quimicamente equivalente a los bicarbonatos
presentes en agua se le conoce como dureza carbonatada (Dc). Como el
bicarbonato en las aguas naturales es usualmente determinado por medio de
la alcalinidad y expresada en términos de CaCO,, la alcalinidad de la mayoria
de las aguas naturales es considerada igual a la dureza carbonatada. Como
esta dureza carbonatada es posible eliminarla hirviendo el agua durante cierto
tiempo, algunos autores también la llaman dureza temporal.

La parte de calcio y magnesio que queda disuelto, para asociarse con los
sulfatos, nitratos y cloruros de los metales alcalinotérreos, es el que proporciona
al agua la dureza no carbonatada, también llamada dureza permanente.

Dr=Dc + Dnc
donde:
Dr = Dureza total
Dc = Dureza carbonatada
Dnc = Dureza no carbonatada

3.1.2 Alcalinidad

La alcalinidad5 es una medida de la capacidad de un agua para neutralizar un
acido fuerte. En las aguas naturales esta capacidad se puede atribuir a bases
como HCO5, CO,* y OH', lo mismo que a las especies presentes, con frecuencia
en pequeinas concentraciones, como son: silicatos, fosfatos y bases organicas.

Este parametro se expresa por lo general en miligramos por litro o
miliequivalentes por litro.

La alcalinidad de la mayoria de las aguas naturales superficiales esta
determinada principalmente por el sistema carbonato:

Alcalinidad total = [ HCO5] +2[CO5%] + [OHT -[H'] (3.2)
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E! contenido de bicarbonato en el agua estd dado por el equilibrio del &cido

carbénico12’26. A partir de éste, se puede obtener una relaciéon porcentual en
funcién del pH para obtener las concentraciones de bicarbonato, carbonato y
CO,. De esta relacion se obtiene que en valores de pH mayores a 8, no hay
practicamente &cido carboénico libre, al mismo tiempo en los valores de pH
menores a 8, la cantidad del ion carbonato es despreciable. Por otra parte, en
valores de pH menores a 5 se tiene que predomina la existencia del didéxido de
carbono.

Tabla 3.2. Relacion porcentual de las formas iénicas del sistema carbonato a 20 °C..

“CO, | 997 | 970 | 767 | 2499 | 322 | 032 | 0.02 0.0
HCOs | 0.3 | 30 | 233 | 7498 | 96.70 | 95.84 | 71.43 | 20.0
COs | 00 | 00 | 00 | 003 | 008 | 384 | 2855 | 800
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Figura 3.1. Acidez y diferentes tipos de alcalinidad y sus intervalos de pH.

asi se tiene que:

apH=>8 H,CO; + 20H — CO5* + 2H,0
a pH <8 H,CO3; + OH —» HCO5 + H,0
apH<5 H.CO3; —» H,0 + CO,
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3.2 Condiciones de equilibrios.

Sin embargo y a pesar de tomar en cuenta el factor de actividad, hay que recordar
que las reacciones no proceden en forma unidireccional y completa, por lo tanto
hay que considerar que las reacciones siempre estan en equilibrio.

Para una reaccion quimica general, se tiene
aA+bB+.. . «—>pP+qQ+...
y su constante de equilibrio esta determinada por la ecuacion:
[PPIQI...IA1[BY = K (3.3)

el valor de la constante, K, determina la cantidad de reactivos y productos que se
forman en el equilibrio:

1) Si K >> 1, entonces la reaccién se desplaza hacia la derecha.

2) Si K << 1, la reaccion se desplaza hacia la izquierda. Se obtiene una alta
generacion de reactivos.

3) Si K = 1 las cantidades de reactivos y productos presentes en el equilibrio
seran del mismo orden de magnitud.

3.2.1 El CO, de Equilibrio 2%,

Se define como CO, de equilibrio a la cantidad de CO, que tiene que estar
presente en un agua para que se mantenga en solucién el bicarbonato que
se encuentra en la misma.

Podemos expresarlo por el equilibrio dinamico:
[CG(HCOa)z]
CaCoO; +CO,+H,0 & Ca(H003)2 Keq =

[CaCO;][CO.}[H0]

Si en un instante el agua contiene una cantidad de CO, libre, ataca al CaCO;, la
ecuacion se desplaza hacia la derecha; por el contrario, si la cantidad es
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menor, la ecuacién se desplazard hacia la izquierda y tiende a precipitar el
CaCO3.

Cuando el CO,, libre es mayor que el CO; de equilibrio.
CO,(libre) = CO, (equilibrio) + CO, (exceso)

Este CO; (en exceso) recibe el nombre CO; agresivo potencial, y una parte de él
sera CO, agresivo real dependiendo del material con que se ponga en contacto.
Esta accion agresiva del CO, produce corrosion, y cuando el CO, se encuentra
en defecto se produce precipitacion, a esta accién se le denomina incrustacion.

Por esta razén, las aguas con CO; en exceso se denominan aguas agresivas.
Si por el contrario el CO, (libre ) < CO, (equilibrio) las aguas se denominan
incrustantes.

3.2.2 Equilibrio del agua 2728

El agua en el equilibrio esta parcialmente ionizada
H,0 & H" + OH

A temperatura ambiente sélo se encuentran presentes concentraciones del
intervalo de 107 M de H* y de OH’ en el equilibrio. La ecuacion de equilibrio es la
misma que para cualquier reaccion, sin embargo se puede hacer la consideracion
de que debido a la cantidad tan pequeria de iones presentes a comparacién de la
cantidad de agua total, este uitimo valor se puede considerar constante e incluirse
en la constante de equilibrio:

[H'][OH] = K[H.0] = K« (3.4)

La constante K, se denomina producto iénico del agua y tiene un valor de 1x10™"
(moll)? a 25°C

El equilibrio due se tiene al ionizarse el agua es independiente de los solutos
presentes o de los equilibrios dados entre las especies H', OH y demés
presentes en el medio acuoso.
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3.2.3 Equilibrio Acido Base ~'°1%:26:28,

Los acidos seguin Brénsted-Lowry se pueden definir como sustancias que donan
protones, por ejemplo, con el agua originan los iones hidronio, Hs;0", que por
simplicidad se escriben H'. Un acido fuerte reacciona en forma esencialmente
completa, y la concentracion de H' es entonces igual a la concentracién molar del
acido. Los acidos débiles reaccionan de modo incompleto y se establece un
equilibrio. Una ecuacion general para la reaccién de cualquier acido débil es:

HA © H +A

en la que el simbolo A representa cualquier fragmento molecular. La expresion
del equilibrio de la disociacion anterior se puede representar como:

(H')A)/ (HA) =K (3.5)

en donde K es la constante de equilibrio o0 mas especificamente, constante de
ionizacioén acida y se representa entonces por K.

Algunos acidos como el &cido carbonico® , H,CO,, tienen mas de un hidrégeno
ionizable, entonces, la ionizacién se lleva a cabo en etapas, con una constante de
ionizacion del acido para cada paso:

H,CO; — 2H'+COy%

Ecuacion Expresion de equilibrio
Primera ionizacién H,CO; — H' + HCOy (H") (HCO3') / (H,CO3) = K,
Segunda ionizacién HCO;y — H' +CO* (H") (COs™) / (HCOy) = K,

donde K; y K; son las constantes sucesivas de equilibrio.

Las bases, que complementan a los acidos, son sustancias que toman o aceptan

iones hidrégeno del agua o de los acidos, 0 que generan iones hidroxilo en el
agua.

* Este acido no se puede aislar, presenta un equilibrio con el sistema CO,-H,0.
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Para una base débil que reacciona en forma incompleta, la expresion de equilibrio
queda:
BOHgq < B + OH’

(B")(OH)/(BOH) =K (3.6)

La constante de equilibrio para estas reacciones se denomina especificamente
constante de ionizacion basica y con frecuencia se escribe K, para diferenciarla
de la anterior.

La reaccion del ion bicarbonato en agua, da como resultado la siguiente ecuacion:

HCO; + H,0 — H,CO3; + OH (3.7)
pero también
HCO;y — H' +CO5” (3.7)

El HCO5, en la ecuacién 3.7, actua como una base y su constante de ionizacion
esta determinada por la ecuacion:

(H2CO3) (OHY) / (HCO3) = Ky

Existe una relacion complementaria entre acidos y bases, y entre las constantes
acidas y basicas de ionizacion, la cual es universal para las soluciones acuosas.

Ka = Ku/Kp (3.8)
donde K,, proviene de la ecuacion de equilibrio de la ionizacion del agua

3.2.4 Equilibrio maltiple "2

En solucién, las reacciones quimicas que se observan no son procesos simples,
sino que estan compuestas por procesos complejos. Se pueden dar diferentes
tipos de reacciones, como son: competitivas, reversibles y consecutivas.
Independientemente del tipo de reaccién, un compuesto, puede ser utilizado como
reactivo y producto a la vez. Para ejemplificar lo anterior, se tomara el caso de
reacciones consecutivas, donde en una reaccion se generan productos, los
cuales pueden intervenir en un segundo proceso de equilibrio:

A+BoC+D C+D oE+F
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Para cada reaccién se pueden formular por separado las constantes de equilibrio:
K =[C] [D]/[A] [B] K" =[E][F]/[C][D]
o se puede escribir una ecuacion general.
K =[E] [F1/[A] [B] = KK"

La ionizacién de acidos dipréticos en disolucion acuosa presenta equilibrios
multiples, por ejemplo para el acido carbonico, para una temperatura de 20 °C y
un pH alrededor de 7.5, se tiene:

H2C0se) <> H+ae) + HCO3 e K'= [H'] [HCOs ]/ [H2CO3] = 4.2x107

y
HCO3 e © H ey + CO3% g K" = [H'][CO5> ] /[HCO5'] = 4.8x10™

obteniendo los logaritmos de los valores de las constantes de equilibrio, se
obtiene el pK correspondiente a la disociacién, esto es el pK al cual ambas
especies se encuentran a la misma concentracion.

pH=-logK'=6.31 y pH= -logK’=10.37
[H,CO3] = [HCO5] [HCO5]1[COs%]

En la determinacién de concentraciones de componentes de un equilibrio multiple,
se usan los diagramas logaritmicos de concentracién en funcién del pH, figura
3.2 ’

——— 1 2

3 P -
AN AN
\‘ _ N
©OH")
g’ €0z ") N
, \\(co,)
AN\ N\
\

Figura 3.2. Diagrama logaritmico de concentracion para el sistema
carbonato 2x10° M, a 20 °C.
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3.2.5 Producto de solubilidad del CaC0,2%°

Las relaciones de solubilidad de los solutos ionizados también se derivan de la
teoria del equilibrio quimico. El producto de solubilidad (K,s) de un compuesto
i6nico es el producto de las concentraciones de los iones que se forman del
compuesto en la solucién saturada. En el caso general, para un compuesto de
formula AnB,, el K;s viene dado por la relacion Kos=[A™]™[B™1". El equilibrio entre
una sal débilmente soluble, como el CaCQ; y sus iones en una solucién saturada
esta dada por una ecuacion como:

CaCoO, ® Caz* + C032.
y su expresién de equilibrio queda:
[Ca®][CO4*)/[CaCOs) = K (3.9)

Como la actividad de un sélido a una temperatura dada es constante, se le da un
valor de uno, con lo cual la ecuacion anterior, queda:

[Ca**][COs*] = K[CaCOs] = Kps (3.10)

Si el producto iénico para una sustancia dada es menor que el valor de la
constante de solubilidad (K.s), la soluciéon es insaturada y podra disolver mas
soluto. En cambio, cuando K,s sea menor que el producto idnico, la solucién es
sobresaturada y tendera a precipitar el exceso en forma de lodo o a depositario
en forma de una incrustacion.

3.2.6 Concentracion iGnica "1 0 10233,34

Las propiedades de un ion en solucién siempre se veran afectadas por la
presencia de los demas iones, debido a un efecto interidnico, esto es, las fuerzas
de repulsion y atraccion existentes entre ellos. La magnitud del efecto interidnico
es funcion de la concentracion idnica total, definida como

p =% Icz’ (3.11)
donde: u = concentracion idnica total o fuerza idnica en moles por litro
z; = valencia del ion
¢; = concentracion del ion en moles/litro
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Como resultado de la interaccibn de los iones, se tiene que de cierta
concentracion molar de un componente de la solucién acuosa, solo yna fraccion

reacciona; a la fraccion que realmente reacciona de este componente se le
denomina actividad® :

actividad = concentracién iénica molar x factor de actividad.

En soluciones muy diluidas, las actividades y las concentraciones i6nicas molares
son semejantes, esto quiere decir que el coeficiente de actividad se acerca a la
unidad mientras mas diluida es la muestra; sin embargo, en soluciones algo mas
concentradas el coeficiente de actividad si es relevante y es necesario obtener su
valor, el cual se puede determinar aproximadamente mediante:

-A ZZ l‘|.1/2
logf=— (3.12)
B + C ‘.11/2

donde:

f = factor de actividad

z = estado de oxidacién del ion cuyo coeficiente de actividad se
determina, para un ion monovalente z=1

A = parametro que depende de la temperatura. Para 20° C vale 0.5.

B = parametro que depende de la temperatura y la constante dieléctrica
del solvente. En agua, para 20 °C vale 1.0

C = parametro que depende de la temperatura y del diametro del ion
cuyo coeficiente se determina. Para diametros practicamente iguales
se toma el valor promedio y para 20°C vale 0.9

Entonces: 0.52° '
logf= -—n (3.13)
1+09u"

y si se denomina:
172

£= (3.14)
1+09p"

® Para una definicion mas rigurosa consultar la referencia 34 paginas 618-625 y 857-874.
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entonces logfi=-0.5¢ (3.15)

La ecuacién que representa el primer grado de disociacion del acido carbénico,
podemos expresarla en concentracién molar.

[H'J[HCO4]
_— = K (3.16)
[H2COs}

expresada en funcién de la actividad, seria:
(H*)(HCOy)
_—= K (3.17)
(H2CO3)

Si se comparan las dos ecuaciones anteriores, se puede observar, que

(H*)(HCO5) [H'Jfu[HC O3 fucos
K = = (3.18)
(H.CO3) [H.CO3]

de donde:
Ki = Kq' fy fucos (3.19)

y si se representa como f, al coeficiente de actividad de un ion monovalente,
como:

Ki = Kq' fy? (3.20)
al aplicar los logaritmos, se obtiene la siguiente ecuacion:
log K; = log K" +2logf; (3.21)
sustituyendo, log f; = -0.5 €, en la ecuacion anterior, se tiene:
pKy = pK,' + & (3.22)
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Si se procede en forma analoga en la ecuacion del segundo grado de disociacién
del HzCOs .

[HI[CO5"]
= K (3.23)
[HCOs]
se tendra: pKo= pKy' + 2§ (3.24)

De la ecuacion del producto de solubilidad, [Ca**][COs* ] = K,s', se obtendra:

PKps = pKps' + 4E (3.25)
y de la ecuacion de ionizacion del agua,[H'][OH'] = K,,', se tendra:
pKy=pKy' +E (3.26)
Si los valores de pKy', pK:', pKos' ¥ pK«', son constantes para una temperatura

dada, se puede observar que pKj, pKz pKgs y pKw son funciones de la fuerza
iGnica.

3.2.7 Electroneutralidad® %%,

En las aguas naturales existen iones que permanecen constantes, es decir, no
intervienen en el proceso de alcalinizaciéon, por ello se les denomina “iones
ajenos”; sin embargo las concentraciones de estos iones si influyen en las
ecuaciones de electroneutralidad y de la fortaleza i6nica.

La cantidad de cationes y de aniones debe de ser la misma, cuando esta

expresada en equivalentes, en un cuerpo de agua. Lo que se indica mediante la
ecuacion de electroneutralidad:

Y. Cationes = Y. Aniones (3.27)
al expresarla en concentraciones molares, adopta la forma:

12 M = z Iz [ AP ]
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2[Ca*]+2[Cat*]+[Cat'+{H"]=2[COs> J+2[An> +[AN ]+[HCO; ]+[OH']  (3.28)

donde: [Cat*]: concentracién molar de cationes ajenos divalentes
[Cat']: concentracion molar de cationes ajenos monovalentes
[An*]: concentracién molar de aniones ajenos divalentes
[An']: concentracion molar de aniones ajenos monovalentes

No se toma en consideracidon los iones tri o polivalentes debido a que
generalmente, en las aguas naturales sus concentraciones son muy pequenas.

Al desarrollar la ecuacion de la fuerza idnica, p=1/2 ¥ ¢; z; %, introduciendo la
ecuacién de electroneutralidad, queda:

p = 2[Ca®] + 2[Cat?] + '[Cat*] + "1o[H'] + 2]COs% | + 2[An% ] + "1|HCOy | + 'L|OH | + '1fAn']  (3.29)

Del analisis de las condiciones de equilibrio, se obtienen seis ecuaciones, que
son:

[H'JOH ] = K[H,0] = Ky, Ecuacidén de ionizacién del agua

(H" ) (HCO3' )/ (H,CO4) = K4 Ecuacion de la primera ionizacion del acido carb6nico
(H) (C032‘) / (HCO3) =K, Ecuacién de la segunda ionizacién del acido carbdnico
[Ca®I[COs% ] = Kpe Ecuacién del producto de solubilidad del CaCO,

Z Cationes = X Aniones Ecuacion de electroneutralidad

u = 2[Ca”] + 2[Cat?] + 'S[Cat'] + 'o[H'] + 2[CO5% ]+ 2[An* ] + 'L[HCO; 1 + '[OH ] + '1L[AN')

Ecuacion de la fortaleza iénica

las cuales rigen el estado de equilibrio de un agua, y donde existen 7 incognitas,
si se conocen las concentraciones de los iones ajenos:

[Ca™], [CO5™ ], [HCO5 ], [H.COs], [H'], [OH ]y p

La solucién del sistema de seis ecuaciones con siete incdgnitas consiste en hallar
una relacion funcional entre dos variables cualesquiera del sistema. La
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representacién grafica de esta relacion es la CURVA DE EQUILIBRIO. Cada tipo
de agua posee su curva de equilibrio.

Cuando se trata de la agresividad (estado de no equilibrio) del CO,, hay que
determinar la relacion que expresa las cualidades constantes del proceso. Esto
depende del tipo de material con el cual el agua agresiva o en desequilibrio se

pone en contacto. La representacion grafica de esta invariante del sistema es la
CURVA DE EVOLUCION.

Por ejemplo, si se relaciona con el CaCOs:

CaCO3+H,CO;3 « Ca(HCO3),

Un mol de acido carbénico [H,CO,] en exceso posibilita la formacién de dos iones
gramos de [HCOj3 ], entonces:

[H2CO3] + 1/2[HCO;™ ] = constante (3.30)

gue proporciona una ecuacion mas al sistema anterior.

3.3 Determinacion de la Agresividad de un Agua26
Pasos a seguir:

1) Se elige un sistema de coordenadas

2) Se grafica la curva de equilibrio

3) Se sitaa el punto correspondiente a nuestra agua

4) A través de este punto se traza la curva de evolucién

§) El punto de interseccién de las curvas de equilibrio y evolucién nos dara
valores de las variables después que el agua ha alcanzado el equilibrio.

Es importante la eleccién del sistema de coordenadas por la influencia que ejerce
en las formas de las curvas.
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3.3.1 Diagramas de Equilibrio (Teoria de Tillmans).

. 15 . . . i . I
Tillmans ~, al desarrollar su modelo introduce las simplificaciones siguientes a la
ecuacién de la fuerza idnica:

1) No considera la presencia de iones ajenos, tales como Mg®, Pb*, Na*, CI,
NOj, etc.

2) No considera la presencia de las concentraciones de H' y OH".

3) No considera la presencia de CO;* (por los valores dados en la tabla 3.2).

4) Supone la fuerza iénica constante, no considerando la influencia, que
ejerce en los valores de K.', K;', K,.,', y K..".

Anadlisis de las limitaciones :

e Las limitaciones 1 y 4, conducen a la erronea situacion de que todas las aguas
tengan la misma curva de equilibrio.

e En la limitacién 2, se toma en consideraciéon que las aguas naturales tienen un
pH entre 6 y 8 por lo tanto se tiene [H'] = 10° 6 10® y como H,0 — H* + OH,
entonces [H'] = [OH ] = 0; valores que resultan muy pequefios si se comparan
con los de [Ca*'] y [HCO5]

 De la limitacion 3, se tiene que en aguas naturales, [Ca®'] es del orden de 107
y [Ca®'][CO*] = K,' =10, entonces, [COs*] = 10°%/0.5x10° = 1x10°
lo czzual se considera un valor despreciable comparado con la concentracion de
Ca®,

Del andlisis anterior se concluye que para aguas naturales con un pH entre 6 y 8
las limitaciones 1 y 4 son las Gnicas que afectan de manera considerable.

Con las limitaciones establecidas, las ecuaciones de electroneutralidad, primera y'
segunda disociacién del CO, y producto de solubilidad del CaCOs, quedan:

2[Ca*'] = [HCO5] (3.31)
[H'] [HCO5'] = K;'[H,CO;] (3.32)
Ky' [HCOy] =[H'] [COs*] (3.33)
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[Ca™] [COs*] = Kps' (3.34)

multiplicando miembro a miembro las tres Ultimas ecuaciones, simplificando y
despejando se tiene:
Ki' Kps' [H2CO3)
[Ca*]= (3.35)
K' [HCOsT?

sustituyendo esta ultima ecuacion en la de electroneutralidad se obtiene:

1 K
[ H.COs] = [HCOs T (3.36)
2 K11 Kps1

Ecuacion de la forma de y = Ax®, que corresponde a una parabola cubica que
pasa por el origen. Basandose en lo anterior, Tillmans adopté su sistema de
coordenadas:

ordenada [ H.COs]
abcisa Y¥[HCO3']

Ventajas de este sistema de coordenadas:
1.- La ecuacion de la curva de equilibrio tiene facil representacién geométrica; es
decir, la curva de equilibrio esta perfectamente definida (parabola cubica que

pasa por el origen).

2.- De la ecuacion de la primera disociacién del CO, y si [H'] es una constante, se
tiene:

[H.COs] = Q [HCO5') (3.37)
Ecuacién de una recta que pasa por el origen.
Por lo tanto, se puede decir que las curvas para un mismo pH, estan
representadas por lineas rectas que pasan por el origen. Al mismo tiempo,

mientras mayor es el pH, menor sera [H'] y también la pendiente de la recta.

Las curvas de evolucién, por ejemplo para CaCO; estaran dadas, entonces, por
las siguientes ecuaciones:
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[H,CO5] + 1/2 [HCO;'] = constante
[H2CO3] =-1/2 [HCO;5 J+cC

y = -x+b (recta con pendiente -1)

En las figuras siguientes, se presentan las curvas de equilibrio, pH y de evolucion

con CaCOs.
pH=6
[H2.COs] [H2CO4]
Ko'pH 7
[H2C 03] = ~eeseemren=-[HCO3 T
2Ky Kos'
=8
% [HCOs'] Y% [HCOs']
Figura 3.3. Curva de equilibrio Figura 3.4. Curvas del mismo pH
[ H.CO;)
% [HCOs ]

Figura 3.5. Curva de evolucion para el CaCO;
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Dandole valores arbitrarios a [HCO3 ], obtendremos los valores correspondientes
de [H,COs], para elaborar la curva de equilibrio del sistema. Al no considerar
los iones ajenos la curva de equilibrio serd una sola para todas aguas. Sabiendo
que: a 20 °C de temperatura, Ki' = Ky = 10%%; K'= K, =10™"%%; Kps' = Kpe = 10°
832 entonces:

K21 1 0—10.25
= = 10441
1 1 -6.34 -8.32 1 0
Ki Kps 10 x 10

De lo anterior y al darle valores arbitrarios a [HCO5 ], se obtiene el siguiente
grafico:

[H.CO3)
Curva de equilibrio
Curva de evolucion CaCO;
0 | G 1/2 [HCOs ]

Figura 3.6. Diagrama de Tilimans.

Sea A, un punto que representa el agua sujeta a estudio, donde [H,CO;] = Al y
1/2 [HCO; ] = Ol. Como el punto se encuentra por arriba de la curva de equilibrio,
quiere decir que la cantidad de [H,CO;] del agua es mayor que el correspondiente

a la cantidad de ¥z [HCOj3'], para que estuviera en equilibrio, por lo tanto tiene un
exceso de [H,COj3] que la hace potencialmente agresiva.

49




Fundamentos Tedricos

Andlisis de la curva de evolucion para CaCOj: (AF), que tiene pendiente -1:
e La[H.CO;] aumenta de | hasta G para alcanzar el equilibrio.
e La[HCO;5'] disminuye desde A hasta C para alcanzar el equilibrio.

Significado de cada una de las rectas:

Al = CO, total

FG = CO; en equilibrio después del contacto
AC = CO, agresivo

AB = CO, en exceso

Si el punto que representa el agua de estudio esta por debajo de la curva de
equilibrio, se clasifica a ésta como un agua incrustante. Sin embargo, debido a las
limitaciones que impone Tillmans, se consideran todas las aguas como iguales,
independientemente de su comportamiento.

Por otro lado, Langelier propone un método cualitativo para la determinacién del
comportamiento (agresivo o incrustante), el cual se explica a continuacion.

3.3.2 Indices de Langelier para la Clasificacion Cualitativa de las Aguas

. 15,19,35,36,37,38
Incrustantes y Agresivas .

De las condiciones de equilibrio se puede determinar que el punto de saturacion
del CaCO3; tambien se puede caracterizar por [H']eq = [H']s 6 pHeq = pHs, que son
respectivamente la concentracion del ion hidrogeno o el pH en el equilibrio o
saturacion hipotética con CaCOs.

Por debajo de pHe, no se deposita CaCO,; dentro de esta categoria se
encuentran algunas aguas naturales de alcalinidad y dureza bajas y con elevado
contenido de CO,. Por encima de pH., se precipita CaCOs, lo que provoca
acumulacién de éste al ponerse en contacto con algun cuerpo sélido.

Para dar una medida sobre la estabilidad de un agua determinada, Langelier
propuso que a |a diferencia entre el pH del agua determinado directamente por el
anélisis y el pH de equilibrio o de saturacion se le denomine como indice de
saturacion, el cual entonces responde a la siguiente ecuacion:
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Is=pH - pHs (3.38)

donde:
Is = indice de saturacion
pH = pH obtenido directamente por el analisis
pHs = pH de saturacion de Langelier

De la expresién se deduce que:

Is <0 el agua el agua esta subsaturada de CO, y por lo tanto es agresiva
Is =0 el agua esta en equilibrio
Is > 0 el agua se encuentra sobresaturada de CO, y por lo tanto es incrustante

Langelier explica que este indice es solo una relacién cualitativa de la agresividad
del agua y que su valor no nos ayuda para juzgar sobre la actividad real. Un
mayor valor del indice de Langelier no coincide necesariamente con una mayor
agresividad del agua.

Dos aguas con la misma agresividad, pueden tener distinto indice de saturacion,
también se puede demostrar que dos aguas con el mismo indice de saturacion
pueden tener agresividades diferentes.

La férmula de Langelier resulta dtil para:

1) Controlar el proceso de desacidificacion del agua. Si el agua es agresiva y por
desacidificacion la llevamos a su estabilizaciéon (equilibrar los valores de pH,
alcalinidad, contenido de calcio, la fuerza iénica determinada mediante

analisis), debe cumplir la ecuacién de Langelier.

2) Calcular el pH que tendra el agua agresiva al estabilizarse, si el exceso de CO;
se elimina por el proceso de aereacion.

3) La evaluacién cualitativa del agua, es decir, definir si es agresiva, si estd en
equilibrio o es incrustante.
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Determinacion del Indice de Saturacion de Langelier para un agua dada:

De la ecuacion de electroneutralidad:
2[CO5* ]+ [HCOy'] + [OH "] = 2[Ca*] + 2[Cat®] + [H'] - 2[An¥]-[An] (3.39)

se obtiene:;
2[CO5% ]+ [HCO;'] + [OH "] = Alcalinidad + [H*] (3.40)

Langelier expresa la alcalinidad como la diferencia entre la suma de todos
los cationes, excepto el hidrégeno, y la suma de todos los aniones
procedentes de acidos minerales, lo cual corresponde a la definicién de
alcalinidad.

Sustituyendo las ecuaciones de la segunda disociacion del CO,, y la de ionizacion
del agua, en la ecuacidn anterior, se tiene:

2K21 Kw1
[HCO;] + [HCO;] +
[H'] [H']

= Alcalinidad + [H'] (3.41)

por otra parte al dividir término a término la ecuacién del producto de solubilidad
del CaCO; entre la ecuacion de la segunda disociaciéon del acido carbonico, se
tiene:

[COs™] [Ca™] K [Ca™] [HCO;]  Kps'
= entonces: =
[H'] [CO:*] K2’ [H'] K,'
[HCOs
Kps' [H']
y por lo tanto: [HCOs] = —m— (3.42)
K21 [Ca2+]

Sustituyendo ésta ultima ecuacion en la ecuacion 3.41, se tiene:

52




Fundamentos Tedricos

[H+]s Kps1 2K21 Kw1
+1 +
[Ca®*]1Ky'  [H']s [H']s

= Alcalinidad + [H']s (3.43)

Esta forma de la ecuacién no es de uso practico, ya que la concentracion de
saturacién de los iones hidrogenos aparece en ambos miembros y resulta dificil
de despejar, entonces Langelier considera que:

a). [H']s y K.'/[H']s son muy pequerios en relacion a la alcalinidad.
b). 2K,'/[H']s es muy pequefio con respecto a la unidad.

con lo cual se pueden despreciar ambos términos:
Kes' [H'ls

= Alcalinidad (3.44)

La primera consideracion limita el uso de la ecuaciéon a pH's entre 5y 9 y la
segunda limita el uso a un pH < 8.3, esto implica no considerar al ion carbonato,
debido a que este se presenta solo a pH's mayores a 8.3, como se puede
observar en la figura 3.7.

Entonces:

[H']s = [Ca*] (Alcalinidad) (3.45)

K,'

aplicando logaritmos y cambiando signos:

pHs = pK;' - pK,s + p[Ca*] + p[Alcalinidad] (3.46)
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_ FRACCIGN DE
10 DICID O DE CARBONO
09 .
0.8 5 b 2
0.7 b
0.6
0.5
04
0.3 -
0.2 - af
0.1 ci | b
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pH

a=CO03z, 0 CO; enlazado
b = HCOj3, 0 CO, parcialmerte enlazado
c= H,CO;, o CO; gaseoso

Figura 3.7. Diagrama de distribucion del sistema H,CO; a 20 °C.

entonces: p[H']s =f(Ca,Alc., u)

Considerando que cuando se mide con un potencidémetro, se obtienen actividades
y no concentraciones y sabiendo que:

P [H']s = pHs - %L
p Kz1 =pKa-2¢
PKps = pKps - 4€

se tiene:
pHs = pK - pK,s - log [Ca®] -log [Alc] +2.5¢ (3.47)

Para expresar £ y si la fuerza ionica del agua bajo estudio es menor a 10x10° ,

Langelier utiliza:
12

n
£ — (3.48)
1409 p"?
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Por las limitaciones introducidas, la alcalinidad en la férmula de Langelier,
ecuacion 3.43, es igual al contenido de los bicarbonatos; entonces: [Alc]=[HCO;];
y ademds, si se sustituyen por miligramos-equivalentes las concentraciones
molares, se puede escribir la ecuacién como:

pHs = 6.301 + pK; - pKps - log [Ca®'] - log [HCO;] + 2.5 pu'”? (3.49)

Esta ecuacion es la que se utiliza para determinar el pHs de Langelier y la
diferencia pK; - pK;s, esta tabulada para distintas temperaturas:

Tabla 3.5. Tabulacion de pK; - pK;, a diferentes temperaturas

Temperatura °C 0 10 20 30 40 50 60 70 80

pKo-pKes 2.60 | 2.33 | 2.09 | 1.80 | 1.71 | 1.58 | 1.41 | 1.27 | 1.15

La ecuaciéon de Langelier para el pH de saturacion (pHs), es la ecuacién que
expresa el estado de equilibrio del agua. Eso significa que si el agua esta en
equilibrio quimico, cumple con la ecuacion de Langelier y si no esta en equilibrio,
no se cumple y el pHs calculado de la ecuacion 3.47, es el pH que tendria el agua
si estuviera en equilibrio con el contenido de calcio y bicarbonato dados, sin
cambios en éstos y en la fuerza iénica. Un agua que no esta en equilibrio,
utilizando CaCO,, cambia las concentraciones de Ca® y HCO5, asi como la
fuerza idnica.

El equilibrio de solubilidad del CaCO, también se puede expresar mediante otros
parametros, si se toma en consideracién la siguiente ecuacion:

CaCO; + H,CO5 «— Ca* +2HCO5
cuya ecuacion de equilibrio sera:
[Ca®)[HCO5 I’/ [H2CO0; J= KosKi/Ky (3.50)
De aqui, se puede observar, que también se puede utilizar la concentracion del
H.CO; o del HCO3, en lugar de la concentracién de H® asociada a la solubilidad

de equilibrio. Ademas, la cantidad presente de CaCOQj; depositado no se puede
predecir solamente a partir de los datos de saturacion, también dependen de la
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concentracion de los iones que se consideran “ajenos” presentes en el cuerpo de
agua de estudio, principalmente cuando se trata de aguas residuales industriales,
hidrometalurgicas, etc.

3.3.3 Relacién de Indices de Langelier y la Correcién por Fuerza I6nica de
Mojmir Mach para la Determinacién Cuantitativa de la Agresividad de

las Aguasﬂ5

En este método se consideran también la aportacion de los iones denominados
“ajenos” a la fuerza idnica esta dada por la ecuacion siguiente:

n=%%xcz? (3.51)

la cual al desarrollarla, se obtiene:
p =2[Ca*+2[Cat?]+¥% [Cat'[+¥ [H'[+2[CO5% F2[An% FY4[AN [+ ¥[HCO; |+% [OH'] (3.52)
y si al multiplicarla por dos, queda:
2u = 4[Ca®*}+4[Cat?*}+[Cat']+[H']+4[CO:* [+4[An* J+[An" J+[HCO; J+[OH'] (3.53)

por otro lado, la ecuacion de electroneutralidad, ZCationes=XAniones, expresados
en equivalentes, desarrollada, genera la siguiente expresion:

0= 2[Ca**}+2[Cat*|+[Cat']+[H']-2[CO5* ]-2[An* ]-[An ]-[HCO5 J-[OH"] (3.54)

Si se suman estas dos Ultimas ecuaciones,3.53 y 3.54, miembro a miembro, y se
divide luego entre dos, se obtiene:

u =3[Ca*]+3[Cat®]+ [Cat']+[H']+[CO4* ]+[An*] (3.55)

Las aguas naturales, generalmente tienen un pH mayor de 4.5, esto permite
despreciar a H*, por lo tanto:

u =3[Ca*]+3[Cat®*]+ [Cat']+[COs* ]+[An* ] (3.56)
y representando a los iones “ajenos” como:

A = 3[Cat®']+ [Cat']+[An” ] (3.57)
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se tiene que la ecuacién se puede representar como:
p =3[Ca®]+[COs” J+A (3.58)

De la ecuacion 3.34, se despeja [CO;” ] y se obtiene:

1

[COs¥ )= —— (3.59)
[Ca*]

sustituyendo a [CO5>] en la ecuacion anterior:

1

p=3 [Ca¥]+ +A (3.60)

[Ca™]
obteniéndose una ecuacién de segundo grado, que se puede resolver:

(-A) £ (1 - A - 12K,,") "2
[Ca®] = (3.61)
6

sustituyendo en la ecuacion [COs* ][Ca*] = K,s' y multiplicando por la conjugada
del denominador se obtiene:

[CO) =% [ (u-A) - ((n-AY - 12K,)'?) (3.62)

Considerando que los iones ajenos no cambian sus concentraciones y que K,,s1
depende de p se puede decir que [CO37]= f(u)

En forma similar se pueden obtener las ecuaciones de todas las variables en
funcidn de la fortaleza iénica. Para simplificar la escritura de las ecuaciones de
las distintas variables, los grupos de los iones ajenos, producto de las
transformaciones matematicas, se expresan:

A = 3[Cat*]+[Cat']+[An”] (3.63)
C = 12[Cat*]+5[Cat']-4[An* ]-3[An’] (3.64)
D = 4[An* ]-1/2[Cat*]+3/2[An"] (3.65)
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por lo tanto se tiene:

[(0-A)+ ((n-AY-12K,s")"7)

[Ca*] = (3.61)
6
[CO* =% [ (n-A) - ((1-A)-12Ks) ") (3.62)
[HCOs] = 1/3 [ C - 2p + 4((n - A)? - 12K,.") 3 (3.66)
Ko' [ (- A)+ ((1- AP - 12Ke") " [ C - 201 + 4((n - A - 12K,5") )

[H] = (3.67)

18K,
Ka' [(n-A)+ ((1-A)- 12K )1 [ C - 2p + 4((n - A) - 12K,s)'A)

[H:COs] = (3.68)

54 K" K,s'

Con estas ecuaciones es posible calcular y dibujar la curva de equilibrio de un
agua, para cualquier sistema de coordenadas.

Debemos tener presente que para determinar el pH mediante potenciometria, la
ecuacion sera:

pH = 0.653 +pK; - pKps - log (i - A) -log (i - D) + 2.5¢ (3.69)

Las ecuaciones de las variables se simplifican si consideramos que el*pH es
menor de 8.3, entonces se tendra:

de la ecuacioén 3.57

[Ca*] = (1/3) (n- A) (3.70)
de la tabla 3.2
[CO*1=0 (3.71)
[HCO3] =2/3 (u - D) (3.72)
2K,' (u-A) (u-D)
[H] = (3.73)
9K,
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4K;' (u-A)(n-D)
[HzCOa] = (3.74)
27 Ky' Kps'

Una vez calculados las variables necesarias y con la aportacién de los iones
ajenos se pueden desarrollar las curvas de evolucién y de equilibrio.

Calculo de la Fuerza Iénica de Equilibrio.

Para calcular las p.q Se recomienda adoptar valores cercanos (un poco mayores)
que el valor de p.a calculado con el agua agresiva. Los valores de ppropuestos.,
deben encontrarse tan cerca uno del otro, que permita trazar una recta en ese
tramo (independientemente de la forma de la curva) sin incurrir en errores
apreciables.

Se entra a la grafica con el valor de '/,[ HCO5 ] + [ H,COs ] de Ia muestra en su
estado original, que al intersectarse la linea que representa este valor con la
curva, nos da peq, en el eje de ordenadas.

Para calcular las agresividades, segun el método de Fuerza idnica, se tendran las
siguientes ecuaciones:

o Agr= 1/3 (Heq-Hrea)
o Agr=[Ca’le -[ Ca*}rea
o Agr= 1/2[(HCO3)eq - (HCO3 )reat ]

El resultado de las tres ecuaciones deberan ser aproximadamente iguales.

Cuando Agr = 0 el agua se encuentra en equilibrio, pero si Agr > 0 entonces es
agresiva (puesto que hay menos Ca** o HCO5 de los necesarios para alcanzar el

Kes'):
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CAPITULO
CUATRO

COMPONENTES PRINCIPALES DE UN
CUERPO DE AGUA

Si bien es cierto que el agua estd compuesta por moléculas de H,O, un cuerpo
acuoso contiene ademas algunas otras especies, debido a que el agua disuelve
cierta cantidad de casi todos los sélidos o gases presentes en la atmdsfera con
los que se pone en contacto y los minerales que hay en los dos primeros
kilbmetros de la corteza terrestre, esto quiere decir que contiene una serie de
compuestos organicos e inorganicos los cuales daran paso a los diversos tipos de
sistemas acuaticos.

. - ,16,17
4.1 Materia organica 12,161 .

La materia organica esta constituida principalmente por: C, H, O, N, los cuales se
conocen como biogenéticos, es decir, engendradores de la vida.

La materia organica en el agua se presenta como organismo viviente, animal
o vegetal, como producto de la vida organica, en forma de albumina, urea,
tejidos, etc., disueltos o en suspension y también como residuo de la
descomposicion, incluyendo materia mineral en forma de sales de amonio,
nitratos o carbonatos.

El contenido de materia organica en las aguas subterraneas, generalmente, es

muy bajo, sobre todo si el agua corre por suelos arenosos que sirven de filtros a
estas aguas. En las aguas superficiales este contenido es generalmente grande.

60




Componentes principales de un cuerpo de agua.

Algunos residuales liquidos son soluciones muy concentradas de materia
organica, de origen vegetal o animal que se pudren en el suelo y son arrastrados
por el escurrimiento o se descomponen dentro de la propia fuente. Estas
sustancias no son nocivas para la salud, pero bajan la calidad del agua al afectar
sus propiedades organolépticas, es decir producen una coloracion amarillenta,
dan caracter acido al agua y si su concentracién es grande, producen un mal
olor caracteristico.

Las sustancias organicas mas peligrosas que se encuentran en las aguas son de
origen animal, producto de organismos muertos o de las excreciones humanas y
animal. Estas sustancias llegan al afluente arrastradas por el escurrimiento o por
vertimiento directo del residual. Los mantos subterraneos pueden contaminarse
por infiltracion de fugas en el alcantarillado o a partir de pozos negros excavados
dentro del manto o muy cerca de él, por construcciones de lagunas de
estabilizacion, lecho de secado u otro tratamiento similar, en lugares cercanos al
manto, favorecido por una mala filtracién del suelo.

Las sustancias orgdnicas sirven de alimento para los organismos acuaticos
inferiores y superiores. Algunas plantas toman como alimento los productos de
oxidacién surgidos de la actividad vital de los microbios. La materia muerta
consumida por la fauna y la flora acuatica, sirve para la construccioén de cuerpos
como fuente de energia vital. A su vez los organismos inferiores sirven de
alimento para los superiores. De esta manera la sustancia muerta se transforma
en materia viva siempre mas y mas organizada.

Determinacion de la Materia Organica.

Existen varios métodos o ensayos para determinar el contenido de materia
organica en las aguas residuales :

1. Determinacion de los sélidos volatiles.
2. Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).
3. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
4. Carbdn Organico Total (COT).

5. Demanda Total de Oxigeno (DTO).

6. Enzimas Deshidrogenosas .

Los principales métodos son la determinacion de la DBO y la DQO, los cuales se
describiran a continuacion;

61




Componentes principales de un cuerpo de agua.

A) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La prueba de la demanda quimica de oxigeno se usa para medir el contenido

de materia organica es aguas naturales y residuales15. Consiste en una
medida de control de la calidad del agua que corresponde a la cantidad del
oxigeno necesaria para oxidar la materia presente en el agua por medio
de un oxidante fuerte en medio acido, que conforme a la ley General del
Equilibrio Ecolégico y la Proteccién del Ambiente, antes de la descarga a un
cuerpo receptor debe ajustarse a los maximos permisibles contenidos en las
normas técnicas ecoldgicas y condiciones particulares de descargas fijadas
por la autoridad competente, y que se miden conforme a las normas oficiales

expedidas por la misma™ "’

Las relaciones aproximadas entre los distintos parametros de carbono y
oxigeno se presenlan en la tabla 4.1 estimados a partir de un grafico de

Eckenfelder y Ford . Los valores indicados en la tabla son valores medios
tipicos, las relacuones correctas para una agua residual determinada deben
ser evaluadas en cada caso, ya que dependen de su composiciéon quimica.
Asi los valores de la tabla 4.1 deben solamente utilizarse para estimaciones
aproximadas si no se dispone de datos concretos.

Tabla 4.1. Valores medios de los parametro referentes al oxigeno en aguas
residuales como porcentaje de la demanda teérica de oxigeno.

Demanda Teodrica de Oxigeno 100
DTO 92
DQO (normalizado) 83
DBO
Con nitrificacion 58
Eliminando la nitrificacién 52
DQO (método répido) 70

Para parametros tomando como referencia al carbono COT
representa un 95 % del carbono organico tedrico (COTe).

B) Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).
La demanda bioquimica de oxigeno se usa como una medida de la cantidad

de oxigeno requerido para la oxidacion de la materia organica
biodegradable presente en la muestra de agua y como resultado de la
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24,25,39,40

accién de oxidacién bioquimica aerobia La demanda de

. . . . 13
oxigeno de las aguas residuales es resultado de tres tipos de materiales

(1) materiales orgéanicos, utilizables como fuente de alimentacion por
organismos aerébicos;

(2) nitrégeno oxidable, derivado de la presencia de nitritos, amoniaco y en
general compuestos organicos nitrogenados que sirven como
alimentacion para bacterias especificas;

(3) compuestos quimicos reductores (ion ferroso, sulfitos, sulfuros, que se
oxidan por oxigeno disuelto).

El proceso de estabilizacion de la materia organica se desarrolla en dos

etapas. Durante la primera etapa, la mayor parte de la materia organica
. " . 15

carbonacea se desdobla, con produccién de CO, y humicos . En la segunda

etapa son atacadas las sustancias nitrogenadas en alta proporcion y se

produce ademas una cierta nitrificacion. La figura no. 4.1 muestra la forma de
la curva de DBO.

DBO
mg/l

—

(a)

12 8 24
Tiempo en dias

(a) Curva para la demanda (carbonizacién) y = L (1-10™)
(b) Curva por demanda combinada (carbonizacion mas nitrificacién)

Figura 4.1. Curva normal para oxidacion de materia orgénica.
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En la figura 4.115, se presentan las formas de las curvas y en ellas se
observan que con el aumento de la temperatura, aumenta la rapidez del
proceso y el grado de descomposicion. Al mismo tiempo, comienza mas
rapidamente la segunda etapa (nitrificacion).

Tedricamente, se requeriria un tiempo infinito para la oxidacion completa (por
medio bioldgico) de la materia organica pero para los fines practicos la
reaccion puede considerarse completa a los 20 dias. El método mas usado en
la actualidad es determinar la DBO a los 5 dias y a 20°C; eliminando la
influencia de la etapa de nitrificaciéon (en aguas residuales normales a esta
temperatura comienza aproximadamente a los 8 o 9 dias).

La cantidad de materia organica presente se puede determinar mediante la
cuantificacion del oxigeno disuelto, es decir, los microorganismos contenidos
en el agua consumen el oxigeno disuelto y este oxigeno consumido es
directamente proporcional a la materia organica oxidada.

4.2 Componentes Inorganicos.

4.2.1 Especies neutras.

Bioxido de carbono (CO;) &1%%2

El CO, es un componente normal de las aguas naturales. Las fuentes que
suministran CO; a las aguas son: la atmoésfera y oxidacion biolégica de materia
organica.

El bidxido de carbono puede entrar en las aguas superficiales por absorcién
desde la atmdsfera cuando su presion parcial en las aguas superficiales es menor
que la presion parcial del CO, en la atmoésfera (Ley de Henry). En caso contrario,
si la presion parcial de este componente en el agua excede a la de la atmoésfera,
el CO; escapard del liquido. Es decir que las aguas superficiales estan
constantemente absorbiendo y desprendiendo CO,, para mantenerse en equilibrio
con el de la atmosfera.

El CO; se presenta en forma de gas, no es combustible ni comburente, con el
agua reacciona como un acido de Lewis para formar el acido carbénico, el cual no
es posible aislar. A continuacion se presenta la reaccion acido-base:
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CO; +H,0 «— H,CO4

Esta ecuacion se encuentra fuertemente orientada hacia la izquierda y en
solucion se acepta que existe 99% de CO, y 1% de H,CO;, debido que la solucién
adquiere ciertas propiedades acidas. Basandose en esto, se usa a uno o al otro
entendiéndose que al nombrarlos se estd haciendo referencia a la suma: CO; +
H.COa.

4.2.2 Especies anibnicas.

e Bicarbonatos (HCOs) y Carbonatos (0032')22.

El ion carbonato es el componente alcalino principal de casi todas las fuentes
de agua, por lo general se encuentra en el intervalo de 5-5000 mg/l como
carbonato de calcio. También se genera a partir de la descomposicion del
acido carbénico en agua, generandose primeramente el bicarbonato y
posteriormente el carbonato. Este acido carbénico se produce en aguas que
contienen CO..

El control de la alcalinidad es importante en muchas aplicaciones industriales
debido a su importancia en el indice de estabilidad del carbonato de calcio

e Cloruros (cr )1#1541

El cloro como ion cloruro es uno de los principales aniones en las aguas
naturales y en las aguas negras. En concentraciones excesivas puede impartir
al agua un sabor salino. Si el contenido de cloruros del agua es grande, esto
se debe a depdsitos salinos subterraneos o a la contaminacién del suelo por
aguas residuales. El agua de los manantiales contiene normalmente hasta
unos 30 mg/l de cloruro. Las aguas muy contaminadas pueden tener sobre
1000 mg/l. Sin embargo un gran contenido de cloruros en el agua no siempre
indica contaminacion.

Por el sabor es posible reconocer el cloruro de sodio en el agua desde una
cantidad de 300 a 400 mg/l. Ademas del cloruro de sodio, suelen estar
presentes en el agua, algunas veces los cloruros de magnesio y potasio. Una
alta cantidad de cloruros, en especial en presencia de magnesio y con una
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dureza carbonatada pequefia actia sobre los metales y los corroe. La
corrosion aumenta con la temperatura y la presion.

Nitritos (NO; ) 1%41,

Los nitritos son sustancias muy inestables y si se presentan en las aguas
pueden tener uno de estos tres origenes, por:

1. Nitrificacién incompleta por falta de oxigeno, por lo general en este caso, el
aporte de materia organica es superior a la capacidad de mineralizacion del
suelo, o0 que las aguas tienen su fuente muy cerca del lugar donde se inicia
el proceso de nitrificacion con escasa oxigenacion.

2. Produccidén en exceso por desnitrificacion bajo la accidon de las bacterias
sobre los nitratos y ciertos gérmenes de naturaleza patégena. Por lo general
las aguas artesianas profundas son muy pobres en oxigeno y
frecuentemente por esta razén, no contiene nitratos sino nitritos y amoniaco.

3. Procedencia del suelo, originados por el uso de fertilizantes en proceso de
reduccién y que son arrastrados por las precipitaciones pluviales a los
mantos acuiferos.

Nitratos (NO3') 12’15'41.

El agua mineral suele contener desde unas decenas a unos miligramos de
nitrato por litro; sin embargo en terrenos poblados podemos encontrar decenas
y centenas de mg/l .También algunas aguas minero-medicinales contienen
mucho nitrato.

Por lo general, la materia organica de procedencia vegetal proporciona muy
pocos nitratos a las aguas y casi todos tienen su origen en la materia animal.
Ademas, se pueden originar por la descomposicion de la materia organica
antigua. Los nitratos son absorbidos por el suelo en cantidades insignificantes,
lo que hace que se puedan infiltrar hasta distancias muy largas del lugar de
origen. El agua puede agotar los nitratos de los yacimientos minerales.

La prueba de los nitratos se puede usar en ciertos casos para diagnosticar la

contaminacion del agua, con la prueba del amoniaco y de los nitritos. Es estos
casos es importante la determinacion cuantitativa de los nitratos. Sin embargo,
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la ausencia de amoniaco, de nitritos y de nitratos (estos ultimos pueden estar
presentes en trazas) en el agua, es un indice de su pureza, ya que se puede
concluir que el agua no estd contaminada por afluentes dudosos desde el
punto de vista higiénico.

En la actualidad conocer los compuestos de nitrdgeno que existen en las aguas
tiene una importancia considerable, principalmente en las aguas de
abastecimiento por su influencia en la practica de la desinfeccién. Si
controlamos la nitrificacion el costo de los tratamientos aerobios pueden
disminuirse. En tratamientos bioldgicos aerobios es importante la
determinacién del nitrégeno organico y amoniacal. Mientras que en los fangos
es el mejor factor para determinar su valor fertilizante. También el contenido de
nitrégeno influye en el crecimiento de las algas y en las formas reducidas al ser
oxidadas, afectan al oxigeno disuelto.

Fosfatos (HPO. y H,P0,) 154142

Las aguas que reciben aguas negras, crudas o depuradas, drenaje agricola y
ciertos desechos industriales, contienen normalmente concentraciones
apreciables de fosfatos. Ademas de esto, con frecuencia se agregan diversas
formas de fosfatos a las aguas domésticas o residuales de industrias ( como
por ejemplo cervecerias) y en ocasiones se identifican en una misma muestra
tanto ortofosfato como polifosfatos (fosfatos deshidratados molecularmente).

También se pueden combinar huellas de fosfatos con la materia organica,
aunque tales fosfatos muy rara vez exceden de unos cuantos decimos de
miligramos por litro. En sus varias formas también se pueden presentar en la
materia suspendida o en los sedimentos de las muestras.

Los analisis de fosfatos sirven fundamentalmente para el control de la
dosificacién de productos quimicos en los tratamientos o como medio
para mostrar que existe contaminacion.

Generalmente los fosfatos junto al amoniaco, nitritos y los cloruros se
encuentran en el agua. Solo excepcionalmente las aguas inofensivas contienen
fosfatos y estos proceden de la disolucién de las capas limpias del suelo. El

nivel critico para los fosfatos ha sido establecido alrededor de 0.01 mgll‘z.
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« Sulfatos (50,+) 121942

El agua de las precipitaciones disuelve durante el paso por el aire los
compuestos de azufre, que esencialmente en forma de bidxido y triéxido de
azufre han llegado al aire por medio del humo. En el aire que no esta
excepcionalmente contaminado, suele haber hasta 2 mg/m? de tribxido de
azufre; en el agua de la lluvia en la ciudad, mas o menos 20 mg/l. Sin embargo
en l2a vecindad de las fabricas quimicas se ha encontrado hasta 500 mg/l de
SO,".

El agua subterranea agota los sulfatos del suelo. Generalmente en el agua
subterranea se encuentra el sulfato de calcio. La mayor parte de estas aguas
contienen iones sulfatos hasta 70 mg/l, y a veces en cantidades mayores,
especialmente en las capas geologicas formadas por yeso y calcita. Ademas
del sulfato de calcio pasan al agua subterranea, con bastante frecuencia los
sulfatos de magnesio y de sodio. El contenido de ambos compuestos tienen
que ser bajos en agua potable, porque causan diarreas. En general, se
consideran aguas no aptas para beber, ni otros usos especificos, aquellas cuyo

contenido de sulfatos sea mayor de 250-300 mg/I 42.'

Hay aguas minero-medicinales que poseen una alta concentracion de sulfatos
y por eso se clasifican como aguas sulfatadas. Los sulfatos pueden ser de
origen mineral u organico. En este ultimo caso como resultado final de la
mineralizacion de los compuestos del azufre en el agua o en el suelo; no son
dafiinos y no son indicativos de la contaminacion del agua subterranea.

Las aguas subterrédneas con reaccion acida, al ponerse en contacto con los
yacimientos de los minerales de hierro adquieren el sulfato ferroso. Tales
aguas reciben el nombre de vitriolas . Si el nivel del agua subterranea oscila
en las capas que contiene pirita, puede producirse durante el descenso del

agua y en presencia del aire, la oxidacidén del sulfuro en sulfato férrico y en
acido sulfuarico.

FeS +70, + H,0O —> Fez(SO4)3 + H,S04

este acido sulfurico libre descompone los carbonatos formando sulfato de
calcio y liberando el bioxido de carbono. Sin embargo cuando hay poco
carbonato no se produce la reaccién, quedando acido sulfarico libre. Por un
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proceso similar puede pasar al agua el sulfato manganoso proveniente de
formaciones geologicas.

El agua superficial natural contiene, por regla general sélo sulfatos, los
otros compuestos del azufre solamente entran al cuerpo de agua por la
contaminacién debido a las aguas residuales. Las aguas residuales
contienen a menudo cantidades altas de sulfato y de acido sulfurico libre,
principalmente las aguas residuales de industrias como: las refinerias, las de
produccion de acido sulfurico, las de petréleo, etc.

Los sulfatos son importantes desde el punto de vista técnico, ya que
representan el componente principal del agua con dureza no carbonatada en
presencia de los cationes de calcio y magnesio principalmente. La dureza no
carbonatada de los sulfatos es incoveniente, ya que son en su mayoria
insolubles. Los sulfatos no atacan a los metales, sin embargo el acido sulfdrico
libre produce la corrosion de éstos y del hormigén. El limite considerado como
dafino es de 300 mg/l de SO,

4.2.3 Metales12’14'19'43v44,45,46

Es importante tener en cuenta las propiedades quimicas de un metal tales como
su estructura, relacion periédica, capacidad de coordinacion, etc., para el estudio
de sus mecanismos quimicos y su interaccion con las sustancias existentes en el

medio donde se encuentra43

4.2.3.1 Influencia de la estructura de un elemento metalico en su polaridad“.
Es importante considerar la estructura de los diferentes iones, por ejemplo:

1. El ion hidrégeno (H') es el tipico ion sin electrones externos el cual se
estabiliza en solucién mediante un proceso de solvatacion. Existen también los
iones con configuracion de gas noble (ns’np®) en su capa mas externa, excepto
para n=1, para la cual no existen orbitales p y la configuracién de capa inerte
es 1s’>. Este tipo de configuraciones son obtenidas por los elementos
representativos de los grupos IA (ns'), IIA (ns?) y lIIB (ns’np'), mediante la
pérdida completa de sus electrones en la capa de valencia. Elementos de los
grupos VIIB (ns’np®), VIB (ns’np*) y VB (ns’np’) a través de la adquisicion
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respectiva de 1, 2 y 3 electrones en sus capas mas externas, ver tabla 4.2 para
ejemplos.

2. Es importante también considerar iones con estructura de 18 electrones en su
Ultima capa, como son, los elementos postransicionales de los grupos IB ((n-
1)d"ns’), B ((n-1) d™ns?), WB (ns’np') y IVB (ns’np?) que poseen
configuracion de la dltima y pentitima capa de (n-1)s%(n-1)p%(n-1)d*°ns"?np>'?,
que al perder sus electrones de valencia forman iones de configuracion

ns’np°nd’®, ejemplos en la tabla 4.3.

Tabla 4.2. Ejemplos de iones con configuracién de gas noble.

M Al
4Cg” Sc™ Ti"
sr Y3 "
Ba” La” Ce’
Ra‘" Ac” Th*

Tabla 4.3 Ejemplos de configuracién de iones con 18 electrones en su Gltima capa.

emplo:

Cu’, Zn“’, Ga ", Ge

Ag’, Cd”, In®, Sn™ 4s°4p°4d”™
ng' 5515pb5d1u

3. Cuando los elementos que tienen una configuracion de la capa de valencia
ns’np* (donde x =1,2,3) pierden solo sus electrones p, se forman cationes con
configuracién ns®. Esto es posible solo cuando las energias de los electrones
ns y np difieren suficientemente como para presentar una ionizacién por pasos
durante la formacion del enlace quimico. En consecuencia, solo los elementos
postransicionales de los grupos B, IVB ZVB forman iones, como por ejemplo:
Ga', Gez; y As® para 4s% In*, Sn* y Sb™ para 55 y TI*, Pb* y Bi** para los
iones 6s°.

4. Los iones de los metales de transicion, que se forman al perderse los

electrones externos de la capa de valencia, pero sin ionizar a los electrones d,
presentan la configuracién de la capa externa ns’np°nd* ( x= 1 a 9), estos son
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clasificados como iones d, debido a las similitudes entre ellos. Por ejemplo:
Ti**, Cr**, Cr*, Co®, Fe*, Cu®, etc.

5. Existen iones denominados poliatomicos en el que un elemento en
combinacién con otro, con electronegatividad alta como el oxigeno, fluor y
cloro, mediante la formacién de enlaces covalentes pueden reducir su propia
electronegatividad y la carga formal y formar un gran nimero de oxoaniones,
tioaniones, oxocationes, halocomplejos, etc., por lo general forman faciimente
compuestos de coordinacion, como por ejemplo: [Cu(NHs).*, [Mn(H20)e]*",
[Fe(H.0)e]™, etc.

Las configuraciones de cationes donde existe presencia de electrones d, como en
los casos 3, 4 y 5 principalmente, son iones con nubes electronicas deformables
por los campos eléctricos de otras especies, es decir, se comportan como iones
de esferas “blandas”. El caso contrario lo presentan los iones de configuracion de
8 electrones (caso 1), donde, se consideran esferas “duras”, ya que no se
deforman facilmente.

Una caracteristica importante de los elementos del bloque d, de los periodos 4, 5
y 6 de la tabla periddica, la energia de los orbitales y la configuracion electrénica
resultan en una extensa variedad de estados de oxidacion.

Los electrones de los orbitales s, p o d, pueden estar acoplados o no acoplados.
Los niveles de energia de los orbitales d son alterados por el campo eléctrico de
los pares electrénicos donadores en los ligandos. Basicamente, los cinco orbitales
electrénicos d de los metales centrales son divididos dentro de dos orbitales de
alta energia denominados eg y tres orbitales de baja energia denominados t.g,

. , . . . 45
separados por un intervalo de energia Ao, cuando interaccionan los ligandos

Si un ligando es “débil", A, es pequeiia; para ligando “fuertes”, A, es grande. El
resultado del juego de orbitales electronicos en un complejo octaedrico de un
metal con 4, 5, 6 o 7 electrones en el orbital d puede tener predominantemente
pares de electrones en este orbital, conociéndosele entonces como un complejo
de bajo espin (campo alto); y si presenta varios electrones desapareados,
entonces sera un complejo de alto espin (campo débil). La estabilidad resultante
de un comlejo ML, 1abil o inerte, es una consecuencia directa de un interaccion
débil o fuerte del orbital d del metal de transicién con los orbitales de los ligandos.

La fuerza relativa de ligandos con respecto a la energia de orbitales d divididos,
Ao es conocida como la “serie espectroquimica” de Irving-Williams:

71




Componentes principales de un cuerpo de agua.

F'<H,0 <SCN <NH;<NO;<CN =CO
(Ao pequenio) (Ao alto)

Las series de transicion estan cruzadas, la configuracion d° del Mn?* representa
relativamente una tendencia débil hacia el enlace covalente, el Zn* es el que
cierra las series. En general, el caracter covalente de enlaces tiende a
incrementar de izquierda a derecha para la transicion de los metales.

e Calcio

El calcio presenta un sélo estado de oxidacién de +2, y un radio ionico de
0.97 A. De entre las sales que genera se encuentra el CaCQOs3, que es al que se
le atribuye la dureza de los cuerpos de agua natural. Esta presente en muchos
minerales, sobre todo en la piedra caliza. Los depositos de piedra caliza son,
con frecuencia, residuo de fosiles de pequefios organismos acuaticos. El calcio
es uno de los factores principales para determinar el indice de estabilidad.

e Magnesio

Al igual que el metal anterior, el magnesio presenta un estado de oxidacion
Unico de +2, con un radio i6nico de 0.65 A. Debido a su tamario el i6n metalico
de este metal, forma complejos con mayor facilidad ya que es mas polarizante
que el Ca2+ por tener un radio mas pequeno, asimismo la solubilidad de las
sales de este metal con los iones cloruro, carbonato y sulfato es mayor que
para las sales generadas con el ion calcio. La dureza de magnesio de un agua
es por lo general, aproximadamente una tercera parte de la dureza total. El
magnesio es un componente primordial de muchos minerales, como la
dolomita, magnesita y muchas variedades de arcilla.

e Hierro

Presenta preferentemente dos estados de oxidacién 2+ (reductor) y 3+ (el mas
estable), aunque también llega a presentar el estado de oxidacién +6 el cual es
fuertemente oxidante, por lo que es muy inestable. La presencia de un electrén
en cada uno de los cinco orbitales d en el ion Fe* y de un electron en séio
cuatro de los orbitales d en el ion Fe**, explica la facil oxidacion del Fe? al
Fe*. Estos iones presentan coloracién la cual esta asociada a su orbital d
incompleto y a la naturaleza de los ligandos que circundan al ion. El hierro se
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encuentra en la mayor parte de las rocas igneas y en los minerales arcillosos.
En ausencia de oxigeno, el hierro es bastante soluble en estado reducido, sin
embargo, cuando se oxida es casi completamente insoluble.

Manganeso

El manganeso exhibe varios estados de oxidacion importantes: +7 (fuertemente
oxidante), +6, +4, +3 y +2 (el mas estable). Las sales de carbonato y fosfato de
manganeso (1) son insolubles. También el Mn(OH), precipita. Esta presente en
muchos suelos, sedimentos y ademas en las rocas metamorficas. En el agua
libre de oxigeno, se disuelve facilmente en estado manganoso (Mn%). En el
estado oxidado, el manganeso es bastante insoluble. Los materiales organicos
pueden quelatar al manganeso al igual que lo hacen con el hierro. Debido a
que el manganeso se acumula en los sedimentos, es comun encontrar niveles
altos de manganeso en las aguas profundas, mientras que puede no
evidenciarse en las superficiales.

Cobre

El cobre exhibe dos estados de oxidacién: +2 y +1, el primero es el mas estable
y el segundo solamente es estable en solucion acuosa si forma parte de un ion
complejo estable. Puede estar presente en el agua por el contacto de ésta con
minerales que lo contienen o con desechos minerales en la produccion de
cobre, sin embargo, es mas probable que sea un producto de corrosion de la
tuberias y de amalgamas de cobre o por haberse agregado deliberadamente,
como sulfato de cobre, al depdsito de agua para el control de algas.

Cinc

Presenta un solo estado de oxidacién: +2, debido a que presenta el orbital d
lleno. Tiene un radio ionico de 0.74 A. Su comportamiento quimico se asemeja
al del magnesio en estado sdlido y al calcio en solucién, aunque con una
solubilidad considerablemente menor en las aguas naturales con un pH neutro
y que tengan de bicarbonato. El cinc puede estar presente en el agua debido a
las descargas de desechos de las operaciones metal-mecanicas o a la
corrosion de tuberias de acero galvanizado.

73




Componentes principales de un cuerpo de agua.
e Sodio

El ion sodio presenta un radio iénico de 0.95 A, forma sales solubles en agua
con muchos aniones, aunque ciertos complejos en los minerales no lo son. La
principal sal que se produce es NaCl, aunque también se produce la sal de
NaNO,. Este metal no es considerado toxico, ya que su concentracion no esta
limitada por lo Estandares Federales de Agua Potable, sin embargo, al ser
consumido en grandes proporciones, sobre todo como NaCl, genera problemas
digestivos en los seres vivos.

e Potasio

Como metal, es mas reactivo que el anterior, y las sales que genera son mas
solubles que las generadas por el sodio. Tiene la tendencia a formar
polihaluros graduaimente mas estables, como el K'ly. El radio ionico que
presenta el K' tiene un valor de 1.33 A. No es considerado como un metal
toxico, aunque en concentraciones altas, puede generar alteraciones en los
organismos vivos. El potasio esta relacionado estrechamente con el sodio,
tanto que rara vez se analiza como un componente separado en los analisis de
agua. su ocurrencia es menor en la naturaleza y por esta razén se encuentra
en concentraciones mas bajas que el sodio.

e Cadmio

El cadmio exhibe un estado de oxidacion de +2; las soluciones acuosas de sus
sales contienen iones [Cd(H,0)4*" y son incoloros a causa de que sus capas
de electrones d estan completamente llenas, esto es, los iones cadmio son no
transicionales. El 6xido de cadmio por lo general se obtiene como soélido café
aunque se han obtenido especimenes que varian de amarillo hasta negro.

El cadmio presenta una solubilidad limitada como Cd*, poco soluble, puede
precipitarse como carbonato o eliminarse mediante intercambio catidnico, esta
restringido en las fuentes de agua potable a un maximo de 0.01 mg/l. La
toxicidad del cadmio esta asociada con la inhibicion de los sistemas
enzimaticos, ya que interfiere fuertemente con las metaloproteinas,
metaloenzimas, metaloaminas y fosfolipidos.
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e Plomo

El plomo con una estructura de valencia de 6s6p? presenta un radio ionico de
1.2 A en estado de oxidacion (ll) y 0.84 A en estado de oxidacion (IV), tiende a
formar compuestos divalentes debido a que sus dos electrones s son mas
inertes por el efecto del par inerte. El estado de oxidacion mas estable del
plomo es (I1), forma iones complejos como el [PbClg]*, [Pb(OH)e]*.

Los limites de plomo en el agua potable se han establecido como de 0.05 mg/I,
lo cual se logra faciimente mediante una buena filtracién. En las aguas de
desecho, en donde el plomo puede estar acomplejado con materia organica,
puede hallarse solubilizado y se puede requerir de la oxidacién de materia
organica para lograr la eliminacion total del plomo.
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CAPITULO
CINCO

ESPECIACION QUIMICA

El estudio del comportamiento de cuerpos acuosos contaminados es dificil debido
a la gran variedad de interacciones que se lleva a cabo entre las especies
quimicas presentes y la materia organica, por tal motivo es necesario un estudio
especifico de cada cuerpo de agua.

Lo mas importante que distingue a los metales pesados de otros contaminantes
téxicos es el hecho de no ser biodegradables y que una vez que entran al
ambiente, su potencial téxico es controlado en gran extensién por su forma
fisicoquimica. La determinacion de las diferentes especies es de gran importancia
para estimar la disponibilidad y toxicidad en los organismos presentes en un
cuerpo de agua. La toxicidad de un metal hacia un organismo en particular
dependera de muchos factores, tales como: edad, area de contacto y estructura
poblacional del organismo y concentraciones iénicas del metal.

Actualmente los investigadores“"w’49’50’51 se han centrado en los estudios de
Especiacion Quimica para entender la toxicidad, la bioacumulacion, la
biodisponibilidad y el transporte de un elemento en particular. Cuando se quiere
conocer la biodisponibilidad de un metal toxico, el medir concentraciones totales
del mismo no informa como es dicha biodisponibilidad.

La especiacién quimica se puede definir como una metodologia en forma
sistematica para determinar a las sustancias en sus diferentes formas

. . . . 51
fisicoquimicas en un medio
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La especiacion quimica es una técnica mediante la cual es posible diferenciar las
formas de un metal dentro de una matriz compleja como lo es un cuerpo de agua
natural. Se pueden conocer las especies involucradas en los procesos, es decir,
la especiacién quimica nos proporciona informacion acerca de la naturaleza y
propiedades de las posibles especies quimicas en las cuales un elemento se
puede encontrar e incluso de su movilidad en el cuerpo de agua.

La especiacion metalica en agua tiene por objeto determinar sistematicamente a
los metales en sus diferentes formas fisicoquimicas tanto disueltos, como

. . . . 52 L. -
asociados a la materia en suspension o a los sedimentos ; también auxilia en el
entendimiento de la toxicidad, la bioacumulacién, la biodisponibilidad y el
transporte o movilidad de los metales en el medio cuando cambia algun
parametro fisicoquimico como pH, temperatura, conductividad, etc., con el objeto
de identificar las especies que son el origen de los efectos nocivos para la vida
acuatica. |

. . . 53,54
Los elementos en sistemas de agua natural estan presentes en varias formas

quimicas, como son:. iones, pares idnicos, complejos organicos 0 inorganicos y
asociados a coloides o particulas suspendidas. Las interacciones entre los
elementos disueltos y los componentes del sistema acuatico, incluyendo la biota,

sedimentos y coloides estan influenciados por las formas que presentan estos
metales disueltos, figura 5.1.

Una gran parte de los metales disueltos en medio acuoso en condiciones
fisicoquimicas normales, son adsorbidos rapidamente por particulas; sin embargo
los metales una vez fijados en los sélidos pueden adquirir movilidad, cuando las
condiciones fisicoquimicas como temperatura, conductividad, pH, etc., sufren
alguna modificacion.

De lo anterior se desprende que para estudiar el comportamiento de las especies
disueltas en un cuerpo de agua, no solamente se deben determinar las
cantidades totales de metal, sino también la forma en que se encuentra unido a
los diferentes compuestos organicos e inorganicos.

Sin embargo, algunas formas especificas de los metales pesados son

potencialmente mas toxicas y tienden a ser mas peligrosas para la biota de un
cuerpo de agua. Generalmente los elementos no esenciales para la vida, como el
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plomo y el cadmio son usualmente mas .toxicos que los elementosssesssenciales
como el cobre y el cinc, aunque en exceso todos pueden ser dafinos ~ .

IMETAL® [« | ACOMPLEJAMIENTO |— [ORGANICOS |

! —

ADSORCION COMPLEJO ADSORCION
METAL-ORGANICO

METAL

ORG.

ORGANICO ADSORCION

ORG.

PRECIPITACION O
COPRECIPITACION

ORG-MET.

ORG. 1 MET-ORG.

Figura 5.1. Diferentes formas para el transporte de metales pesados en un cuerpo de agua.

La especiacion de un elemento es la determinacion de las formas
fisicoquimicas individuales de ese elemento que juntas forman la
concentracion total en una muestra. Es ahora bien sabido que las medidas de
especiacion son necesarias para el estudio de la toxicidad de los metales para los
organismos acuaticos y para entender el transporte del metal en rios y estuarios,
no nos da informacién sobre su interaccion con sedimentos o particulas

suspendidas57

Los metales pesados en sistemas acuosos pueden presentarse como complejos
organicos e inorganicos de diferentes tamafios, o pueden estar asociados con

. . . 48
materiales particulares de naturaleza heterogénea. Stumm y Brauner  han
descrito diversas formas en las cuales puede estar presente un metal, tabla 5.1.
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58 .
Florence57' , considera para los metales pesados en aguas naturales las formas
acuosas siguientes:

- metales adsorbidos a particulas (retenidos en poro 0.45 um)
- iones libres hidratados

- complejos inorganicos simples

- complejos organicos simples

- complejos inorganicos estables

- complejos organicos estables

- absorbidos por coloides inorganicos

- absorbidos por coloides organico-inorganicos.

Tabla 5.1 Clasificacion por su tamaiio de las formas en que puede estar presente
un metal en un sistema acuosa, segin Stumm y Brauner.

Complejos metalicos inorganicos
Complejos metélicos con pequefias moléculas

organicas
lones metélicos libres
Coloidal Metales asociados con organicos 0.8 - 400 nm
Coloides de 0xido de hierro
Sélidos suspendidos | Metales enlazados a carbonatos > 400 nm

Metales adsorbidos o enlazados a oxohidroxos de
hierro y manganeso

Especies metalicas acomplejadas inorganicamente

Metales adsorbidos o contenidos en las redes de
arcilla, arena y cieno.

Aunque la concentracion de un metal disuelto puede ser similar en dos sistemas
acuaticos las formas quimicas de ese metal pueden ser muy diferentes. Se dice

“disuelto”, al metal que pasa a través del filtro de 0.45 pm47_ La mayoria de

las particulas coloidales se incluyen en esa fraccion “filtrable”, que es mejor

término que disuelto, pero esto no es definitivo ya que habra que especificar el
tamano del filtro.

La determinacion de formas quimicas o fisicas es de gran importancia no

solamente para conocer el comportamiento geoquimico de los elementos
metalicos en aguas naturales sino también para estimar la disponibilidad y futura
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toxicidad en los organismos. Sin embargo es muy dificil determinar directamente
las especies quimicas.

En afos recientes se han desarrollado algunos modelos de especiacion
. . 5253,59,60,61 . . .
quimica 2,53,59,60,6 , sin embargo, cada uno de ellos estan orientados a evaluar

las especies de un cuerpo de agua particular, que no se puede utilizar tal cual en
otro cuerpo de agua, debido a la gran variedad de interacciones que se llevan a
cabo entre los iones metalicos presentes con aniones inorganicos y materia
orgénica, por tal motivo es necesario un estudio especifico de cada cuerpo de

agua, por ejemplo el modelo de especiacion empleado por Batley y Florence62
para agua de mar, figura 5.2.

Muestra de agua de
mar

Filtracion
0.45 pm
[ 1
[ Materiainsoluble | I~ Materia soluble |
L ]
Especies electroquimicamente Especies comiplejas electroquimi-
activas detectadas por ASV camente activas detectadas por ASV
[ [ [ [
Especies labiles Especies labiles Especies Especies
apH=4.8 en resina Chelex acomplejadas a acomplejadas
detectadas por pH=4.8 labiles a resina
ASV Chelex
L |
Material irradiado Material irradiado Especies Especies acom-
por UV por UV + labil a acomplejadas plejadas irradiadas
la resina Chelex irradiadas por UV por UV + ldbiles ala
resina Chelex

Figura §.2. Esquema de especiacién utilizado por Batley y Florence para agua de mar.

Los esquemas quimicos de especiacién son mas faciles de ser estandarizados y
pueden dar informacién sobre las diversas formas quimicas presentes en el agua.
Esta informacion puede ayudar a identificar una fuente de contaminacion. Si la

toxicidad relativa de estas formas es conocida, se puede hacer una prediccién
acerca de su toxicidad global.
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Los problemas de contaminacién por metales y acidos, son manifestaciones de
disturbios acido-base en el sentido mas general. Las consecuencias bioldgicas de
la contaminacidon metalica dependen del resultado de la especiacién quimica, la
cual es una funcion de la clase y cantidad de bases de Lewis, del estado redox y
del pH de un ambiente particular.

Se consideran cuatro factores importantes presentes en los ambientes acuaticos y
terrestres que afectan la solubilidad, la movilidad y biodisponibilidad de los

. . . 63
metales asociados a las particulas de los sedimentos

a) Disminucion del pH localmente proveniente de efluentes mineros y de la lluvia
acida.

b) Cambio en las condiciones redox.

c) El aumento de la presencia de agentes acomplejantes naturales y sintéticos
que puedan formar complejos solubles, algunos muy estables con los metales
traza, que de otra manera serian adsorbidos por los materiales sélidos.

d) El aumento de la concentracién salina, efecto de la competencia de los sitios
de adsorcion de los soélidos y la formacién de los cloruros complejos formados
con metales pesados.

La especiacion de metales traza en aguas esta basado en el uso de dos
diferentes técnicas:

1. Modelamiento en funcién de datos experimentale561. Consiste en determinar la
concentracion de las especies metalicas en muestras de agua por via
experimental, es dificil debido a las bajas concentraciones de los metales, por
lo que se debe de trabajar con equipo altamente sofisticado y preciso como es
el espectrofotdmetro de absorcién atémica por horno de grafito o mediante el
técnicas voltamperométricas.

2. Modelacién en funcién de datos teéricos'". En este método se determina la
especiacion mediante el uso de informacion ya publicada, junto con
concentraciones conocidas de iones y solidos suspendidos en el agua, con los
cuales se pueden determinar las concentraciones en equilibrio de varias
especies. El mayor obstaculo para el uso exitoso de este método es la falta de
datos termodinamicos confiables. EI modelamiento por computadora es tan

poderoso y bueno, siempre y cuando se le alimente con la informacion
adecuada.
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5.1 Modelamiento experimental.

Para poder determinar, experimentalmente, las diferentes especies metalicas que
se forman en el medio acuoso, se debe de tomar en consideracion sus
caracteristicas fisicoquimicas. Existen diversos métodos para determinarlas:

1) Resinas de intercambio iénico.

Este método es uno de las mas utilizado, debido a que da informacion acerca
de la biodisponibilidad del metal, figura 5.351. El intercambio iénico consiste en

el intercambio reversible de iones entre un medio sélido y una solucién. Para
ser efectivos, los intercambiadores de iones solidos deben:
i) contener sus propios iones,

i) ser insolubles en agua y

iii) proporcionar suficiente espacio en su estructura porosa para que los iones
pasen libremente al interior y hacia el exterior del sélido.

Dlgestin N__Metaltotal__]
Filtracién
0.4 ym

! !

Metales
insolubles

Metales solubles

] Digestion ,

Metales solubles
totales

|
I I

Metales labiles a Resina en

ASV (muy labiles) columna
!

Moderadamente labil a Resina en lote
ASV
I Digestion
|_Poco labil a ASV_| | Inerte ]

Figura 5.3. Esquema de especiacién para muestras acuosas.
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Existen diversas resinas tanto anidnicas como catiénicas que pueden ser

utilizadas para la determinacion de las especies, tabla 5.219’30. Los
cambiadores catidnicos tienen una estructura cargada negativamente, pero sus
poros contienen cationes que mantienen su electroneutralidad. Los
cambiadores anidnicos poseen las cargas eléctricas exactamente opuestas.
Estas resinas actuan esencialmente como un sélo ion, de gran tamano,
cargado multiplemente en el cual se encuentran miles de atomos ligados en
una red tridimensional. La carga de la red se neutraliza por pequefios iones de
carga opuesta dentro de ella, en donde se mantiene por cargas electrostaticas
sin estar ligados a la matriz de intercambio idnico. En esta forma, son capaces
de intercambiar su lugar con los iones de una solucién. La carga de la matriz
esta asociada a los grupos funcionales.

Tabla 5.2. Capacidad de intercambio para resinas de intercambio sintéticas.

ac. sulfénico Exceso de acido

Acido fuerte, H" y Na

(-SOaH) fuerte o NaCl Dowex 50
Acido débil, H" y Na’ ac. carboxllico | Acido o NaCl Amberlite IRC-50
(-COOH) Chelex-100

esing: Afercarmbl jhfone
ion amonio Exceso de base Amberlite IRA-400

Base fuerte, OH
cuaternario fuerte Dowex 1,2
(-RsN") Rexyn 201
Base débil, OH grupo amina Na2CO3 Amberlite IR-45
{(-RH.N") Dowex 3

‘Dentro de la solucién y del medio de intercambio iénico lo que se debe de
mantener es la electroneutralidad y no el nimero de iones en el cambiador.

Esta es la técnica que se usd para la determinacién experimental de las
concentraciones de las diferentes especies para las muestras provenientes de
la presa “José Antonio Alzate”.

2) Técnicas para la medida de metales asociados a compuestos organicos.
Existen varios métodos, por los cuales se puede determinar la cantidad de

metales asociados a compuestos organicos en cuerpos de agua natural. Estos
métodos pueden ser quimicos o fisicos:
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L . 57,64,65,66
a) Irradiacién ultravioleta .

La descomposicién de compuestos organicos en aguas naturales puede
llevarse a cabo por radiacion ultravioleta. Por este método se puede
determinar la cantidad de metales asociados a coloides organicos en aguas
naturales.

b) Oxidacién por acidos concentradossz'65’67’58.

El total de la materia organica puede ser completamente oxidada al
agregarsele acidos concentrados seguido de un calentamiento, lo cual libera
todos los metales pesados.

N . - ... 66
c) Descomposicion de materia organica por ozondlisis

Esta técnica aunque destruye la materia organica, permitiendo la medicion
de la concentracion de los metales pesados, presenta el inconveniente de
modificar la concentracion de dichos metales.

3) Diferenciacion de las especies metalicas por tamano de particula.

Otra forma de determinar las especies presentes en fase disuelta, es en base a
su tamafio o peso molecular. Los procesos mas utilizados en especiacion son:

a) Centrifugaciénsg’m.

Existen dos parametros que determinan la separacion de las particulas, los
cuales son el tiempo y la velocidad de centrifugacién, sin embargo también
se debe de considerar la densidad de la solucién. Esta técnica fue utilizada

por Benes y Steines69 (1975) obteniendo separacion de particulas de hasta
190 nm centrifugando una muestra a 3000 rpm por media hora.

b) Didlisis’ 7273,

Este metodo permite la separacion de los diferentes grupos de especies en
base al tamafio de particula. Varios autores han trabajado con este proceso,
disminuyendo el tiempo requerido para llegar al equilibrio.
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c) Filtraci6n48'66’74.

En este proceso se recomienda utilizar una serie de filtros comenzando por
uno que tenga un poro grande, terminando con el de 0.45 um, esto es
debido a si se utiliza solo el de 0.45 um la filtracion se hace muy lenta
debido a la presencia de coloides, figura 5.4.

d) UItrafiItraci6n66’72’75’76.

En este proceso, al igual que en el anterior, figura 5.5 se utilizan
membranas, con tamafio de poro muy pequeiio (hasta 0.015 pm) sin
embargo, existen varios problemas que lo hacen un proceso poco utilizado.
Los principales problemas son:

i) caro,

ii) se contaminan, tanto las membranas como el equipo muy facilmente,

iii) la filtracion es sumamente lenta y

iv) debido al gradiente de concentracion de las membranas pueden darse
cambios en la concentracion de metales asociados a coloides y por lo
tanto cambiar la fortaleza idnica.

Muestras
de afua
Filtracién
12
Material total Material total no Filtracién
filtrable filtrable 1 um
Especies labiles por ASV, Filtracién Filtracién Filtracién
irradiadas por UV y labiles 0.4 pum 0.08 um - 0.015 um
al Chelex
Especies totales
Total labiles a ASVy al Total
Chelex

Figura 5.4. Esquema de Laxen y Harrison para aguas de estuarios y costas.
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Existen algunas otras técnicas mas sofisticadas, pero menos estudiadas como

... . 17,78,79 . 80,81 . L
son: catalisis ' , radiotrazadores , etc. Sin embargo de todas las técnicas
presentadas la mas conveniente es la técnica de resina de intercambio cationico.

5.1.1 Técnica de intercambio catiénico.

En la determinacién de las especies metalicas, las resinas utilizadas son las
cationicas, ya que como su nombre lo indica, existe un intercambio de cationes en

ellas. Este método estd basado en el intercambio catiénico19’3°, en donde la
resina mediante los grupos funcionales que contiene, puede sufrir la siguiente
reaccion:

nRsz-H‘. + Mn+ - (Rsz)nM + nH+

en donde R; representa la resina y Gy el grupo funcional contenido en ella.

Filtracién
12 um
l |
l Total filtrable | | Total no filtrable |
Total ASV Filtracién Filtracién Filtracién Wrafiltracion:
irradiadas por UV, 0.4 pm 0.8 um 0.015 um '
labiles a Chelex
' | | |
Total Total labiles a Total
ASVy a Chelex

Figura 5.5. Esquema de separacién fisica de Laxen y Harrison (1981a).

Los intercambiadores catiénicos se pueden dividir en dos: fuertemente acidos,
aquellos que tienen grupos derivados del &cido sulfénico (-SOsH); y los
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débilmente &cidos, que tienen grupos acidos carboxilicos (-CO.H). Los primeros
son semejantes al acido sulfurico, por lo tanto se ionizan completamente y los
segundos solo se ionizan parcialmente. Los protones de estos grupos pueden
intercambiarse con otros cationes:

nR.SOsH" + M™ — (R.SO3).M + nH"
nR,CO;H" + M™ — (R,CO2):M + nH"

El intercambiador i6nico tiene una capacidad limitada para almacenar iones
llamada capacidad de intercambio, ésta en una resina se puede decir que es el
namero total de equivalentes por unidad de volumen o por unidad de peso de la
resina.

La capacidad de intercambio de resinas catiénicas acidas débiles depende del
pH, funcionan excelente en un intervalo de pH entre 5 y 14, a valores de pH mas
bajos no se produce el intercambio debido a que la resina retiene fuertemente a
los protones; mientras que las resinas acidas fuertes pueden emplearse en todo
el intervalo de pH, esto es, de 1 a 14.

Existen algunos factores que influyen en los valores de intercambio, o
- 30
selectividad, los cuales son

a) En concentraciones acuosas bajas, a mayor carga del ion, mayor afinidad
presentara hacia la resina.

b) En iones de la misma carga, a concentraciones acuosas bajas, mientras mas
pequeno sea el ion hidratado, mayor afinidad tendra hacia la resina.

c) A concentraciones acuosas elevadas la selectividad de la resina se modifica,
obteniéndose el comportamiento contrario al presentado en el inciso (a).

Algunos 6rdenes de afinidad caracteristicos en resinas sintéticas, para grupos de
iones son:

Li*<H" < Na'<K'= NH" <Rb'< Cs* < Ag"
Na*< Ca® < La* < Th*
Cs'<Ag’ <TI'
Be* < Mn* < Mg® = Zn? < Co* < Cu? < Cd* < Ni** < Ca®* < Sr** < Pb* < Ba**
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Una de las resinas que mejor responden a la especiacion en intercambio
catiénica, es la resina Chelex 100. Esta resina tiene la ventaja de poderse trabajar
muy facilmente ademas de que casi no contiene impurezas.

La Resina Chelex 100 presenta una red de estireno, conteniendo grupos
funcionales iminodiacetato, ‘OOC-CH,-NH-CH,-COO’, para efectuar el
intercambio catiénico. Tiene una capacidad nominal total de 2 meq/ gramo seco.
Esta resina la fabrica la Dow Chemical Company y la vende en su forma sodica.

La resina Chelex-100 permite trabajar con iones metalicos libres y metales
débilmente acomplejados. El grupo quelato iminodiacetato (imda) es un buen

acomplejante de los metales pesados ' Estos en su forma iénica son
fuertemente acomplejados por los atomos de nitrégeno y oxigeno del grupo imda,
debido al pequefio diametro de poro que presenta esta resina (1.5 a 3 mm),
también, debido a la estabilidad que presenta el grupo imda, los metales
débilmente acomplejados pueden disociarse y asociarse preferentemente con
ella. La forma i6nica del metal retenida por la resina es la mas facilmente
biodisponible, mientras que las particulas coloidales, son potencialmente
disponibles y solo participan en la solubilizacién y transporte del metal.

. . 84 . .
Figura y McDuffie ", proponen que la causa de la incompleta retencion por parte
de la resina hacia algunos metales traza en aguas naturales, se debe a la lenta
disociacion de los complejos metalicos en solucion.

Se han probado dos formas de trabajar con esta resina para la determinacién de
concentraciones de metales pesados en aguas naturales:

a) Resina en columna. Los iones metalicos son arrastrados por la muestra de
agua que desciende a través de la columna de resina a una velocidad de flujo

de entre 1y 2 mllminas’ss. Este método presenta un serio inconveniente,
debido a que la columna de resina se bloquea, en la parte superior, después
de un cierto intervalo de tiempo. Al reaccionar la resina con los metales
pesados, sus particulas incrementan su tamario, no permitiendo el paso de la
corriente de agua o el contacto de la resina con las formas idnicas presentes
en el agua.

b) Técnica en lote. Esta técnica se caracteriza por los grandes tiempos de
contacto que son requeridos (16-24 horas) los cuales son utilizados para
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establecer el completo equilibrio de laresina y la muestra87’88. Este método ha
sido criticado, en el sentido de que en el transcurso del tiempo, los equilibrios
quimicos pueden desplazarse, por lo tanto las especies acomplejadas pueden
sufrir cambio, sobre todo aquellas donde los quelatos son suficientemente

labiles ya que estos pueden ser desplazados89

La resina puede ser utilizada en su forma sédica, pero debido a que se cambian
las condiciones de pH por su uso, se estudiaron algunas otras de sus
presentaciones, como son la caicica y la proténica. La forma proténica de la
resina, también cambia las condiciones de pH de la muestra. La forma calcica,
mantiene estables las condiciones de pH en la muestra y permite llevar a cabo el

pe s . .. 90
analisis sobre un amplio intervalo de valores de pH. Por lo cual, la forma calcica
. . . 8 . . 83
de la resina Chelex-100 es ahora preferida sobre la forma sédica 7 y protonica

El uso de la resina Chelex-100 es una técnica flexible, la cual permite obtener la
concentracion de iones metalicos en un amplio intervalo de pH. La determinacién,
ya sea por el uso de la resina en el analisis de muestras ya sea en columna o en
lote, es una técnica rapida, barata y no facilmente se contamina, lo cual facilita su
manejo.

En los esquemas de especiacion, figuras 5.2 a 5.5 se puede observar que existen
principalmente dos fracciones, la fraccion electroquimicamente disponible, o labil
medida por ASV y la no Iabil o inerte. En la primera, se incluyen iones metalicos
libres asi como algunos metales débilmente acomplejados. En la segunda, se
tiene a las especies metélicas enlazadas, las cuales son asociadas con una gran
variedad de materiales coloidales organicos e inorganicos.

Ademas de la técnica de especiacion es necesario utilizar técnicas de analisis
muy sensibles para la adecuada determinacion de las diferentes formas
fisicoquimicas de los metales presentes en una muestra de agua. Algunas
técnicas son particularmente apropiadas para los estudios de especiacién, como
son para la determinacion de iones metalicos libres, electrodos selectivos o la
voltamperometria de redisolucion anddica. También se puede utilizar la técnica de
espectrofotometria de absorcion atomica ya sea por flama o por horno de grafito,

debido a las concentraciones que se tienen (10° a 10"° M) de los metales
pesados.

89




Especiacién Quimica

a) Electrodos selectivosm’ss’m. En esta técnica, la respuesta solamente proviene

de la actividad de los iones metalicos libres (hidratados), donde se pueden
determinar concentraciones de metales de hasta 10° M, sin embargo no es
recomendable utilizarla cuando se tiene muestras de agua con altos contenidos
-de materia organica, ya que se presentan interferencia por los agentes

acomplejantes

b) Voitamperometria de redisolucion anddica 57'58. La mas usada en este tipo de

estudios es la de pulso diferencial por su alta sensibilidad, con un limite de
deteccion de cerca de 10° M, para la determinaciéon directa de metales
pesados en aguas naturales. Esta técnica analitica tiene una capacidad
intrinseca para los estudios de especiacion, debido a que en ellos se
distinguen dos fracciones: la disponible electroquimicamente -labil-, la cual

- ‘e . . 93

puede ser téxica, y la enlazada o fraccion electroquimicamente inerte”™ ", la cual

es menos apropiada para demostrar las propiedades toxicas.

c) Espectrofotometria de absorcion atomica por horno de grafito72’89’94’95. No es
una técnica selectiva, sin embargo si es una técnica muy sensible y disponible
para la medicion de concentraciones de metales totales. Esta técnica puede
ser utilizada en conjunto con un proceso previo de separacion, para dar
informacién acerca de una especie o un grupo de especies metalicas.

Otra técnica que puede ser utilizada para la determinacion de la concentracion de

. . 96 . .
las especies es la fluorescencia de rayos X, sin embargo en ésta, los metales
disueltos tienen que co-precipitarse antes del analisis.

5.2 Modelamiento en funcion de datos teoricos.

Si bien es cierto que es necesario conocer las concentraciones experimentales de
cada especie de cada metal, muchas veces es imposible debido a problemas
tecnicos. Existe otro método para determinar las especies metélicas presentes en
un cuerpo de agua y sus concentraciones, el cual esta basado en datos tedricos,

pero como ya se menciond, también presenta algunos problemas, como es la falta
de datos termodinamicos.
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La especiacion y el comportamiento de un metal en el medio ambiente natural, su
accién bioguimica como nutriente toxico y la eficiencia en el control de procesos
se deben entender en base a la estructura electronica del metal en forma
coordinada, es decir, que reaccione con bases Lewis (modelo acido-base de
Lewis), las reacciones de transferencia electronica y las reacciones de radicales
libres. Desde un punto de vista general, en todas las reacciones quimicas las
moléculas y los iones tienden a aprovechar la estabilidad de los electrones de
valencia. Para entender los equilibrios que se establecen en un medio acuoso, se
deben de estudiar: las reacciones acido-base y las condiciones de equilibrio

5.2.1 Teorias acido-base.

En reacciones de coordinacion, es decir, aquellos que involucran acidos y bases
de Lewis implican que los pares de electrones son donados por las bases a los
acidos de Lewis:

A+ B «— AB

El comportamiento acido-base de Bronsted en agua, la formacion de complejos
metal-ligando en solucidn y en reacciones heterogéneas:

H*+B «— HB'
M+L «—> ML

son reacciones acido-base de Lewis. En procesos redox, los electrones son
completamente transferidos entre pares redox:

Ox; + Red; «— Red; + Ox;

La importancia de las estabilidades de los metales y de los ligandos depende en
parte de la suavidad o de la dureza, para ello es preciso analizar el modelo acido-

base de Pearson97
5.2.1.1 Modelo acido-base de Pearson.

El concepto de acidos y bases duros y suaves puede ser empleado para explicar

y predecir reacciones quimicas, asi como las estabilidades de compuestos e
jones complejos.
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9
Acidos y Bases Duras y Suaves de Pearson (ABDSP)®7+2%:2%:100

Pearson ha propuesto una clasificacién diferente de acidos y bases cualitativa,
pero es Util porque correlaciona y explica muchas observaciones:

- Acido Duro.- Es aquel que se une a bases que se enlazan fuertemente al H'. El
acido duro sera: de tamano pequero, de carga positiva alta y sus
electrones de valencia seran dificiles de distorsionar o separar.

- Base Dura.- Es aquel que se une facilmente al H'. El &tomo donante es dificil de
polarizar y de alta electronegatividad, es dificil de oxidar y esta
asociada con orbitales completos, de baja energia.

- Acido suave.- Es aquel que se une fuertemente a bases altamente polarizables.
El acido suave tendra: un atomo aceptor de gran tamafio, con
carga positiva o cero, varios electrones de valencia facilmente
donables.

- Base suave.- Es el que se une fuertemente al CH;Hg" y tiene un atomo donante,
facilmente oxidable y asociado a orbitales vacios de baja energia.

Clasificacion de los acidos y bases en suaves y duras.

Es posible clasificar cualquier acido o base como duro o suave mediante su
tendencia hacia un reactivo duro o suave segun el comportamiento del equilibrio.
Los términos duros y suaves son relativos y no existe una clara linea divisoria
entre ellos. Esto se ilustra parciaimente mediante una tercera categoria
“‘intermedia” en acidos y bases, tablas 5.3 y 5.4. Pero aun dentro de un grupo de
entidades duras o suaves, no todas tendran una dureza o suavidad equivalente.

Para predecir el caracter duro o suave se pueden dar las siguientes
reglas 8,100,101

1. Para aceptores de configuracion electrénica idéntica, un aumento en la carga
significa fortalecer las propiedades suaves, debido a la capacidad de polarizar
a la base, si el descenso que acompania la polarizacion del aceptor no es muy
grande. El numero de electrones d en el metal es importante para juzgar si es
duro o suave. Asi tenemos que en la serie de Irving Williams el incremento de
suavidad depende del tamario del radio.
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Ca* <Mg®* Mn®* <Fe® <Co® <Ni** <Cu® <zn®

>
g

disminuye el radio
(aumenta la capacidad de polarizar al ligando)

2. Los grupos que transfieren carga al atomo central aumentaran el caracter
suave de ese atomo, ya que una transferencia de carga de ese tipo es
equivalente a una reduccién en el estado de valencia. Asi, mientras mas
polarizable es el donante, mas pronunciado es el caracter suave del aceptor.

Tabla 5.3. Clasificacion de los acidos en duros, intermedios y suaves.

U, . (Rb’, Cs’)
Be* Be CH’) 'Mg®*, Ca®, S (Ba®") o
sc®. La®, Ce* Gd*, Lu®, Th“ u* uo®, put

Ti** '2e% HE* vO?, Cr®* Cr+, Mo®, o" an* Mn” Fe*, co*
BFs, BCI5, B(OR)s, AP AI(CH3)3, AICIs, AlHs, Ga ,In*

CO,, RCO*, NC*, si*, Sn‘* CHsSn®, (CHs)Sn?"

N*, RPO,', ROPOz ,As

S0, RSO,*, ROSO?

crP* 1%

HX (moléculas con enlaces de hidrégeno)

[}
Rh"’ |3‘ Ru™, Osz‘
B(CHa)s. GaHs
RaC CeHs sn?, Pb?
NO*, Sb> Bl"

Co(CN)s , Pd**, Pt Pt

Cu*, Ag', Au", Cd%, Hg', Hg?", CHaHg

BH3, Ga(CHs)a, GaCls, GaBrs, Gals, TI*, TI(CHa)s

CH,, carbenos

Aceptores pi, tnmtrobenceno cloroanilina, quinonas, tetracianoetileno, etc
HO', RO" RS , RSe*, Te*, RTe"

Bra, Br lz, ICN etc

o, Cl, Br, I, N, RO, ROy

M? (dtomos metdlicos) y metales voluminosos

3. Un ligando (base) suave combina alta polarizacion, con orbitales d vacios en la
capa mas externa. Mientras mas disponibles sean estos orbitales d, mas suave
es el ligando.
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Tabla 5.4. Clasificacion de las bases en duras, intermedias y suaves.

NHa, RNH2, NaH4

H.0, OH", 0%, ROH, RO", RO
CHsCOO'", COs%, NOs, POs>, CIO
F (CI) A

CoHsNH, CsHsN, Ng, N2
NO2, SOs%
Br

H
R, C2H4, CeHs, CN', RNC, CO
SCN’, R3P, (RO)sP, RaAs

r

4. El disolvente puede tener un gran efecto sobre las propiedades duras y suaves.
Solutos duros tenderan a disolverse en disolventes duros y viceversa. Asi el
agua es un disolvente duro, pero los disolventes que no contienen hidrogeno
acido para formacién del enlace de hidrégeno son generalmente suaves.

La coordinacién de ligandos muy suaves con un aceptor suave, puede
convertirlo en un aceptor duro en relacion con otro ligando, dado que no se le
quedan electrones d para coordinar con otros ligandos suaves.

5.2.1.2 Estabilidad de los complejos metalicos.

Para conocer las tendencias en la estabilidad de los complejos metalicos, una de
las primeras correlaciones fue la de las serie de estabilidad de Irving-Williams.
Para un ligando determinado, la estabilidad de los complejos, con iones metalicos
en estado de oxidacién ll, lleva el siguiente orden: '

Ba® < Sr** < Ca* < Mg®, Mn® < Fe®* < Co® < N* < Cu* < Zn*

Este orden esta relacionado con la disminucion en el radio idnico. Los ligandos y
los iones metalicos se clasifican como pertenecientes, segun Ahrland, Chatt y

. 102 . .
Davies ", al tipo (a) y (b) de acuerdo a sus preferencias para enlazarse. Los
iones metalicos del tipo (a) incluyen a los iones de metales alcalinos,
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cationes (a) o duros, forman complejos mas fuertes con los donadores de
electrones del segundo periodo: N, Oy F.

Para los metales (a), la extrema preferencia de donar, en orden de decrecimiento
de estabilidad, es:
F>O0>N=zCI>Br>1>3S

y para ligandos diferentes, con el mismo atomo donador, el orden de incremento
de estabilidad es conforme el incremento de la basicidad de los ligandos, asi para
donadores de oxigeno se tiene:

OH > fenolatos > carboxilatos
C032- > NOs-
y PO43- >> 3042- >>ClO4

Para los cationes (b) o “suaves’, la preferencia de afinidad para donar es:

I1>Br>Cl>>F
Se>S>>0
As>P>>N

Turner, Whitfield y Dickon104 aplican Alog K = log Kuy - log Kuz, donde Y y Z son
los ligandos que compiten para enlazarse al metal M, como medida del caracter
de la clase (b). Como resultado, clasifican a los iones metalicos acuosos como
(a), (), (b) o (b'), donde (a') indica la tendencia de unirse a (a) y (b’) indica la
tendencia de unirse a (b’). También se han identificado a (a’) y (b’) como un
donador intermedio.

Para un donador “suave” dado, la preferencia de afinidad usualmente observada
de las series tipicas entre los cationes (b) o “suaves” reflejan la fuerza relativa del
enlace covalente, mientras que para los cationes (a), las afinidades son
claramente relacionadas hacia el enlace i6nico o electrovalente, caracterizado por
el potencial ibnico (z/r). En términos termodinamicos o energéticos, las
contribuciones relativas son reflejadas en la entalpia y entropia de reaccién,
respectivamente. Esto es, para la estabilidad de formacion de complejos acuosos:

-RT In K= AG® = AH°-TAS®
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En términos de aceptores de metales 1)() 5'propiedades de ligandos donadores, la

estabilidad de un acido-base de Lewis , es decir, M+L = ML, esta relacionado
con el radio idnico, carga, polaridad, diferencias de electronegatividad de M y de
L, potenciales de ionizacion, afinidades electrénicas, calores de solvatacion de
iones de la fase gaseosa, reduccidon de metales y oxidacion de ligandos en
soluciéon. Estas propiedades no son independientes, y no se espera que las
correlaciones que se obtengan sean siempre sencillas. Sin embargo la
clasificacion de metales en aceptores suaves o (b), duros o (a) e intermedios o
(a', b'), sobre las bases de propiedades atémicas, es bastante aceptable.

Las figuras 5.6, 5.7 y 5.8106 muestran la clasificacion de cationes metalicos
divalentes en términos de (z/r) y algunas caracteristicas como son: segunda
ionizacion en fase gaseosa del atomo metalico, su electronegatividad, el promedio
del segundo potencial de ionizacién y el calor de solvatacion de M** ).

El parametro (z/r) es escogido para reflejar la fuerza de enlace i6nico, mientras
que en el eje de las abcisas se utilizan varios parametros con el fin de obtener la
fuerza del enlace covalente.

Williams y Halew7 han determinado, haciendo consideraciones semejantes a las
propuestas anteriormente, la siguiente secuencia de metales divalentes de (a) a
(b):

(a) Be > Mg > Ca, Ba, Sr> Sn>Pb > Zn > Cd > Hg (b)
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Figura 5.6. Plano de z/r contra los potenciales de la segunda ionizaci6n para cationes M?*
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Figura 5.8. Plano de z/r contra el promedio del segundo potencial de ionizacién
y calores de solvatacién de M?*

Para donadores de electrones, un intento por clasificar las bases en duras y
suaves se muestra en la figura 5.9, para ligandos univalentes, usando la
propiedad atémica (z/r) y la polaridad molar de la base. De estas figuras se puede

determinar que la dureza y suavidad no son absolutas.
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H*, &cido duro.
La reaccidn central en agua acido duro-base dura, es:

H* + OH < HOH .

El H" al reaccionar con OH™ no genera un compuesto duro-dur097, ya que como la
reaccion es altamente exotérmica (AH<<0) el H® es considerado, en este caso
como un &cido intermedio, sin embargo en solucién acuosa, el proton es
extremadamente fuerte y generalmente duro con afinidad para bases en agua,
exhibiéndose preferentemente fuerte para las bases duras:

H > CH;O > OH > O, > CO5% > CN > NH; > HS

El H* es considerado como el conductor del equilibrio &cido-base, pH = -log [H"],
sobre todo en la quimica del agua. El modelo de acidos y bases suaves y duras
realmente se basa en un principio simple: la “afinidad entre un proton y un ion
metalico (acido de Lewis)” compitiendo por una base Lewis. Dos reacciones de
competencia de acido-base ejemplifican la preferencia de H'* por la base dura y
del ion CH3Hg", considerado un &cido de Pearson suave, para la base suave:

H" + CH3HgOH « H,0 + CHsHg", logK=6.3

H* + CHsHgS © HS- + CH3Hg", logK=-8.4
En las reacciones redox con formacién de complejos, el H® juega también un
papel importante porque estas reacciones son usualmente mecanismos de

formacion de complejos acido-base de Lewis en los que existe transferencia de
electrones en las reacciones.

A continuacidén se enuncian algunas teorias para explicar la preferencia de los
. . 101
acidos duros por las bases duras y de los acidos suaves por las bases suaves

1. Teoria del enlace idnico y del enlace covalente.
Establece que la existencia de un enlace entre una base dura y un acido duro

genera un caracter predominantemente ionico y si los participantes son un
acido y una base suaves, entonces el enlace predominante es el covalente.
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2. El enlace n de Chatt.

Los acidos suaves que contienen electrones en orbitales d externos permiten
que exista una retrodonacion, esto es, el ligando dona un par de electrones al
acido, pero el éste, debido a la existencia de electrones en los orbitales d,
también puede donar a los ligandos un par de electrones. Por lo que se puede
considerar que las bases suaves son aceptores de electrones y la mayoria de
los acidos suaves son los re-donantes para formacion del enlace .

En base a esto ultimo, se puede decir que:

- Acido suave sera el metal de un compuesto de coordinacién aceptor de pares
de electrones de los ligandos, que posteriormente se transforma en un
donador por retrodonacion n de electrones en los orbitales d.

- Base suave es el ligando donador de electrones al acido suave para formar el
enlace o y posteriormente se transforma en aceptor de electrones

provenientes del acido, formandose el enlace .

- Acido duro es un compuesto de coordinacion con caracteristicas contrarias al
acido suave.

- Base dura sera el atomo donador en el complejo.

5.2.2 Condiciones de equilibrios'?’mg'110

Todos los iones complejos son inestables en menor o mayor grado y pueden
disociarse en formas caracteristicas para dar los iones o moléculas de las cuales
ellos fueron formados. Para la ecuacion

Complejo «<» Metal + Ligandos

la expresién de la ecuacion de equilibrio queda:

K = [metal]{ligando] / [complejo]
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El valor de la constante de equilibrio, K, es una medida de la inestabilidad del ion:
para un ion complejo que es muy estable y se disocia muy poco el valor de la
constante serd& muy pequefio, por el contrario, el ion complejo que es
relativamente inestable y se disocia en alto grado tendra un valor relativamente
grande de K.

La formacion de iones complejos ofrece un método para controlar la
concentracion de un ion metalico en solucién. Asi, un ion metalico puede estar
impedido para precipitar o tomar parte en una reaccién, por formacion de un
ion complejo y disminucion de la concentracién del metal.

La gran mayoria de las reacciones en solucién acuosa implican combinaciones
simples y directas de un anion con un cation. Como una regla general, siempre
que dos electrolitos estan presentes en solucién, pueden interactuar: el ion
positivo de un electrolito puede combinarse con el ion negativo del otro electrolito,
siendo generando un compuesto cuando el producto formado es insoluble, o si
sélo esta débilmente ionizado. La férmula quimica del compuesto estara
determinada por la cargas de los iones combinados.

Algunos compuestos son solubles en agua, mientras otros no lo son; sin embargo,
aun las sales mas insolubles son, en pequefo grado, solubles en agua. A la
constante relacionada con el equilibrio de la disociacion de una sal en el agua, se
le denomina, como se indico en el capitulo 3, constante de solubilidad:

Kps = K[sal], = [Cat™][An™]

Solamente se formara un precipitado cuando el producto iénico de una sal sea
mayor que la constante del producto de solubilidad.

Mediante las siguientes reglas es posible determinar la separaciéon de algunos
. . .. 28,229,111
iones de otros, cuanto estan presentes en solucion™ """

1.- Todas las sales de los metales alcalinos son solubles.

2.- Todas las sales de amonio son solubles.

3.- Todas las sales que contienen NO5', ClIO5, ClO4, y C2H50; son solubles.

4.- Todos los cloruros, bromuros y ioduros son solubles excepto los de Ag®, Pb®

y Hg®". El PbCl, es ligeramente soluble.
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5.- Todos los sulfatos son solubles excepto los de Pb*, Sr** y Ba®™; los de Ag" y
Ca** son ligeramente solubles.

6.- Todos los éxidos metalicos, excepto los de los metales alcalinos y ca*, s’y
Ba* son insolubles.

7.- Todos los hidroxidos son insolubles, excepto los de los metales alcalinos, Ba®*
y Sr**. El Ca(OH), es poco soluble.

8.- Todos los carbonatos, fosfatos, sulfuros y sulfitos son insolubles, excepto los
de NH,' y de los metales alcalinos.

o ) . . 109,110,111
y las siguientes son para la formacién de algunos iones complejos

1.- Los cationes de los elementos de transicion tienen una fuerte tendencia por
formar iones complejos.

2.- Los metales alcalinos y alcalinotérreos forman pocos iones complejos.

3.- Todos los cationes forman complejos estables con los iones CI” en solucién,
siempre y cuando la concentracion de CI” sea alta.

5.2.2.1 Efecto del pH en el equilibrio'%"10%112113

La solubilidad de muchas sustancias depende del pH de la solucion.
Considerando el equilibrio de solubilidad para la siguiente reaccion,

MA o M + AZ Kps = [M*'][A%]
y como
H.A o 2H + AT KiKo=[H'TA%)/[H:A]

se puede determinar que el equilibrio se desplaza hacia la derecha al aumentar la
concentracion del ion hidrégeno, esto es, al disminuir el pH de la solucion, debido
a que se establece una competencia por el anion quelatante con el ion hidrégeno.
También al afiadir iones OH’, con lo que aumenta el pH, se desplaza el equilibrio
hacia la izquierda, por lo que disminuye la solubilidad del compuesto.

Para ver el efecto cuantitativo del pH en la solubilidad del producto, MA, se debe
determinar primero el pH de una disolucién saturada de MA. Se escribe
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K =[M*][A*]/[MA] (5.1)
Conociendo los equilibrios y el pH que se establecen con la ecuacién anterior
puede calcularse la concentracion de M?* libre en varias condiciones de solucion.

Si A representa la concentracion total de formas del anién no acomplejadas, se
tiene:

[AI=[A™ X+ HA™ 4 [HA™ (5.2)

donde m es el estado de oxidacion mas estable y m-x cubre toda la gama de
estados que puede tener A a diferentes pH's.

Teniendo ademas todas las ecuaciones de disociacién protonica del complejo:

[H'][HmA"] [H'][Hm2A]
Ka; = Ka, = etc.
[HmA] [HmtA']
se tiene:
[A] 1 [H'] [H'F [H'P
= =1+ + + + ...
[A™] o Kam Kam-1Kam Kam-2Kam-1Kam

en donde a es la fraccion de las especies totales del complejo que existen como
A™ o sea,
A" = o[A] (5.3)

Para una reaccion general acido-base, HA «& H' + A", suponiendo que no hay
interaccién del producto en otro sistema, y sabiendo que [HA] = auaC, [A'] = aaC
y ana + aa = 1, la ecuacion anterior se reduce a:

[HA]/[A]=1a=1+[H"]/K

obteniendo el menos logaritmo de la anterior expresion y despejando, se tendra
una ecuacion de la forma:

pK = pH + log oual(1-0tua)
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Con esta variable, a, se puede construir un diagrama en funcién del pH, el cual se
denomina diagrama de distribucion. Este diagrama es muy util, ya que conociendo
la concentracion total de una especie, se puede calcular la concentracion de cada
una de las formas que presenta en el sistema a analizar. Un ejemplo de estos
diagramas se muestra en la figura 5.11. Este tipo de diagramas proporcionan
amplia informacion, con bastante precision.

Carbonato

log C

1 R L L

Figura 5.11. Diagrama de distribucién para el sistema H,COa;.

. . . . ,112,114,115
5.2.2.2 Obtencion de concentraciones de iones complejosm 121 .

La evaluacién de la concentracion del ligando (anién) libre es independiente de la
naturaleza y concentracion del metal.

Por otro lado, considerando un ion metalico divalente, M*, en agua, en presencia
de varios ligandos (A, B’, etc.) se tendran las siguientes ecuaciones de formacién
de complejos:

M* +mA" — MA,™

M* +nB" - MB,"?
y sus ecuaciones en el equilibrio estan dadas por:
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donde § es la constante de formacién o estabilidad del complejo.

Haciendo un balance de masa para el metal M* en funcién de las ecuaciones
anteriores, se tendra para el metal total (My):

My = [M*]+ [MAL"™P] + [MB," 2] + ... (5.4)
Mr= [M*]+(1+BulA]™ + BB "+ ...) (5.5)

Como se vio en la ecuacién 5.3, [A']" = aa™ [A]™, por lo tanto, [B']" = as"[B]",
sustituyendo estas ecuaciones en la ecuacion 5.5, se tiene:

Mr = [M*]+ (1 + Bmaa™ [A]™ + Bros[B]" + ... ) (5.6)
En muchos casos, se pueden hacer las siguientes consideraciones:
a) Si 1>> Broa™ [A]™, Bacs"[B]", ..., entonces M** es la especie dominante.
b) Si Bmoa™ [A]™ >> 1, Baats"[B]", ..., entonces MA,™?" es la especie dominante y
asi sucesivamente.
La metodologia a seguir para calcular los complejos de metales puede ser:
1) Listar todas las especies consideradas.
2) Calcular las concentraciones de ligando libre.
3) Calcular cada uno de los términos de la ecuacién 5.6 y determinar cuales son

los términos significativos.
4) Obtener la distribucion de los metales.
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CAPITULO
SEIS

METODOLOGIA ANALITICA

6.1 Metodologia de Muestreo en la Presa José Antonio Alzate.

La recoleccion de muestras de agua naturales (lagos, rios, presas, etc.) es un
proceso muy importante y dificil. Aun en aguas superficiales, para el analisis de
trazas de metales, se corre el peligro de contaminarlas si no se tiene el suficiente
cuidado; el riesgo de esto con muestras a mayor profundidad es mayor, a menos

que el paso inicial sea dado correctamente, de lo contrario se perderian horas de
trabajo1 16,117,118

Si se desea analizar todos los componentes disueltos en las aguas,
probablemente se encontrarian todos los elementos de la tabla periddica,
variando las proporciones de estos de acuerdo al origen e historia de cada agua.
Antes de darse a la tarea del andlisis de los elementos en sus diferentes formas
en el agua (disueltos o no), se tiene que plantear la estrategia que nos garantice
cualitativamente y que represente lo mas fielmente posible a la fuente de donde
proviene la muestra.

La estrategia a seguir consiste en dar solucién a los siguientes puntos:

1. Definir él o los elementos que se van analizar.

2. Establecer limites probables de la concentracion esperada de cada uno de
ellos.

3. Muestrear segun él o los elementos a analizar.

4. Tratar la muestra segun él o los elementos a analizar.

5. Analizar el elemento conforme al método mas idoneo.
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6.1.1 Caracteristicas mas Relevantes de los Muestreos.

La toma de muestras es uno de los pasos fundamentales en el proceso de
analisis, debido a que en esta etapa se pueden introducir errores muy serios que
afectaran la precision de los resultados finales, es por eso que se deben realizar
todos los esfuerzos posibles para conservar las caracteristicas originales de la
muestra y asi lograr altos indices de confiabilidad y validez en los resultados.

Existen diferentes tipos de agua segun de donde provengan: rios, lagos, potable,

lodos, desechos industriales, mares, etc.11 . Para caracterizar el tipo de agua de
algun sitio es necesario establecer estrategias tanto para el muestreo como del
analisis quimico a seguir. Para ello se debe desarrollar un programa de monitoreo
analitico considerando

O Los objetivos.

® La obtencién de muestras representativas.

© Las posibles fuentes de variacidon durante el muestreo tales como: fiujo, etapa
del proceso, concentracion, caracteristicas fisicas, localizacion, profundidad.

También es importante tener en cuenta, dependiendo del tipo de agua y del sitio:

La descarga residual.

La entrada de corriente tributarias
Salida de canal.

Presa, represa, mar o sitio de descarga.
Caida o cascadas.

Zonas cubiertas de lirio.

(o) -~

En la toma de muestras para el analisis de metales los recipientes deberan ser,

de preferencia de polipropileno120’1 1 y estar perfectamente limpios. Cuando se
van a hacer determinaciones del orden de ppm, cualquier pequefia cantidad de
polvo, aceite, 6xido de hierro y otras sustancia pueden alterar los resultados.

En el muestreo se deben usar recipiente limpios como se indicé anteriormente y
ser enjuagados varias veces antes de llenarlos con el agua que de la cual se va a

1221 . . .
tomar la muestra 22, 23. Dependiendo del numero de elementos a determinar y

de las concentraciones esperadas, los volimenes de muestra pueden variar,
tomandose generaimente un litro.
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6.1.2 Conservacion de las Muestras.

Las aguas naturales y tratadas, asi como las residuales, originadas por los
desechos industriales y domésticos, son sistemas en constante evolucion; al
tomar una muestra de éstos y tratar de conservarla, resulta practicamente
imposible alcanzar la estabilidad completa de cada uno de los constituyentes, ya
que los cambios quimicos continian inevitablemente en la muestra que ha sido

reco|ectada1 23. Lo Unico que se puede lograr es retardar éstos cambios a traves
de técnicas de preservacion. Una vez que la muestra ha sido recolectada de la
fuente, los cambios que se efectian en ella son quimicos o bioldgicos. Al sacar
una muestra de la fuente y colocarla en un medio cerrado, cambian las
condiciones de: temperatura, presion y pH, lo que origina que se rompa el
equilibrio en que se encontraba en relacion a la atmoésfera y con el medio que la
rodeaba, cambiando asi sus propiedades fisicas y quimicas. Los cationes
sensibles a estos cambios pueden precipitar como hidroxidos o formar complejos
con otros elementos generados por el cambio; si las nuevas condiciones son
oxidantes o reductoras, los cationes y aniones pueden cambiar de estado de
oxidacion®®. Otros pueden disolverse o volatilizarse con el transcurso del tiempo.

. .. 123 . .
Los métodos de preservacion de muestras son relativamente limitados y
pretenden generalmente:

1. Retardar la accién biolégica.
2. Retardar la hidrélisis de los compuestos quimicos y complejos.
3. Reducir la volatilizacién de los constituyentes.

Los métodos de preservacion se limitan generalmente al control del pH, adicion

. . L2 .. 123 _ -
quimica, refrigeracion y congelacion . En la tabla 6.1 se dan las condiciones

recomendadas por la agencia de proteccion del medio ambiente (EPA)122 de

E.U.A. para conservacion de algunos elementos de interés en las muestras.

T—

6.1.3 Pruebas de Campo en la Presa José Antonio Alzate en el Estado de
México.

Se disefo el siguiente plan experimental para las campanas de muestreo en la
Presa “José Antonio Alzate”.

& Primeramente se realiz6 un estudio fisico de la presa, para determinar las
zonas de muestreo, dependientes de la morfologia de la misma y la corriente
del rio Lerma. De aqui se obtuvo que se podia evaluar el comportamiento de la
presa mediante seis zonas, las cuales se indican en la figura 6.1.
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Sitio A. Entrada del rio Lerma a la presa
Sitio B. Derrotero del rio.

Sitio C. Parte media de la presa.

Sitio D. Zona de transicion.

Sitio E. Zona de agua pluvial.

Sitio F. Cortina de la presa.

Figura 6.1. Mapa de la Presa José Antonio Alzate
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Tabla 6.1. Recomendaciones de la EPA para conservacién y envasado de muestras.

Arsénico HNOsapH <2 6 meses
Cloruros No requiere 7 dlias
Refrigerar a 4°C
Dureza HNOsapH <2 7 dias
*Filtrar en el lugar y conservar con:
Metales totales HNOj a pH <2 6 meses
Metales en material en *Fitrar en el lugar 6 meses
suspencién
Mercurio disuelto HNOsapH <2 38 dias en vidrio
13 dias en plastico
Mercurio total HNOsapH <2 38 dias en vidrio
13 dias en pléastico
Selenio HNOs;apH <2 6 meses
Sulfatos Refrigérese a 4° C 7 dias

* Filtrado a través de una membrana de 0.45 micras.

También se determiné con este examen, la profundidad en la que se iba a
tomar a la muestra. Esta seleccién se efectué considerando la maxima altura
del agua en la presa, tomando como base la época, temperatura ambiente, sol,
viento, actividades de riego, siembra, etc.

Posteriormente se realizd un trabajo de campo para efectuar mediciones fisicas
en la presa, las cuales fueron:

pH
Temperatura
Conductividad
O, disuelto
Turbiedad

* % # * *

Este trabajo se realizd a diferentes horas, con el fin de determinar cual seria el
mejor horario de muestreo para la recoleccion de las muestras para los
estudios posteriores, en funcion de la mayor concentracién de oxigeno disuelto,
ya que es el parametro que indica las condiciones de mayor actividad quimica
y biolégica, y a diferentes profundidades de la columna de agua: 20 cm, 50 cm
y fondo (cuidando de no revolver el sedimento).

Finalmente y tomando en cuenta los resultados del trabajo de campo anterior,
se realizé en una nueva campana de muestreo la recoleccién de muestras para
los siguientes analisis:
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Demanda Bioquimica de Oxigeno y Demanda Quimica de Oxigeno
Alcalinidad y Dureza

Aniones (fosfatos, sulfatos, nitratos, nitritos, cloruros, cianuros y sulfuros)
Metales disueltos totales y metales totales

Especiacién.

* R ¥ X ¥

Las muestras recolectadas para DBO y DQO, alcalinidad, dureza y aniones
después de recolectadas, se mantuvieron a temperaturas bajas -en hielo-, hasta
su tratamiento. Para las muestras destinadas a la medicion de metales pesados
totales se les agregd 1 ml de &cido nitrico por litro de muestra, grado “ultrapuro”,
ademas de mantenerlas a temperaturas bajas.

Las muestras destinadas a la determinacion de las especies, se mantuvieron a
temperaturas bajas (aproximadamente 4 °C), con ayuda de hielo, en lo que fueron
transportadas al ININ donde tanto la muestra como el recipiente contenedor se
expusieron en una atmésfera de nitrogeno liquido para mantener la temperatura lo
mas baja posible y después se mantuvieron en congelacion.

6.2 Pruebas Efectuadas en el Laboratorio a las muestras provenientes de la
presa “J. A. Alzate.

6. 2.1 Oxigeno disuelto126.

Los niveles de oxigeno disuelto se emplean como indicadores de la
contaminaciéon de un cuerpo de agua. Con base en la demanda de O, de los
contaminantes presentes, se puede determinar cuando un agua es de baja
calidad, es decir, el oxigeno disuelto se presenta en bajas concentraciones, o un
agua es de buena calidad, cuando la concentracion de oxigeno es elevada.

Reactivos.

1. Solucién de sulfato manganoso. Disolver 364 g de sulfato manganoso
monohidratado (MnS0O4.H,0) en un litro de agua destilada.

2. Solucién alcali-yoduro-azida. Disolver 500 g de hidréxido de sodio (NaOH) en
agua destilada. Por otro lado, disolver 135 g de ioduro de sodio (Nal) en agua
destilada. Mezclar ambas soluciones y llevarlas a 500 mi con agua destilada.
Disolver 10 g de azida de sodio (NaN;) en 40 ml. de agua destilada. Mezclar
las soluciones y aforar a un litro con agua destilada.

3. Solucién de tiosulfato de sodio. Disolver 6.205 g de tiosulfato de sodio
pentahidratado ( Na,S,0;.5H,0)en agua destilada y hervida. Agregar 0.4 g de
hidréxido de sodio (NaOH) sélido y aforar a un litro.
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4. Solucién de almidén. Disolver 4 g en 200 ml. de agua destilada. Hervir por tres
minutos. Dejar reposar y agregar 0.4 g de &cido salicilico.
5. Acido sulfurico concentrado (H.SO.).

Procedimiento.

a) Se llenaron las botellas Wheaton para DBO con las muestras (tres por zona y
profundidad), cuidando que no contuvieran burbujas de aire y que tuvieran el
sello hidraulico.

b) Se le agregé a cada muestra 2 ml de solucién de sulfato manganoso y 2 ml. de
soluciodn alcali-yoduro-azida, cuidando que la punta de las pipetas se localizara
por debajo del cuello de la botella Wheaton. Se taparon y se agitaron hasta
homogeneizar.

c) Se dejaron reposar hasta que el precipitado cubria la mitad del frasco. Se le
adicionaron 2 ml de acido sulfarico concentrado a cada frasco y se agitaron

d) De cada frasco se tomé 100 mi y se vaciaron en matraces erlenmeyer. Estas
muestras se titularon con solucion de tiosulfato de sodio 0.025 N hasta
coloracion amarillo paja. Se les adicioné 1 ml. de almiddén por matraz y se
continuo con la titulacion hasta que desaparecié el color. Anotandose los
mililitros de tiosulfato consumidos.

Célculos.
Co2 = (C4) (V4) (8000) / Vc

donde: Co, = Concentracion de oxigeno disuelto en mg/l.
C4 = Concentracidn del tiosulfato de sodio
V; = Volumen de tiosulfato utilizado
V¢ = Volumen corregido = (Vf - 4)(100)/Vf
Vf = Volumen del frasco Wheaton

6.2.2 Demanda Bioquimica de Oxigeno y Demanda Quimica de Oxigeno.

6.2.2.1 Demanda Bioquimica de Oxigeno124 (DBO).

Método de incubacién a 20 °C durante 5 dias que mide la oxidacion de la materia
organica biodegradable presente en aguas naturales y residuales.

Reactivos.

1. Solucién amortiguadora de fosfatos. Disolver en 500 ml. de agua 8.5 g de

KH;PO,, 33.4 g de Na,HPO4.7H,0, 21.75 g de K;HPO4 y 1.7 g de NH4Cl y diluir
a un litro.
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2. Solucién de cloruro de calcio. Disolver en agua destilada 27.5 g de cloruro de
calcio (CaCl,) y aforar a un litro.

3. Solucién de cloruro férrico. Disolver en agua destilada 0.25 g de FeCls.6H.0 y
diluir a un litro

4. Solucién de sulfato de magnesio. Disolver 22.5 g de sulfato de magnesio
heptahidratado (MgS04.7H.0) en un litro de agua destilada.

5. Solucién de acido sulfarico 0.1 N.

6. Solucién de NaOH 0.1 N.

Procedimiento.

a) Saturar de oxigeno el agua de dilucién y adicionar las soluciones de: cloruro
de calco, sulfato de magnesio, cloruro férrico y fosfato (amortiguadora).

b) Las muestras que presentaron pH's correspondientes a soluciones alcalinas
(pH>7.5) o acidas (pH<6.5) se neutralizaron a un pH de 6.5 a 7.5 con las
soluciones de H,SO4 0 NaOH.

c) Se hicieron 3 diluciones de la muestra en frascos de DBO con el agua de
dilucion por triplicado, tomando 1 ml. de muestra en cada caso. Se prepararon
tres botellas adicionales con agua de dilucion para el blanco.

d) Se determin6 el oxigeno disuelto en un frasco de cada dilucién y del blanco,
después de 15 minutos de haber hecho la dilucién.

e) El resto de los frascos se mantuvieron a 20 °C para su incubacion durante 5
dias, manteniendo el sello hidraulico.

e) Después de los 5 dias se determiné la cantidad de oxigeno disuelto.

Célculos.
(Ci-Cf) - (Cbi-Cbf)

Cogo =
Dilucién *

donde: Cpao = Concentracion de la DBOs en mg/l
Ci = Concentracion de oxigeno disuelto inicial, mg/I
Cf = Concentracién oxigeno disuelto en las muestras incubadas.
Cbi = Concentracion del oxigeno disuelto inicial en el blanco
Cbf = Concentracion del oxigeno disuelto en el blanco incubado
Dilucion *= dilucién expresada en decimales

6.2.2.2 Demanda Quimica de Oxigeno124 (DQO).

El método utilizado para determinar la demanda quimica de oxigeno fue el de
reflujo con dicromato de potasio, el cual consiste en la oxidacién de la materia
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orgéanica asi como la materia inorganica oxidable que se encuentra en el agua, en
un medio fuertemente acido determinandose después el exceso de oxidante.

Reactivos.

1.

4.

5.

Solucion de dicromato de potasio 0.25 N. Disolver 3.0647 g de K;Cr,0O7 (secado
previamente durante dos horas a 105 °C). en agua destilada, aforar a 250 ml y
homogeneizar la solucion.

. Solucién de sulfato ferroso amoniacal. Pesar exactamente 24.5 g de sulfato

ferroso amoniacal hexahidratado, [Fe (NH4):(S04)..6H;0), y disolver en
aproximadamente 200 m! de agua, agregar cuidadosamente 5 ml de &cido
sulfdrico concentrado, enfriar y aforar a 250 ml.

. Solucién de acido sulfurico-sulfato de plata. Pesar 9.512 g de sulfato de plata 'y

disolver en 250 mi de H,SO, concentrado.

Solucién indicadora de ferroina. Disolver en agua 0.7425 g de 1.10-fenantrolina
y 0.3475 g de sulfato ferrosos heptahidratado, aforar a 50 mi.

Sulfato mercurico.

Procedimiento.

a) Valoracion de la solucion de sulfato ferroso amoniacal: 25 ml de la solucion de

dicromato de potasio se diluyeron a 250 ml con agua destilada y se les
agregé 20 ml de acido sulftrico concentrado, se mezcld perfectamente, se
dejo enfriar y se le agregd unas gotas de solucién indicadora de ferroina. Se
valor6 con la solucion de sulfato ferroso amoniacal. Se obtiene la
concentracion exacta de la soluciéon mediante la férmula:

C= C1V1N

donde C = concentracion del sulfato ferrosos amoniacal
C. = concentracion del dicromato de potasio
V, = volumen del dicromato de potasio.
V = volumen gastado en la titulacion

Se transfirid una muestra de 50 ml o una porcidn diluida a 50 ml con agua
destilada a un matraz, se agreg6 aproximadamente 0.4 g de sulfato mercurico
y algunas perlas de vidrio. Después se adicionaron 5 mil de solucion H,SO,-

AgSO, hasta disolver el HgSO, y 25 ml de la solucién de dicromato de potasio
0.25 N y se mezclé.

Se conectd el matraz de (b) al condensador y se hizé circular agua para
enfriarlo.
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d) Por el extremo superior del condensador se agrego lentamente 70 ml de la
solucion H,S04-Ag,S0O, y se agité con movimiento circular.

e) Se calentd el matraz con la mezcla y se mantuvo a reflujo durante 2 horas a
partir del momento en que comenzo la ebullicion. Después, se dejo enfriar y
se lavé el condensador con 25 mi de agua destilada. Se afadid6 mas agua
hasta completar aproximadamente un volumen de 300 ml, se retiré el matraz
del condensador y se enfrié a temperatura ambiente.

f) Con la solucidn de sulfato ferroso valorado y utilizando ferroina como indicador
se tituld el exceso de dicromato.

g) Se sometié al mismo procedimiento un blanco con 50 ml de agua destilada.

Calculos.
Cbao = (Va-Vb)C, x_8000
\Y
donde : Coao = Concentracion de la DQO, en mg/I

Va = ml de [Fe (NH4)2(S0O,); ] usado para el blanco.
Vb = mi de [Fe (NH4)2(S0,), ] usado para la muestra.
C, = normalidad de [Fe (NH4)2(804)2 ]

V = volumen de la muestra, en ml.

6.2.3 Alcalinidad y Dureza.

6.2.3.1 Determinacioén de Alcalinidad24’124.

Se utiliz6 el método volumétrico para determinar la alcalinidad total en una
muestra de agua.

Reactivos utilizados:

1. Acido sulfurico 0.02 N. Se diluyen 50 ml de la solucion madre a 250 ml.

2. Solucién madre de acido sulfarico. Diluir 1.5 ml de H,SO4 concentrado a 500 mi
con agua destilada.

3. Solucion de Na,CO; 0.02 N. Disolver 1.06 g de Na,CO; (secado a 140 °C
durante 24 horas) en agua destilada.

4. Indicador de anaranjado de metilo.

5. Indicador de fenolftaleina.

Procedimiento.
a) Valoracién del acido sulfurico. Se toman 50 ml de solucién de carbonato de

sodio por duplicado y se titula con el acido 0.02 N. Se obtiene la
concentracion exacta de la solucion mediante la formula:
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C= C1V1N

C = concentracion del acido sulfurico

C4 = concentracion del carbonato de sodio
V; = volumen del carbonato de sodio

V = volumen gastado en la titulacion

donde

b) Se tomaron 50 ml de la muestra de agua.

a) Se le adicionaron 3 gotas de fenolftaleina y en caso de no desarrollar color se
le agregan 3 gotas de anaranjado de metilo.

b) Se titul6 con el acido sobre una superficie blanca, hasta el punto de
equivalencia, el cual se alcanzé cuando cambié el color del indicador a un color
canela caracteristico y a un pH de 4.3.

c) Se efectuaron titulaciones por triplicado, para cada sitio y profundidad.

En la tabla 6.2 se indica el predominio de la alcalinidad para ciertas
condiciones24

Tabla 6.2. Formas predominantes de alcalinidad.

CONDICION ALCALINIDAD ESPECIES mol/it
Vf = Vam CO5” [ CO3*] = VixNxV!
Vf=0 HCO, [ HCOs] = VamxNxV™
Vam =0 OH [ OH = VixNxV'
Vf>Vam OH y HCO; [ COs™] = VamxNxV
[ OH] =(VE-Vam)xNxV''
Vam>Vf COs” y HCO3 [ COs%l= VXN xV!
[ HCO3] = (Vam-V)xNxV"'

VI = volumen de acido para alcanzar el punto de equivalencia con fenoliftaleina.

Vam = volumen de 4cido para alcanzar el punto de equivalencia con anaranjado de metilo.
V = volumen de la muestra en ml.
N = normalidad del titulante.

6.2.3.2 Determinacion de Durez,a125.

Esta andlisis se hizo tomando en cuenta la definicion de "dureza”, en funcion de
la concentracién de los iones de Ca* y Mg® . Esta determinacién se realizé
mediante la técnica espectrofotométrica de Absorcion Atémica por flama.
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6.2.4 Aniones

6.2.4.1 Determinacién de Fosfatos1 25.

Para su determinacion, se procedio primero a una digestion acida de la muestra y
después se determind su contenido de fosforo mediante la tecnica por
colorimetria.

Reactivos.

1. Acido sulfurico concentrado.

2. Acido nitrico concentrado.

3. Solucidén indicadora de fenolftaleina.
4. Hidrdéxido de sodio 1N.

Procedimiento.

a) A 50 ml de muestra se le adicioné 1 ml de acido sulfdrico y 5 ml de acido
nitrico concentrados. Inmediatamente se efectia una digestion acida.

b) Se enfri6 y se adicionaron 20 ml de agua destilada, una gota de indicador y
suficiente NaOH para producir un tinte rosa en la solucién. Se transfirié la
solucidn neutralizada, se filtrd (se procede a esto cuando es necesario) y se
aforé con agua destilada. El fésforo total se determind colorimétricamente,
para lo cual se construyé una curva de calibracion tratando la soluciones
patrén por digestion.

Calculos .

Ce = wx1000
Vv

donde Cer = concentracion de P, en mg/I|
w = mg de P leidos en la curva
V = volumen de la muestra en mi.

6.2.4.2 Determinacion de Sulfatos125

Reactivos Utilizados.

1. Acido clorhidrico 2 M. Diluir 1.8 ml de HCI en 100 m! de agua destilada.
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2. Solucion de Sulfato 100 ppm. Disolver 1.4797 g de sulfato de sodio anhidro en
agua destilada y diluir a un litro. Preparar estandares conteniendo 10, 25, 50,
100, 150 y 200 ppm.

3. Solucién de Bario. De una solucién de 1000 ppm, prepara estandares de 2.5, 5,
7.5, 10, 15y 20 ppm, agregando a cada estandar 5 ml de una solucion de 2000
mg/l de potasio. ‘

4. Solucién sobresaturada de potasio. Disolver 20.2206 g en 100 ml de agua
destilada.

Preparacién de la muestra.

a) Se transfiri6 10 ml de muestra a un matraz volumétrico de 50 ml y se le
agregaron 5 ml de acido clorhidrico 2 M, calentandose la muestra hasta una
temperatura entre 90 -95 °C.

b) Se anadieron lentamente 10 ml de solucién de Bario de 200 ppm con agitacion,
continuandose con el calentamiento durante 5 minutos. Después se enfrid
hasta temperatura ambiente.

c) Se aforé con agua destilada y se mantuvo el sistema en reposo durante un dia.

d) Posteriormente se decantd el liquido sobrenadante y se centrifugd hasta
obtener una solucién transparente.

e) Se tomaron 10 ml de esta ultima solucién, se le agregd 1 ml de la solucién de
potasio sobresaturada y se aforé con agua destilada.

f) Los estandares de sulfato sufren el mismo tratamiento que la muestra, asi
mismo, un blanco.

g) Se prepara una curva de calibracidn con los estandares de bario, y se mide la
concentracion en las muestras, estandares y blanco.

Célculos.

Cantidad de sulfato en la muestra (mg) = mg de estandar de sulfato x factor de
dilucién.

Concentracién de sulfato (mg/l) = cantidad de sulfato (mg)
volumen de la muestra

Exceso de Bario (mg/l) = mg/l Ba x factor de dilucién

Cantidad de sulfato = (80- conc. de bario en exceso (mg/l) ) x.0.704 x vol. sol. (ml)
(mg) 1000

Concentracion de sulfato (mg/l) = _cantidad de sulfato
volumen de la alicuota
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6.2.4.3 Determinacion de Nitratos ' 22

Existen varias técnicas para determinar nitratos y su uso depende de la
concentracion y de las interferencias de la muestra. El método empleado fue el de
la brucina que determina concentraciones entre 0.1 y 2.0 mg/l de N en nitratos.

Reactivos Utilizados:

1.

2.

Solucién stock de nitratos. Disolver 721.8 mg de KNOs y aforar a un litro con
agua destilada, 1 ml de esta solucién contiene 0.1 mg de nitratos.
Solucién estandar de nitratos. Diluir 10 ml de la solucidn stock de nitratos en

-agua destilada y aforar a un litro. Preparar inmediatamente antes de usar.

. Solucion de brucina-acido sulfanilico. Disolver 1 g de sulfato de brucinay 0.1 g

de acido sulfanilico en aproximadamente 70 ml de agua destilada caliente.
Anadir 3 ml de HCI concentrado. Enfriar 1a solucién y aforar a 100 ml.

. Solucién de acido sulftrico. Afadir cuidadosamente 500 ml de H,SO,4 a 125 ml

de agua destilada. Dejar enfriar a temperatura ambiente antes de usar y
mantenerlo tapado herméticamente para evitar que absorba la humedad
atmosférica.

5. Solucion de NaCl. Disolver 300 g en agua destilada y aforar a un litro.

Procedimiento.

a) Se prepararon 6 estandares de nitratos en un intervalo de concentracion entre
01y1.0mg/L.

b) Se colocaron en cada tubo del espectrofotometro UV-visible: los estandares,
las muestras y el blanco.

c) Se anadidé a cada tubo 10 ml de muestra, estandar o blanco y se colocaron en
bafio de agua fria.

d) Se agregd 2 ml de solucién de cloruro de sodio a cada tubo, agitando
vigorosamente y luego dejandolos enfriar en bano de agua fria.

e) Posteriormente a cada tubo se le afadidé 10 ml. de solucién de acido sulfurico,
agitandose vigorosamente y se dejan enfriar.

f) Por ultimo, se afadié 0.5 ml. del reactivo de acido sulfanilico-brucina en cada
tubo y se agitaron. Se colocaron los tubos en un bafio maria a temperatura de
95 °C durante 20 min.

g) Se enfriaron los tubos en el bafo de agua fria hasta la temperatura ambiente,
se recomienda secarlos al retirarlos del bafo.

h) Se prepard una curva de calibracion a partir de los valores de absorbancia de

los estandares menos la lectura del blanco. Se leyeron las concentraciones,
referidas a nitrégeno (N) de los nitratos en la curva de calibracion.
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i) Se leyeron las muestras de los tubos en el espectrofotdmetro a una longitud de
onda de 410 nm, cuidando de restar ia lectura del blanco.

j) Los resultados obtenidos, para ser reportados en equivalentes de NO; se
multiplicaron por el factor de 4.43.

Célculos.
Cnos- = (Cn)(f)

f= PMNoa’IPMN =443

donde: Cnos- = Concentracion de nitratos en ppm.
Cn = Concentracion de nitrégeno en ppm

6.2.4.4 Determinacion de Nitritos 22,

Para la determinacion de nitrogeno de nitritos se utilizo el método de la
diazotizacién en forma reducida .

Reactivos utilizados.

1. Reactivo de sulfanilamida. Disolver 2.5 g de sulfanilamida en una mezcla de 25
ml de HCI concentrado y 150 ml de agua destilada. Aforar a 250 ml.

2. Solucién N-(i-naftil)-etilendiamina de hidrocloruro. Disolver 250 mg en 250 ml
de agua destilada. Guardar en un frasco ambar desechara cuando desarrolle
un fuerte color café

3. Acido clorhidrico (1 : 3).

4. Solucién madre de nitritos. Disclver 0.308 g de NaNO, o de KNQO; en agua y
diluir a 250 ml. Preservar con 3 gotas de cloroformo.

5. Solucién intermedia de nitritos. Tomar 5 ml de solucién madre y diluir a 25 ml
con agua destilada. Preparar diariamente.

6. Solucion patrén de nitritos. Diluir 2.5 ml de la solucién intermedia a 250 ml.
Preparar diariamente.

Procedimiento.

a) A 50 ml de muestra clara neutralizada a un pH 7 se le anadié 1 ml de solucién
de sulfanilamida. Se dej6 reaccionar por mas de 2 min pero menos de 8 min.
Se afiadi6 1 ml de solucion de 1-naftiletilendiamina y se mezcld
inmediatamente.

b) Entre 10 min y 2 horas después, se midio la absorbancia de la solucién a una
longitud de onda de 540 nm.
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c) Se midieron volimenes entre 0 y 2.5 ml de la solucion patrdn de nitritos que
es equivalente a concentracion de 0 a 25 mg/l referidos a N y se diluyeron a
50 ml con agua destilada, sometiéndolos al mismo tratamiento que la muestra.

d) Se preparé una curva de calibracion a partir de los valores de absorbancia de
los estandares menos la lectura del blanco. Se leyeron las concentraciones,
referidas a nitrégeno (N) de los nitritos en la curva de calibracion.

i) Se leyeron las muestras de los tubos en el espectrofotdmetro a una longitud de
onda de 410 nm, cuidando de restar la iectura del blanco.

j) Los resultados obtenidos, para ser reportados en equivalentes de NO; se
multiplicaron por el factor de 3.28.

Calculos.
Cnoz- = (Cn)(f)

f = PMyo-/PMy = 3.28

donde: Cynox- = Concentracion de nitritos en ppm.
Cn = Concentracion de nitrégeno en ppm

6.2.4.5 Determinacion de Cloruros122.

Se utilizd el método argentométrico o de Mohr, el cual se aplica a aguas
relativamente claras.

Reactivos utilizados:

1. Solucién valorada de cloruro de sodio 0.0141 N. Se disuelven 0.206 g de NaCl
previamente secado, en agua destilada y se diluye a 250 ml.

2. Solucién valorada de nitrato de plata 0.0141N. Disolver 0.5988 g de AgNQO; en
250 ml de agua destilada

3. Indicador de cromato de potasio. Disolver 12.5 g de K,CrO,4 en 100 ml de agua
destilada. Agregar gota a gota solucién de nitrato de plata hasta la formacién
de un precipitado rojo definido. Se deja reposar por 12 horas, se filtra y se
diluye el filtrado a 250 mi con agua destilada.

4. Solucién de NaOH 1N.

5. Solucién de H,SO4 1 N.

Procedimiento.

a) Se tomo una muestra de 100 ml o una porcion alicuota apropiada, diluida a
100 ml. Se pueden titular directamente las muestras con un pH en un intervalo
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de 7 a 10; las muestras que se encuentran fuera de estos limites se deben
ajustar con NaOH 1N y /o H,SO4 1N.

b) Se agreg6 1.0 ml del indicador de K,CrO..

c) La muestra se titul6 con la solucion valorada de nitrato de plata hasta que la
solucién cambid a un color amarillo rojizo (punto final de la titulacién),
anotandose el volumen consumido.

d) Se analizd un blanco de manera semejante que la muestra.

Calculos.
C = (Va-Vb) C, x 35460
Vv

donde: C = concentracién de CI" en ppm
Va = ml. de solucién de AgNO; gastados en la muestra.
Vb = ml de sol de AgNO; gastados en el blanco.
V = ml de muestra.
C, = normalidad de la solucién de AgNO;.

6.2.4.6 Determinacion de Cianuros40'126.

Reactivos utilizados

1. Solucién de hidroxido de sodio 1.25 N. Disolver 50 g de NaOH en agua y aforar
a un litro con agua destilada.

2. Solucion de hidroxido de sodio 0.25 N. Disolver 10 g de NaOH en agua y aforar
a un litro con agua destilada.

3. Solucién de cloruro de magnesio. Disolver 510 g de cloruro de magnesio
hexahidratado en agua destilada y aforar a un litro.

4. Solucién de acido sulftrico 1:1

5. Acido sulfamico

6. Solucién reguladora de fosfatos. Disolver 138 g de fosfato monobasico de
sodio monohidratado en un litro de agua destilada. Refrigerar.

7. Solucién de cloramina T. Disolver 1 g de polvo blanco soluble en 100 ml de
agua. Guardar en refrigeracion

8. 7.Solucién de acido barbiturico-piridina. Poner 15 g de acido barbittrico en un
matraz volumétrico de 250 ml y adicionar el agua suficiente para lavar los lados
del matraz y humedecer el acido barbiturico. Adicionar 75 ml de piridina y
mezclar. Adicionar 15 ml de acido clorhidrico concentrado, mezclar y enfriar a
temperatura ambiente. Aforar con agua destilada y mezclar.
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Procedimiento

Se empled un aparato especial para la destilacion de cianuros, el cual consta de
un matraz de destilacién, un condensador, un tubo de entrada de aire, un lavador
de gases y un matraz, ver figura 6.2.

a) Se agregaron 500 ml. de muestra en el matraz de destilacion. Posteriormente
se anadieron 50 mi de una solucién de NaOH 1.25 N, se cuid6 de agregar un

poco de agua destilada, 50 m! aproximadamente, con el objeto de cuidar el
nivel del liquido.

— 9 mm
didmelso exterior
Refrigersrte

saiida de agun

Tubo da admisién
deaire

Matraz Clalsson
modificndo 1000 men

38 nwi x 200 wm

Figura 6.2. Equipo para la determinacion de cianuros.

b) Se agregaron 2 g de acido sulfamico, para eliminar interferencias de nitritos, y
50 m! de acido sulfdrico 1:1, cuidando que la mezcla se homogeneize, durante
3 minutos se mantiene en agitacion.

c) Se agregaron 20 ml. de solucion de cloruro de magnesio al través del tubo de

entrada, lavandose con agua destilada. El precipitado formado se redisolvio
con el calentamiento.
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d) El calentamiento hasta ebullicién fue rapido, cuidando que los vapores no se
elevaran mas alla del condensador, de manera, que se establecié un refiujo de
40 a 50 gotas por minuto durante una hora (aproximadamente 30 ml).
e) Se elimind el calentamiento continuandose con el flujo de aire. Se enfrio el
sistema durante unos 15 minutos. Se desconectd el sistema, pero se tuvo el
cuidado de lavar el tubo que conecta el condensador y el lavador de gases con
agua destilada, recogiendo esta también en el matrdz donde que contenia el
destilado.
f) El destilado se pas6 a un matraz aforado completandose el volumen a 500 ml
con agua destilada. :
g) Previamente se prepar6 una curva de calibracion con estandares que con-
tenian desde 0.2 a 6 pg de CN” en 20 ml de solucion empleando NaOH 0.25 N.
i) Los estandares se trataron de la misma manera que la muestra, tomando una
porcién del destilado tal que la concentracion de cianuro entra en la curva
de calibracion, diluyéndose a 20 ml con NaOH.

ii) Se afadio 15 ml de solucion reguladora de fosfatos, se cuidé que la mezcla
fuera homegénea.

iii) Por ultimo se afadié 2 ml de solucién de cloramina-T.

h) Después de realizado lo anterior y cuidando que esté perfectamente mezclado,
se afadid 5 ml de solucidén de acido barbiturico-piridina. Se aforé a 50 ml con
agua destilada

i) Se dejo reposar 8 minutos para desarrollo del color y se midid la absorbancia a
una longitud de onda de 578 nm dentro de los siguientes 15 minutos a partir
del tiempo de reposo, cuidando que no exceda cada estandar este tiempo.

j) Se construye la curva de calibracion de absorbancia contra ug de cianuro de los
estandares.

Calculos.
C=w/V

Donde:  C = concentracion de cianuro en ppm

w = ug de cianuros de la curva de calibracion
V = volumen de la muestra en ml.

6.2.4.7 Determinacion de Sulfuros122

Reactivos utilizados

1. Solucion de yodo 1 M acidificada. Se disolvieron 126.9045 g de yodo en agua.

Después se le agregd con cuidado 5 ml de acido clorhidrico concentrado con
cuidad. y se diluyé a un litro.
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2. Solucién de tiosulfato de sodio. Disolver 6.205 g de tiosulfato de sodio
pentahidratado (Na,S,0,.5H,0)en agua destilada y hervida. Agregar 0.4 g de
hidréxido de sodio (NaOH) sélido y aforar a un litro.

3. Cinc en polvo

4. Solucién de acido clorhidrico 1:1

Procedimiento

a) A 50 ml. de muestra se le agregé 0.1 g de cinc en polvo y se agito.

b) A la mezcla anterior se le afiadieron 5 ml de solucidén de acido clorhidrico 1:1,
se calentd y el gas desprendido se recogié en una solucién de yodo.

c) Una vez efectuado lo anterior, se titulé la solucién de yodo con solucién de
tiosulfato de sodio.

d) Se siguié un procedimiento semejante con un blanco.

Calculos.
(Va-Vb)C, x 32066
C=

Vv

donde: C = concentracion de sulfuros en ppm.
Va = ml. de solucién de Na,S,0; gastados en la muestra
Vb = ml. de solucién de Na,S,0; gastados en el testigo
V = volumen de la muestra
C, = Normalidad dela solucién de Na,S,0s.

6.2.5 Metales totales y Metales totales disueltos.

En la determinacion de los metales totales, se utilizd el siguiente esquema:

/ Muestra
ataque acido centrifugacién , filtraciéon
analisis analisis ataque acido

(a) (b)

analisis

(c)
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En cada uno de los andlisis, se obtiene un parametro importante

(a) Metales totales
(b) Metales disueltos®
(c) Metales totales disueltos

6.2.5.1 Metales totales

Para la determinacién de la concentracion de los metales totales de las muestras
provenientes de la presa “José Antonio Alzate”, se procedié con la metodologia
siguiente: 28127 128.129
. . s e . . ' s ’ 8!

=> Digestion acida por medio de microondas 2112 .

A 50 ml de cada muestra, colocada en un recipiente especial para microondas,
se le afiadié 5 ml. de HNO; y 2 ml de HF al 48% y se introdujeron en el horno
de microondas, programando los parametros indicados en la tabla 6.3; una vez
procesada cada muestra, se aforé a un volumen de 100 ml.

Tabla 6.3 Programas de digestion para muestras de agua de la Presa José
Antonio Alzate, para el analisis de metales totales.

Programa Potencia (%) Tiempo (min)
1 70 5
2 0 5
3 70 5
4 0 5
5 70 5
6 0 5
7 70 5
8 0 5

Este tratamiento fue previamente optimizado

Por cada profundidad en los diferentes sitios de cada zona, se trabajaron tres
réplicas siguiendo el mismo procedimiento de preparacion.

=> Una vez realizada la operacion anterior, se efectud el analisis de los diferentes
metales mediante espectrofotometria de absorcion atémica por flama o por
horno de grafito, segun la concentracion y tipo de metal, cuidando de optimizar
los parametros de analisis como se indica en las tablas 6.4 y 6.5.

° Morrison indica que material filtrable es aquel que pasa por un fitro con poro 0.45 pm y material disuelto es aquel que pasa
por materiales con poros mas grandes.
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Por medio de esta técnica analitica se obtuvo directamente la concentracion
del metal en la muestra; cada lectura se realizd por quintuplicado para obtener
un valor promedio con una buena correlacion estadistica en cuanto a
reproducibilidad y exactitud.

Tabla 6.4. Condiciones de trabajo del espectrofotémetro de absorcién atomica
mediante flama.

Ba 350.1 0.5 oxido nitroso reductora
Ca 239.9 0.2 oxido nitroso reductora
Cu 324.7 0.5 aire oxidante
Fe 248.3 0.2 aire oxidante
K 766.5 1.0 aire oxidante
Mg 285.2 0.5 aire oxidante
Mn 403.1 0.2 aire oxidante
Na 589.0 0.5 aire oxidante
Zn 213.6 1.0 aire oxidante

Tabla 6.5. Condiciones de trabajo del espectrofotdmetro de absorcion atémica
mediante horno de grafito.

Pb 283.3 0:5 si 2100

6.2.5.2 Metales disueltos y metales totales disueltoss.

Las muestras se trasvasaron a un cono Imhoff donde se dejaron sedimentar,
durante 24 horas. Posteriormente cada muestra se centrifugé a 14,000 rpm y se
filtré al vacio utilizando papel filtro Whatman no. 44 como medio de filtracion.

6.2.5.2.1 Metales disueltos

La muestra libre de particulas sedimentables, se analiz6 en el espectrofotometro
de absorcién atémica, ya sea por flama o por horno de gréfito, dependiendo de
las concentraciones que presenta cada metal en cada muestra.
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6.2.5.2.2 Metales totales disueltos.
Para la determinaciéon de metales totales disueltos, se siguié el mismo tratamiento

que para la determinacion de metales totales, pero ahora con la muestra libre de
particulas sedimentables.

6.2.6 Especiacion

) ] 52,65,66,118,130
6.2.6.1 Modelamiento experimental 85,66,118,13 .

Para la determinacién experimental de la concentracion de las diferentes especies
de cada metal presentes en el cuerpo de agua, de la presa “José Antonio Alzate”,
se diseno el siguiente esquema:

Muestra

centrifugacion, filtracién a 0.45um
//// \ \\
analisis ataque acido ataque UV intercambio catidnico
répido

=7\

andlisis  ataque &cido ataque UV intercambio catiénico
lento

]

analisis ataque acido ataque UV

analisis analisis
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Para la determinacion de las especies metalicas, se procedié al tratamiento que a
continuacién se indica para cada muestra de agua de la presa:

1) Como primer paso, las muestras se centrifugaron a 25,000 rom durante una
hora por rampas de 20 min. y posteriormente se filtraron al través de

membranas con diametro de poro de 0.45 pm47. Cada muestra se dividid en
cuatro porciones:

a) Una parte de la muestra (100 ml) se tomdé para analisis directo por
espectrofotometria de absorcion atémica siguiendo las especificaciones que
se muestran en la tabla 6.6

Tabla 6.6. Condiciones de trabajo del espectrofotémetro de absorcion
atémica mediante homo de grafito.

si 2300
no 2300
no 2200
si 2100

b) A otra parte de esta muestra (50 ml) se le dio un tratamiento similar al de
determinacion de metales totales, agregandole 3 ml de HNO; y 1 ml de HF al
48% y con el programa que se muestra en la tabla 6.7 para el horno de
microondas. Después se analizé por espectrofotometria de absorcion
atémica siguiendo los parametros que se indican en la tabla 6.6.

Tabla 6.7. Programa de digestion para el homo de microondas
aplicado en el analisis de especies.

Programa Potencia (%) Tiempo (min)
1 70 5
2 0 5
3 70 5
4 0 5

¢) A una tercera porcion se le traté mediante radiacion UV: se colocé 100 ml de
muestra en un recipiente de plastico, y se mantuvo en agitacion constante

durante el tiempo de exposicion. La radiacion UV degrada la materia organic
soluble (principalmente acidos fulvicos).
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d) Con la ultima porcién (700 ml aproximadamente) se procedio al siguiente
tratamiento: se le adicionaron 2 g de resina Chelex 100 preparada,
manteniendo la muestra en agitacién suave durante 30 seg., inmediatamente
se repartié la muestra en cuatro porciones:

i} A la primera porcién (100 mi.) se le analizé6 conforme lo descrito en el
inciso (a) de esta seccion.

ii) A la segunda porcion (50 ml.) se le dio el tratamiento acido mediante
horno de microondas que se describié en el inciso (b) de esta seccion.

iii) En la tercera porcion (100 ml.) se procedié a realizar el mismo tratamiento
(ataque UV) que el explicado en el inciso (c) de esta seccion.

iv) La cuarta porcién se mantuvo en el recipiente con la resina Chelex 100,
en agitaciéon suave durante 24 horas, y posteriormente se dividio en tres
porciones:

e La primera porcién fué analizada directamente en el espectrofotometro
de absorcion atémica segun los parametros marcados en la tabla 4.5

e La segunda porcién sufrio el tratamiento de digestion acida por
microondas explicado en el inciso (a) de esta seccion.

e La Gltima porcién sufrié el ataque UV similar al descrito en el inciso (c)
de esta seccion.

Preparacion de la Resina Chelex %0 84:130.131,132

En la preparacidon de la resina se siguieron los pasos que a continuacion se
indican:

e A 10 g de resina Chelex 100, se le adicionaron 50 ml de agua deionizada y se
mantuvo la resina en agitacion suave por 48 horas.

o Se separd por decantacion la resina y se le agregd 50 ml de HNO; 1M
manteniendo esta nueva solucién por 24 horas, con agitacion suave.

o Se decantd y posteriormente se filtrd la solucién, lavando con agua deionizada
hasta que el agua de lavado presenté un pH igual a 4.
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o Se le agregaron 30 ml de una solucién de NaOH 1M y se mantuvo en égitacién
suave por espacio de doce horas.

e Se decanté nuevamente y se filtr6, lavando con agua deionizada, hasta un pH
igual a 8.

o Se le agregé 15 ml. de una solucién de CaCl, 2M, y se mantuvo en agitacion
suave por 24 horas.

« Se filtré y se lavé 10 veces con agua deionizada (25 ml. en cada caso). En la
penultima vez que se le agregd el agua se separ6 del filtro, se vacié en un
recipiente y se decantd el agua. En la ultima vez que se agregé agua, se agitd
suavemente para lavar y decantd, dejando una capa de agua por encima del
nivel de la resina.

Una vez obtenidas las concentraciones, se efectué el analisis para la
determinacion de la especie o especies presentes en cada paso del tratamiento
senalado.

Considerando que los ligandos inorganicos que pueden formar complejos
divalentes en aguas naturales son:

a) los que se encuentran en mayor proporcidn, como: OH’, CI, SO.%, COs%,
HCOj, S y HS’

b) los que en menor proporcién: PO,>, CN', NHs, Br, F’

estos Ultimos a veces no se toman en cuenta debido a las concentraciones tan
bajas que presentan.

6.2.6.2 Modelamiento teorico.

El modelamiento tedrico esta basado en la determinacidon de las concentraciones
de metales totales y aniones presentes en un sistema acuoso determinado.

. 114,115 . . . - L
De la literatura se obtiene que los ligandos inorganicos mas importantes

para formar complejos en sistemas acudticos son OH’, CI, SO, CO5%, S, ,PO.>,
CN, etc., por lo tanto, forman variados complejos con los metales pesados de los
cuales, los predominantes se muestran en la tabla 6.8.
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Tabla 6.8 Especies inorganicas predominantes para metales pesados
seleccionados en sistemas acuosos.

cd |cd dcn CdCl,, CdCly, CdOH®, CdS, CdHS®, Cd(HS),, Cd(HS)s
Cd(HS)4*, Cdyg), CACO3g, Cd(OH)ze)

Cu CU” CUCOg, CUOH CUS(;), CUzCO3(OH)2(;), CU3(003)2(OH)2(3),
Cu(OH)ze_
Fe Fe’', FeCl', FeSOq4, Fe(OH), , FeS), FeSys, FeCOxs), Fe3(PO4)as)

Mn Mn”' MI'\CI Mn§(§1, MnCOMﬂﬂ(OH)z(s)

Pb Pb®, PbCI, PbCl, PbCly, PbOH’, PbCOs, PbS() PbCOs),
Pb(OH)zs

Zn Zn', ZnCl', ZnSO4, ZNOH', ZnCO3, ZnS, ZnS;g, ZNCOxyy

De la tabla anterior, se puede observar que es necesario conocer la
concentracién de las especies HPO., HPOs, HS vy COs* para lo cual se
emplearon los diagramas de distribucién, figuras 6.3, 6.4 y 6.5.

Carbonato

log €

TG T ¥y rti

(a) (b)

Figura 6.5 Sistema carbonato. (a) Diagrama logaritmico de concentraciones,
(b) diagrama de distribucién.

- Fosfato 10
. o

ST

IZEN "

(a) (b)

Figura 6.6 Sistema fosfato. (a) Diagrama logaritmico de concentraciones,
(b) diagrama de distribucién.
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st Sulfuro

logC

L L L L O DL L L O

1] 1 2 3 4 s o 2 L] LI U EI S h B 1]

(b)

Figura 6.7 Sistema sulfuro. (a) Diagrama logaritmico de concentraciones,
(b) diagrama de distribucion.

Con estos diagramas, se obtiene facilmente el valor de la fraccion de un
componente, a, para cada componente de los sistemas: HCO3-HCOj3 -CO5%,
H3PO4H,PO-HPO-PO> y H,S-HS-S%, de la siguiente forma: conociendo la
concentracién de una de las especies del sistema y la o correspondiente, se
pueden obtener las demas concentraciones.

Ejemplo. Fosfato total (zona B, profundidad 0.2 m) = 0.0658 mol/l
del diagrama de distribucion  oypos. = 0.1428 anpos2. = 0.81429
apo43- — 0.04285 OH3PO4 = 0.0

entonces [HPO4 ] = aurpos [fosfato total } = 0.0094 moli
[HP04 ] = apoqz- [fosfato total ] = 0.05358 mol/l
[PO4 ] = apoqs. [fosfato total ] =0.00282 mol/l
[H3PO4l = anspos [fosfato total ] =0.0 mol/l

Por otro lado, de la literatura se obtienen los valores de las constantes de
formacion de complejos, B, los cuales estan resumidos en la tabla 6.9 Con estos

valores y las concentraciones de metales y ligandos se obtiene la concentracion
de un complejo.

134




Metodologia Analitica.

Tabla 6.9 Constantes de estabilidad para la formacién de complejos.

MnL;
MnL;
MnL,
MnHL 1.259x10"2

Fe Fel 3.162x10° 1.585x10°
Fel, 2512x107
Fel3 1.000x10"!
Fel6 2512x10%
FeHL 1.000x10"®
FeH,L 1.995x10%
cu” CuL 1.995x10° | 5.012x10° | 2.512x10° | 3.162x10"
Cul, 6.300x10"" | 1.585x10" 1.995x10"®
Cul, 3.981x10%'
Cul, 2512x10" 1.250x10%
CuHL 3.162x10"
CuH,L 1.995x10%'
Pb* PbL 1.995)(10; 6.309x10° 3.981x10:
Pbl, 7.943x10 6.309x10
Pbls 7.943x10" 5.012x10'
PbL, 2512x10' -
PbHL 3.162x10
PbH,L 1.250x10%'
~Cd” CdL 7.943x10° 1.995x10° | 1.000x10° | 3.162x10™ 1.000x10°
cdlL, 3.981x10’ 1.585x10° | 3.981x10° 1.259x10"
CdLs 5.012x10% | 2.512x10? 5.012x10"
cdi, 5.012x10" » 7.943x10"
CdHL 1.259x10
CdH.L, 1.585x10*
CdHals 1.000x10%
CdH.L, 1.259x10™°

Ejemplo. Para Cu®* (zona B, profundidad 0.2 m)

Las especies de cobre que se pueden formar en un sistema acuoso, con sus respectivas f§'s,
estéan indicadas en la tabla 6.9. Con estos valores y con las concentraciones de los aniones,
segtin la tabla 6.19, se puede obtener la concentracién de cada especie.

Tabla 6.10 Concentracion de aniones para la zona B, profundidad 0.2 m
de la presa J. A. Alzate.

0.4202x 10
0.0046 x 10”
0.4601 x 10°
3.6122x10”
0.4480 x 10~
5.3586x 10
9.4000 x 10°
9.0000x 10”

La ecuacién de estabilidad para cada complejo es:
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1) en el caso de un solo tipo de ligando unido al ion metalico:

[Complejo]
B= (6.1)

[M*T"ligando]"

despejando se tiene
[Complejo] = p [M*'J"[ligando]" (6.2)
2) en el caso de dos o mas complejos diferentes unidos al ion metalico
[Complejo]

p= 6.3)
[M*I"fligando,]" fligando.}’ ...

despejando, se tiene:

[Complejo] = P[M**1™[ligando,]" [ligando,) ... 6.4)
y con la ecuacién:  Cu?ror = [Cu® ] (1+ BulA* " +Ba[B" " + ...) (6.5)
se obtiene la concentracién del ion metélico libre, despejando de la ecuacion anterior:
Cu*'ror
[Cu* |= (6.6)

(1+ Bl A" +Ba[B" T + ...)

una vez obtenida la concentracién del ion metdlico libre, se sustituye en las ecuaciones 6.2
0 6.4, segun sea el caso, para obtener la concentracion del complejo.

Ahora para una concentracion de Cuz’mr de 1.8097x10® mol/l, la concentracion de los
diferentes complejos se obtiene de la siguiente forma:

Aplicando la ecuaci6n 6.6 a los valores antes dados:

1.8097x10®

[Cu® |= ..
(1+ (1.995x106)( 0.4202 x 10 %) + (6.309x10'")(0.4202 x 107)° + ...)-

de donde se obtiene : [Cu®* ] = 9.648000x10"%°

y utilizando la ecuacion 6.2 para la determinacién de la concentracion de las diferentes
especies:;

[Cu(OH)"] =(1.995x106)( 9.648000x102°)( 0.4202 x 10'§)= 8.025500x10%
[Cu(OH);] = (6.309x10'"") )( 9.648000x10%°)(0.4202 x 10™)? = 1.058000x10™*°

y asi sucesivamente para cada especie. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:
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B

Cu(OHY' 8.318200x10° 8.025500x10°*
Cu(OH); 1.096600x10° 1,058000x10°
Cu(OH)." 2512x10" 7.587980x10° 7.320946x10°*
1CuCO, 5.012x10° 2.305460x10’ 2.224327x10%°
Cu(COa)," 1.585x10 3.353620x10' 3.235600010
CuSQ, 2.512x10° 1.155716x10” 1.115044x10 >
CuCl’ 3.162x10° 1.442275x10° 1.102077x10>__
CuHPO, 3162010 1.694340x10 * 1.634713x10
CuH,PO,’ 1.995x10%' 1.875540x10"° 1.809537x10"
Cu(CN); 1.995x10° 1.616160x10° 1.559288x10
Cu(CN)y, 3.981x10% 2.902200x10° 2.800067x10™*"'
Cu(CN)~ 1.259x10% 8.259770x10™ 7.969030x10’ ‘
cu® 9.648000x10 >
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CAPITULO
SIETE

RESULTADOS ANALITICOS

7.1 Trabajo de campo

Para este estudio se seleccionaron seis zonas en la presa, realizandose primero
el trabajo de campo para medir los parametros fisicos. De cada zona se
selecciond un sitio de trabajo con el fin de realizar un barrido a diferentes alturas
de las columnas de agua y a diferentes horas del dia

La profundidad en la que se iban a tomar las muestra se determiné con este
examen, siendo esta la superficial (tomada a 20 cm.) y la de fondo. Esta seleccion
se efectud considerando la maxima altura del agua en la presa, tomando como
base la época, temperatura ambiente, sol, viento, actividades de riego, siembra,
etc.

Para determinar el horario mas adecuado de recoleccion de muestras para
analisis de metales, se disefd un plan experimental de medidas fisicas de campo,
con el siguiente .horario: 8:00, 10:00, 13:00, 16:00 y 18:00 horas, con el objeto de
evaluar el horario 6ptimo de mayor actividad biolégica y quimica en el cuerpo de
agua. Estas medidas fisicas fueron: pH, temperatura, conductividad, turbidez y
oxigeno disuelto, parametros representativos de la actividad biolégica y quimica,
de manera que en la campana de muestreo de agua, la recoleccion sea lo mas
acertado posible y los resultados analiticos sean los de mayor confiabilidad.

En el capitulo 4, se explicd el plan de trabajo de campo. Debido a que es muy

grande el numero de datos captados, en la tabla 7.1 se presenta un ejemplo del
método seguido en un sitio de una zona.
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Tabla 7.1. Parametros fisicoquimicos, por hora y profundidad.
Zona B de la presa J. A. Alzate

Conductividad 692, 689, 680, 693 711,715,708, 713 703, 705, 707, 704
s Prom=691 Prom=712 Prom=705
+ 1.584 + 2.5860 + 1.4790
8:15 Temperatura 16.2, 16.2, 16.1, 16.3 16.2, 16.1, 16.0, 16.0 16.1, 16.1, 15.9, 16.0
Prom=16.2 Prom=16.1 Prom=16.0
+0.0707 +0.0829 +0.0816
AM. 7.15,7.16,7.41,7.13 7.43,7.38,7.36,7.40 7.51,7.52,7.51,7.50
pH Prom=a7.14 Prom=7.40 Prom=7.51
+ 0.0192 + 0.0258 + 0.0071
0; disuelio 0 0 0
Turbidez (Seechi) 10 cm
Conductividad 1030, 1038, 1032, 1031 1102, 1109, 1110, 1105 4153, 1160, 1156, 1154
pns Prom=1033 Prom=1107 Prom=1156
+3.1125 + 3.2016 + 2.6809
10:15 Temperatura 21.3,212,2145,212 171.7,18.0,17.9,17.6 17.3,17.0,17.14,170
°C Prom=21.3 Prom=17.8 Prom=17.1
+ 0.1090 1 0.1581 + 0.1225
AM. 7.02,7.03,7.03,7.01 7.24,7.25,7.26,7.23 7.45,7.50,7.46, 7.48
pH Prom=7.02 Prom=7.24 Prom=7.47
+0.0083 +0.0112 +0.0192
0, disuelto mg/ 2.15 2.05 0.94
Turbidez (Seechi) 25 cm
Conductividad 1132, 1135, 1136, 1130 1168, 1166, 1170, 1167 1172, 1176, 1173, 1178
us Prom=1133 Prom=1168 Prom=1175
+2.3848 + 1.4790 12,3848
1:00 Temperatura 24.9,24.7,24.8,245 18.2, 18.0, 18.0, 18.1 175,17.4,174,17.3
°c Prom=24,72 Prom=18.1 Prom=17.4
+0.1479 + 0.0829 + 0.7071
PM 7.84,7.79,,7.82,7.78 1.73,1.714,1.77, 1.75 7.76,7.78,7.80,7.82
pH Prom=7.80 Prom=7.75 Prom=7.79
+ 0.0158 + 0.0148 + 0.0224
O, disuelto 4.91 4.20 1.98
Turbidez (Seechi) 10 cm
Conductividad 1143, 1141, 1144 1148, 1241, 1242, 1238,1240 1289,1291, 1287,1292
us Prom=1144 Prom=1240 Prom=1290
+ 2.5495 + 1.4790 + 1.9202
4:00 Temperatura 20.05, 19.50, 19.40, 19.62 195,194,195,194 19.0, 19.0, 19.03, 19,07
°C Prom=19.64 Prom=19.5 Prom=19.00
+0.2478 + 0.0500 + 0.1300
PM. 7.66, 7.62, 7.65, 7.62 7.34,7.54,7.34,7.43 7.23,7.27,7.32,7.35
pH Prom=7.64 Prom=7.41 Prom=7.29
+0.0178 +0.0823 +0.0460
O, disuelto 2.80 1.90 0
Turbidez (Seechi) 15cm
Conductividad 1196, 1194, 1199, 1195 1289, 1287, 1290, 1292 1360, 1362, 1358, 1357
us Prom=1196 Prom=1289 Prom=1359
+ 1.8708 + 1.8028 + 1.9203
6.00 Temperalura 19.10, 18.80, 18.90, 19.02 18.8, 18.90, 18.90, 18.83 18.43, 18.5, 18.51, 18.47
Prom=18.95 Prom=18.86 Prom=18.48
+0.1143 +0.0438 +0.3110
PM. 7.10,7.03,7.09,7.08 6.85,6.90,7.03, 7.13 7.03,7.12,7.07,7.10
pH ‘Prom=7.07 Prom=6.98 Prom=7.08
+0.0274 + 0.1098 + 0,0339
0O, disuelto 1.20 0.50 0
Turbidez (Seechi) 10 cm
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Resultados Analiticos

Una vez procesados los resultados de este barrido, como se indican en las figuras
7.1 a 7.5, se plane6 una semana después la recoleccién de las muestras para el
analisis. A partir del estudio anterior, se fij6 el horario para la recoleccion de las
muestras de la columna de agua para los analisis quimicos.

De las muestras recolectadas, se determiné la DBO y la DQO, con el fin de
clasificar el tipo de agua “residual doméstica”, “residual industrial” 0 ambos tipos.
En la tabla 7.2 se indican los valores de la DQO, la DBO y su relacién promedio
medidos en muestras a 60 cm de profundidad. Estas medidas se realizaron
durante el estiaje.

Tabla 7.2. Relacién DBO/DQO para las muestras de la presa J. A. Alzate.

Zona A 242.42 41.7
Zona B 262.62 57.0
Zona C 202.02 41.3
Zona D 323.23 7.25
Zona E 200.60 11.3
Zona F 191.15 30.9

La relacion DBO/DQO es la que determina el tipo de contaminacion: Como en los
datos obtenidos en cada una de las zonas de la presa, se obtuvo un valor muy
cercano a 0.1, para el cual, se considera que el mayor aporte es de
contaminantes proviene de industrias del tipo quimico y/o metal-mecanico, sin
embargo, como esta relacion es superior a 0.1, entonces hay un aporte
significativo de contaminantes provenientes de industrias agroalimenticias o
desechos urbanos.

7.2 Alcalinidad de las muestra de agua en los diferentes sitios de la presa.
La concentracion de bicarbonatos se calcul6 con la siguiente férmula:
C1V1 = Csz

donde : C1 = concentracion del acido sulfurico (0.02 N)
Vi = volumen del acido sulfarico gastado en la titulacion.
Cz = concentracion de la muestra.
V; = volumen de la muestra (50 ml) (Vnm)
Vnm = volumen con anaranjado de metilo.
Vi = volumen con fenolftaleina.
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Figura 7.1. Variacion de la conductividad a diférentes horas.
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Figura 7.2. Perfiles de temperatura para la presa Alzate.
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Resultados Analiticos

Los analisis efectuados en el laboratorio, para cada profundidad en los diferentes

sitios, se hicieron por triplicado obteniendo los resultados de la tabla 7.3

Tabla 7.3. Resultados de alcalinidad por sitio y profundidad,
de muestras provenientes de la presa Alzate.

vnm

H H vam final H final
|n'i°cia|. P PH (moltt) 10°° inﬁ:ial. i (molnt) 10
7.1 0| 7.2 ] 1065 4.3 4.24 7.3 0] 73 10.9 4.1 4.36
7.4 0| 71 11065 42 4.26 7.2 0] 72 10.7 4.3 428
7.4 o[ 71 | 10860 4.3 4.24 7.2 0o 72 10.7 43 4.28
Xmed= 4.236 x 10 ™ Xmed= 43x 10~
o=4714%x10° 0 =3.464x10"

pH vt | pH Vnm | pH final HCOy pH [vi] pH Vom | pH final HCO,
inicial, (molt) 10** inicial. (molAt) 10"
7.8 ol 78 [ 1270 4.3 5,08 78 Jo] 78 13.15 4.2 5.26
7.8 0 | 7.8 | 1270 43 5.08 78 ol 78 13.10 43 524
7.8 0| 78 [ 1268 43 507 78 o] 78 13.10 4.3 5.24
Xmed=5.077 x 10~ Xmed=5.2466 x 10 °
s=3771x10" o =9.4280x10 "

#t
0:
pH vi| pH Vnm pH final pH vfi | pH Vom pH final
inicial. (molt) 10" inicial.
7.45 0 { 7145 | 10.80 4.3 432 6.9 0| 69 7.60 43
7.45 0| 715 | 10.80 43 432 6.9 0] 69 7.60 4.3
7.15 01715 10.81 43 432 6.9 0] 69 7.65 43
Xmed= 4.32x 10~ Xmed= 3.05x 10~
a=0.0 =00

pH pH Vnm pH final pH pH vVnm pH final HCO4
inicial. (mott) 10** inicial. (molt) 10°°
7.8 o[ 78 | 1620 4.3 6.491 7.8 o| 78 | 1625 43 6.501
7.8 0| 78 | 16.20 4.3 6.491 7.8 o | 78 | 1625 43 6.501
7.9 0| 79 | 16.22 43 6.490 7.8 o | 78 | 1625 4.3 6.501
Xmed= 6.491 x 10~ Xmed= 6,501 x 10
a=4715x10" a=00

pH vt pH Vnm pH final HCO» pH A4 pH vnm pH final
inicial. (molt) 10" inicial.
7.9 o] 79 128 4.30 5.12 7.9 ol 79 ] 1310 43
7.9 o] 79 12.8 4.30 5.12 7.9 o] 79 | 13.10 43
7.9 0| 79 12.8 4.20 5.12 7.9 0] 79 | 1312 4.3
Xmed=5.12x 10 Xmed= 5.2446 x 10~
o = 0.0 6=2357x10"
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Resultados Analiticos

Tabla 7.3. Resultados de alcalinidad por sitio y profundidad,
de muestra provenientes de la presa Alzate. Continuacién.

O Vnm | pH final
inicial. ~(molt) 10" inicial. {molnt) 10°*
7.1 0| 71 11.0 43 4,402 7.1 0| 71 | 1310 43 4.425
7.1 0 | 74 11.0 43 4,402 7.1 o | 71 | 13.10 43 4,425
7.4 01 74 11.0 4.3 4.402 7.1 0| 71 | 1312 4.3 4.425
Xmed= 4.402x 10 3 Xmed= 4.425x 10~
a=00 =00

VI = volumen del &cido para alcanzar el punto de equivalencia con fenolftaleina.
vnm = volumen del 4cido para alcanzar el punto de equivalencia con anaranjado de metilo

7.3 Resultados de las concentraciones de los diferentes aniones y de
cationes monovaientes y divalentes.

En cuanto a los aniones, la concentracion obtenida para cada uno de ellos se
encuentran contenidas en la tabla 7.4.

Tabla 7.4 Concentracién de aniones para muestras en columna
de agua provenientes de |la presa Alzate.

Muestra Fosfates | Sulfatos Nitritos Bicarbonato Cloruros Sulfuros Cianuros Otros
A 0.0645 0.3017 M.LD. 4.237 2.5292 0.40845 0.0008 0.0116
Agzom 0.0663 0.2967 M.L.D. 4.300 2.9892 0.37475 0.0007 0.0150
Bay 0.0658 0.4601 M.L.D. 6.077 3.6122 0.55700 0.0009 0.1290
By1sm 0.0659 0.3926 M.L.D. 6.247 2.6581 0.38960 0.0009 0.0102
Cx 0.0363 0.3773 M.L.D. 4.320 4.4833 0.60670 0.0005 0.0238
Cuzom 0.0530 0.4309 M.L.D. 3.050 4.2469 0.75240 0.0005 0.0236

| Dao 0.0343 0.1464 M.L.C. 6.491 3.7058 0.60130 0.0011 0.0205
Dussm 0.0531 0.0607 M.L.C. 6.501 3.4318 0.48430 0.0015 0.0119
| Ex 0.0441 1.9603 M.L.C. 5.120 4.0716 0.66890 0.0022 0.0294
Exaom 0.0558 1.2331 M.L.C. 5.243 2.8641 0.29120 0.0001 0,0069
F 0.0310 0.3929 X M.L.D. 4.402 4.6704 0.62590 0.0018 0.0341
ng(a.o m) 0.0443 0.2470 0.2519 M.L.D. 4.425 45344 0.78560 0.0032 0.0311

M.L.D.: Menor al Limite Detectable

M.L.C.: Menor al Limite Cuantificable X profundidad: fondo  Xao: profundidad: 20 cm.

y se puede observar su variacion en la columna de agua para cada zona en las
figuras 7.6 a7.12.

Las concentraciones de los cationes monovalentes y divalentes se obtuvieron a
partir de las lecturas con el espectrofétometro de absorcion atémica. Las curvas
de calibracion se elaboraron para cada cation. Los resultados analiticos y su
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Resultados Analiticos

Tabla 7.7. Concentracién de cobre, por zona y profundidad de la presa Alzate.

A 0.0685 = 0.001758 0.0347 + 0.000649 0.0539 + 0.000309
A 0.0530 *0.001521 0.0188 + 0.000133 0.0227 + 0.000826
B 0.0467 =+ 0.001442 0.0365 + 0.000106 0.0345 1 0.000543
By 0.0301 +*0.000000 0.0298 + 0.000178 0.0315 +0.000125
Cao 0.0337 +*0.001043 0.0188 + 0.000139 0.0219 + 0.000094
Cy 0.0226 + 0.000694 0.0187 =+ 0.000132 0.0180 +0.000216
D2 0.0745 +0.000320 0.0126 + 0.000944 0.0205 + 0.000170
Dy 0.0482 + 0.000762 0.0045 = 0.000117 0.0194 1+ 0.000184
Ezo 0.0240 + 0.000187 0.0154 =+ 0.000142 0.0276 + 0.000141
E; 0.0161 + 0.000222 0.0109 + 0.000350 0.0456 + 0.000245
Fao 0.0589 + 0.001662 0.0248 + 0.000117 0.0328 +0.000106
Fy 0.0317 +0.001382 0.0129 . + 0.000371 0.0287 + 0.000094

Tabla 7.8. Concentracion de hierro, por zona y profundidad de la presa Alzate.

A 0.8987 +0.001414 0.2106 + 0.005218 0.0315 + 0.000697
A 0.5827 +0.007148 0.0930 +0.003566 0.0152 +0.000657
B2o 1.1093 + 0.006584 0.5844 +0.002728 0.0775 +0.001043
By 0.9013 +0.003654 0.3310 +0.002428 0.0275 + 0.000000
Cx 0.6453 +0.000908 0.1532 1 0.002974 0.0830 +0.001043
Cr 0.3693 +0.000586 0.1236 +0.003081 0.0663 + 0.000000
D2 0.7125 +0.002436 0.8422 +0.002438 0.1453 +0.000657
Dy 0.3981 +0.001427 0.6894 +0.004528 0.0356 +0.001043
Ex 0.6375 +0.003114 0.4900 +0.003028 0.1708 +0.001334
E 0.6175 +0.007527 0.4830 +0.001314 0.0315 + 0.000697
F2o 0.1483 +0.001904 0.1449 +0.002608 0.0942 +0.000000
F 0.1258 +0.001720 0.1588 +0.002728 0.0245 +0.001138
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Resultados Analiticos

Tabla 7.9. Concentracién de potasio, por zona y profundidad de la presa Alzate.

A 41.3861 +0.7100 30.880 1+ 0.96986 22.9335 +0.6565
A 45.7076 +0.2353 _43.285 +1.97456 21.6280 +0.7148
Bao 62.5210 +0.9162 54.100 +1.12956 37.9587 + 0.3254
By 59.8620 +0.6800 50.860 +1.22130 37.3105 +0.4136
Cx 52.1880 +0.6695 54.680 +1.22917 42.6839 +0.6205
G 48.3310 +0.2983 46.208 +0.98430 11.9478 +0.6479
D2 45.3223 +0.9321 43.580 +0.97067 33.8875 +0.4503
O 449768 +0.4124 43.870 +0.98430 326774 +0.2574
E2o 64.0333 +0.3983 59.200 + 1.86560 35.2566 + 0.4680
& 61.3470 +0.2294 43.780 +1.08487 19.2398 + 0.2251
F20 54.9230 +0.1968 47.880 +0.96304 39.3234 +0.7091
F 50.0050 +0.1882 46.420 +0.97067 38.0270 +0.5515

Tabla 7.10. Concentracion de magnesio, por zona y profundidad de la presa Alzate.
9] QUE N U \Q
Ay 39.9014 +0.6049 37.9841 +0.1408 37.8413 +0.1465
A 36.8964 +0.3998 31.0300 +0.5295 29.7929 *0.1167
By 44,0932 +0.2099 39.8026 +0.3692 40.0663 *0.0152
By 31.1224 +0.2115 29.8624 +0.3175 28.9688 +0.0909
Cao 45,6699 +0.3997 41.2474 +1.1290 39.9344 +0.0454
C 36.5502 +0.0774 35.4844 +0.2655 34.1714 +0.0843
Dy 55.7291 +0.1139 45.9501 +0.3016 44.9118 +0.0265
D, 47.0544 +0.0376 38.8082 10.2440 36.0668 +0.1170
Exo 81.7807 +2.4689 68.9197 *0.7590 65.7333 *0.1170
Ey 61.7558 +1.9347 51.7351 +0.1670 48.2850 *0.0921
Fao 52.8284 +0.5045 42,9231 *0.2057 41.7694 *0.1561
F 50.3726 +0.2265 49.2299 +0.1331 40.3841 +0.0991

157



Resultados Analiticos

Tabla 7.11. Concentracién de manganeso, por zona y profundidad de la presa Alzate.

30
A 0.3258 +0.002580 0.2886 + 0.002860 0.0937 +0.00089
Ay 0.3088 +0,001472 0.2700 +0.001760 0.0777 +0.00025
By 0.4304 +0.001188 0.3304 +0.001720 0.0878 -+ 0.00063
By 0.4128 1 0.000604 0.3118 +0.002120 0.0816 +0.00045
Cx 0.3558 +0.001260 0.2802 +0.001322 0.0853 + 0.00000
Cr 0.3466 +0.001050 0.2228 +0.001828 0.0806 + 0.00048
Dy 0.3986 +0.002342 0.2180 +0.002974 0.1281 + 0.00081
o 0.3314 +0.001620 0.1940 +0.001878 0.1089 +0.00123
(S 0.7216 +0.004236 0.1850 +0.001430 0.0791 + 0.00018
E 0.6262 + 0.001596 0.1806 + 0.001650 0.0797 +0.00019
Fao 0.2498 +0.001114 0.2250 +0.002140 0.0866 + 0.00035
Fy 0.4464 + 0.00896 0.2754 +0.001180 0.0843 +0.00038

Tabla 7.12. Concentracion de sodio, por zona y profundidad de la presa Alzate.

Az 107.2886 + 1.1093 95.475 10.8408 92.474 +0.1466
A 145.4132 +0.7125 128.80 +0.2075 83.070 +0.1362
Bao 147.1401 +0.8422 132.67 +0.1290 118.166 4+ 0.5152
By 139.4138 +1.0670 122.60 +0.8909 138.315 1 0.0000
Cx 132.6933 +0.8933 127.24 +0.6049 124.611 +0.6337
C 129.1588 +1.1615 113.30 +0.9707 36.500 +0.1588
Da 115.4838 +1.4934 112.52 +1.0866 111.531 +0.1092
Dy 114.1236_ + 1.093 113.30 +1.1391 113.426 +0.1213
Ex 152.1812 +1.2930 144.30 +0.9279 116.839 +0.2583
= 137.2754 +0.7125 115.62 4 0.3747 65.517 +0.0905
F2o 140.1326 + 0.9534 126.47 +0.5263 123.284 + 0.0905
Fy 138.1841 + 0.9005 120.27 +0.8949 118.545 + 0.0105
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Tabla 7.13. Concentracién de plomo, por zona y profundidad de la presa Alzate.

Az 42.433 +0.1837 41.32 +0.3374 + 0.00231

A 39.600 +0.1960 38.49 +0.3798 1.340 +0.00197
B2 71.867 +0.1185 34.73 10.2060 0.916 +0.00174
By 43.160 +0.1352 12.01 +0.2407 0.812 +0.00237
Cx 40.250 +0.0950 12.53 +0.2729 0.897 +0.00439
Cy 35.500 +0.2200 11.58 +0.3014 0.743 +0.00147
D2 12.533 +0.0047 6.23 +0.1155 0.219 +0.00103
Dy 6.567 +0.1247 5.85 +0.1438 0.186 +0.00116
Ex 18.433 +0.1844 7.29 +0.0759 0.114 +0.00214
E 8.330 +0.0356 543 +0.1482 0.095 +0.00116
F20 25.800 +0.1070 17.75 +0.1922 0.163 +0.00237
Fy 16.100 1+ 0.2030 13.26 +0.1782 0.125 +0.00345

Tabla 7.14. Concentracion de cinc, por zona y profundidad de la presa Alzate.

Ao 0.2852 +0.00174 0.14014 1 0.00840 0.072989 +0.00152
Ay 0.2649 +0.00120 0.11240 +0.00207 0.059972 +0.00135
B2o 0.1886 +0.00230 0.10148 +0.00153 0.025716 + 0.00012
By 0.1460 +0.00175 0.01812 + 0.00098 0.101616 +0.00182
Cx 0.1569 +0.00780 0.13640 +0.00146 0.038568 +0.00188
G 0.1471 +0.00610 0.12730 +0.00128 0.014755 +0.00000
D20 0.1494 +0.00164 0.12940 + 0.00201 0.018979 + 0.00107
Dy 0.1362 +0.00132 0.07423 +0.00175 0.012604 +0.00104
E2o 0.1650 +0.00460 0.14400 +0.00193 0.002605 +0.00017
E 0.1278 1 0.00460 0.10910 +0.00127 0.001393 + 0.00008
F2o 0.0224 +0.00174 0.01050 +0.00162 0.009873 + 000000
Fy 0.0310 +0.00143 0.01855 +0.00198 0.008644 + 0.00011
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Tabla 7.15. Concentracién de metales en muestras filtradas y atacadas,
provenientes de la presa Alzate, por zona y profundidad.

a3t Zn
AD 0.2886 0.04132 0.14014 30.880 95.475 1.4138
A 0.2700 0.00385 0.11240 43.285 128.80 0.9763
B 0.3304 0.03473 0.10148 54.100 132.67 0.4202
B’ 0.3118 0.01201 0.01812 50.860 122.60 0.4343
{ ™ 0.2802 0.01253 0.13640 54,680 127.24 1.2016
C' 0.2228 0.01158 0.12730 46.208 113.30 1.1281
D® 0.2180 0.00623 0.12940 43.580 112.52 0.5373
0 0.1940 0.00585 0.07423 43.870 113.30 05381
I EX 0.1850 0.00729 0.14400 59.200 144.30 0.2964
E 0.1806 0.00543 0.10910 43.780 115.62 0.3035
Gl 0.2250 0.01775 0.01050 47.880 126.47 1.3066
F 0.2754 0.01326 0.01855 46.420 120.27 1.3104
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Figura 7.13. Distribucién de Ca total en columnas de agua de la presa J. A. Alzate.
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Figura 7.14. Distribucion de Cd total en columnas de agua de la presa J. A. Alzate.
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Figura 7.15 Distribucion de Cu total en columnas de agua de la presa J.A. Alzate.
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Figura 7.16. Distribucion de Fe total en columnas de agua de la presa J. A. Alzate.
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Resultados analiticos

7.4 Obtencién de los Indices de Saturacion de Langelier para evaluar
cualitativamente el agua.

El procedimiento para el calculo del indice de saturacién fué el siguiente:
1) Calculo de la fuerza idénica mediante la ecuacion:
p= 2[Cat¥*]+ % [Cat*]+2[AnT]+%[An"]

donde: = Fortaleza idnica.
z+u
Cat = Concentracion molar de cationes ajenos monovalentes.
+ . j.
[Cat” ] = Concentracién molar de cationes ajenos bivalentes.
[Anz' ] = Concentracion molar de aniones ajenos monovalentes.
[An"~ ] = Concentracién molar de aniones ajenos bivalentes.

2) En base al anterior valor obtenido, se calculé:
g= w01
pHs =2.09-log [ Ca **]-log [HCO; ] +2.5¢

donde : pHs = pH de saturacién.
[ Ca*} = Concentracion molar de calcio.
= Concentracion molar de bicarbonatos.

3) Con los datos obtenidos con las ecuaciones anteriores, se calculd el valor del
indice de saturacion (Is)

Is = pHyea - pHS

recordando que: Is <0 = el agua es agresiva.
Is=0 = elagua esta en equilibrio.
Is>0 = el agua es incrustante.

Con todo lo anterior, finalmente se calcul6 el indice de saturacion para cada zona
y profundidad, de las muestras tomadas de la presa Alzate, ver tabla 7.16. En las
figuras 7.24 a 7.35 se representa tanto el pH real como el de saturacion
calculado, finalmente en la figura 7.36 se muestran en un diagrama de equilibrio
de Tillmans, la distribucién del agua de cada zona en funcién del CO; real
disuelto (H,CO,).
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Figura 7.24. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para la zona A, profundidad 0.2 m,
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Figura 7.28. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para la zona C, profundidad 0.2 m.
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Figura 7.29. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para la zona C, profundidad 20 m.
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Figura 7.30. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para la zona D, profundidad 0.2 m.
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Figura 7.31. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para zona D, profundidad 1.5 m.
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Figura 7.33. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para la zona E, profundidad 3.0 m.
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Figura 7.34. Diagrama de Tillmans con pH de saturacién para la zona F, profundidad 0.2 m.
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Resultados analiticos

En la figura 7.37 se representa la variacion del indice de Langelier en cada
columna de agua de cada zona.

Tabla 7.16. Indices de Langelier para muestras de la presa J. A. Alzate.

Ay 11.7483 0.0874 7.9257 7.10 -0.8237.
Arpom 12.3995 0.1002 8.0159 7.30 -0.7159
Bao 15.3049 0.1101 7.6300 7.80 0.1700
Br1sm 13.5270 0.1042 7.5980 7.80 0.2020
Cao 14.1043 0.1061 7.9811 7.15 -0.8311
Crom 12.5154 0.1006 8.1530 6.90 -1.2530
) 14.6424 0.1079 7.5899 7.80 0.2100
1DE(1.5m 13.6963 0.1048 7.5861 7.80 0.2139
Ex 20.6654 0.1257 7.7837 7.90 0.0963
1Ecaom 16.4501 0.1137 7.7186 7.90 0.1814
Fa 13.5147 0.1041 7.9577 7.10 -0.8577
LFreom 14.4613 0.1073 7.9713 7.10 -0.8713

7.5 Resultados de la agresividad en cada sitio de la presa J. A. Alzate, por
medio de fuerza idnica.

Para determinar la agresividad del agua en cada sitio de la presa, se siguieron los
pasos que a continuacién se indican;

1) Obtencién de la fuerza iénica real por sitio.
La fuerza idnica real se calculé con las siguientes formulas :
p=3[Ca*]+ A+ [CO3]
donde: = Fortaleza idnica real

[ Ca®*] = Concentracion de calcio (mol/lt)
[ CO; 7] = Concentracion de carbonatos.

A= 3[Cat®]+ [Cat*]+ [An?]

Nota: no tomar en cuenta la concentracion de calclo en los cationes divalentes [ Cat?" |
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2) Obtencién de los valores correspondientes al Acido Carbonico (H.CO;) y
Bicarbonato (HCO;") en equilibrio.

Las formulas utilizadas para calcular la concentraciéon del acido carbonico y
bicarbonatos fueron:

a) Concentracion del acido carbonico en equilibrio (mol/l).

[H,CO3] = K’ (1 - D) (u-A)
logK'=3.59 -3¢
g= u'/(1+09u")
D =4[ An?] - "f;[Cat' ] + L[ An']

b) Concentracion del bicarbonato en equilibrio (mol/l).

[HCOs'] = “ (n- D)
3) Obtencidn de los valores de la Fortaleza I6nica en equilibrio (p.q).

Para calcular las p.q S recomienda adoptar valores cercanos, un poco mas
grandes que el valor de u.a, calculado con el agua agresiva, a estos valores se
les denominara y,.p (fuerza idnica propuesta).

Los valores de o, deben encontrarse tan cerca uno del otro, que nos permita
trazar una recta en ese tramo (independientemente de la forma de la curva) sin
incurrir en errores apreciables.

Con las ppop S€ obtuvieron valores de concentracion del acido carbénico y del
bicarbonato propuestos, los cuales se utilizaron para la determinacién de la
fuerza idnica en equilibrio.

4) Obtencion del valor de la agresividad.
o Agr=1/3 (Heq - 1)

o Agr=[Ca® Jo-[Ca®]
o Agr. =% ([HCO3 Jeq - [HCO5' ])
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Empleando las ecuaciones citadas para procesar los datos mostrados en las
tablas 7.4 a la 7.15 se tienen los siguientes resultados:

Sitio A
Profundidad 0.20 m
Fuerza iénica real
[Ca®] A p  (fuerza iénica)
x10° x10° x10°
0.5724 10.03 11.7472
Concentracién de acido carbénico
A D n p-D 3 K | h-A [ (w-D)* | [HCOj
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x10 x10°
10.03 | 5.3912 | 11.7472 | 6.356 | 0.09875 | 1.9667 | 1.7172 29.065 0.9816
Concentracién de bicarbonato
D N p-D [HCO3]
x10° x10° x10° x10°
5.3912 12.3925 6.356 4.2373
Valores de la fortaleza Valores de acido carbdnico Valores de bicarbonatos
iébnica propuestos. obtenidos a partir de pyrop. obtenidos a partir de pyop.
Hprog [H:COs] [(HCOy']
x10 x10 x10
14.0 0.5470 5.7392
15.0 0.8333 6.4059
Fuerza idnica en equilibrio
Yo Xp
[H2CO;] | [HCO5]| ([HCO4] + HH.COD | (ko) Ay, | Ax, b yr He
x10° | x10° x10 x10° | x10° [ x10°| x10®° | x10° | x10°
0.5470 | 5.7392 3.4166 14.0
0.8333 | 6.40589 4.0362 15.0 0.6196 | 1.0 | -5.2578 | 3.4685| 14.083
Agresividad
Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio _Agresividad al bicarbonato
™ s(pe - ) [Ca”) [[Ca"k-[Ca"] | [HCOsk [ %(HCOs] - [HCOsD
x10 agresividad (hpe-A)) | agresividad | (/s(pe - D) agresividad
14.083 0.7786 1.351 0.7786 5.7945 0.7787
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Profundidad 2.0 m

Resultados analiticos

Fuerza idnica real
[Ca*] A p  (fuerza i6nica)
x10° x10° x10°
0.491 10.9195 12.3925
Concentracion de acido carbénico
A D n p-D E K’ p-A | (r-D)¥ | [HCO4)
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x1 03 x10°
10.9195 5.953 12.3925 | 6.4395 | 0.1012 | 1.9337 | 1.473 41.467 0.1181
Concentracioén de bicarbonato
D p p-D [HCO;3]
x10° x10° x10° x10°
5,953 12.3925 6.4395 4,293
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
iénica propuestos. obtenidos a partir de p,op. obtenidos a partir de jioop.
ooy [H:CQs] [HCOy ]
x10 x10 x10
15.0 0.6065 6.0313
16.0 0.9105 6.6980
Fuerza i6nica en equilibrio
) Yo Xp
[H20033] [HCO33] ((HCO; ] + VgHZCO;,]) (1p). Ay, Axg b 3 Y, He
x10 x10 x10 x10° x10° | x10°]| x10 x10 x10°
0.6065 | 6.0313 3.62215 15.0
0.9105 6.698 4.25950 16.0 0.6373 1.0 |-5.9381 | 3.801 15.28
Agresividad
| _Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
be (e - 1) [Ca“) | [Ca"k-[Ca"]| [HCOsk | #(HCOsl - [HCOs])
x10 agresividad (‘/2(pe.A)) | agresividad Cla(pe - D)) agresividad
15.2806 0.9627 1.4537 0.9627 6.2184 0.9592
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Resultados analiticos

SitioB
Profundidad 0.20 m
Fuerza ionica real
[Ca*"] A p  (fuerza i6nica)
x10° x10° x10°
0.890 12.6347 15.3047
Concentracion de acido carbénico
A D B k-D 3 K | w-A | ®-D° | HCO
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x10°) x10°
12.6347 6.1898 15.3047 | 9.1149 0.1113 | 1803.2 | 2.670 83.0814 0.400
Concentracién de bicarbonato
D B p-D [HCO4]
x10° x10° x10° x10°
6.1898 15.3047 9.1149 6.0766
Valores de la fortaleza Valores de acido carbdnico Valores de bicarbonatos
iénica propwestos. obtenidos a partir de p,op. obtenidos a partir de p,;.,.
”Pfog [H20033] [HCO:?. ]
x10 x10 x10
16.0 0.5750 6.5400
17.0 0.8863 7.2068
Fuerza i6nica en equilibrio
) R Xp
[M:CQs] [ [HCOy]| (HCOs1+ WHCOSD | (u) | &y | &% | b | ¥ | ke
x10 x10 x10 x10° x10° | x10®| x10 x10 x10°
0.5750 | 6.5400 3.8450 16.0
0.8863 | 7.2068 44897 17.0 0.6447 | 1.0 | -6.4702 | 4.1065 | 16.4056
Agresividad
Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
Me "3(Me - 1) [Ca”) [[Ca®k-[Ca”) | [HCOsl | %(HCOsl - [HCO;)
x10 agresividad (r(pe.A)) | agresividad | (¥/5(u. - DY) agresividad
16.4056 0.3669 1.25695 0.3669 6.8105 0.3668
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Profundidad 1.5 m

Resultados analiticos

Fuerza i6nica real
[Ca®™"] A n  (fuerza iénica)
x10° x10° x10°
0.905 10.8120 13.5270

Concentracion de acido carbénico

A C H p-D § K poA (- D)* [H2CO3)
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x10°) x10°
10.8120 [ 4.i565 | 13.5270 | 9.3705 | 0.1053 | 1879.8 [ 2.7150 | 87.8063 0.4481
Concentracion de bicarbonato
D B p-D [HCO3]

x10° x10° x10° x10°
4.1565 13.5270 9.3705 6.2470
Valores de la fortaleza Valores de acido carbé6nico Valores de bicarbonatos
ibnica propuestos. obtenidos a partir de p,op. obtenidos a partir de pyop.
“ﬂfog [HZC?:;] [HCOS' ]
x10 x10 x10
14.0 0.5741 6.5632
15.0 0.8942 7.2290
Fuerza i6nica en equilibrio
Yo Xp
[HzC(ga] [H0033'] ([HCO5] + '/r:[HzCO:a]) (1) Ay, AXp b s Y, Pe
x10 x10 x10 x10° | x10° | x10°| x10° [ x10° | x10°
0.5741 | 6.5632 3.8557 14.0
0.8942 | 7.2290 4.5087 15.0 | 0.6530 | 1.0 | -5.2863 | 4.1825 | 14.5005
Agresividad
| Agresividad a 'a fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
e Ya(pe - 1) [Ca”l [[Ca”k-[Ca™][ [HCOsk [ #(HCOsl - [HCOs]
x10 agresividad (/(pe.A)) | agresividad Cla(pe - D)) agresividad
14.5005 0.3245 1.2295 0.3245 6.895973 0.3245
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Resultados analiticos

SITIOC
Profundidad 0.2 m

Fuerza i6nica
[Ca*] A p  (fuerza i6nica)
x10° x10° x10°
0.548 12.4602 14.1042
Concentracion de acido carbénico
A, D, u k-D g Ko v-A] G-D° | [HCOl
x10 x10 x10° x10° x10 x10° x10 x10
12.4602 | 7.6243 | 141042 | 6.4799 0.1073 1.854 | 1.644 41.989 0.128
Concentracién de bicarbonato
D o p-D [HCO3]
x10° x10° x10° x10°
7.6243 14.1042 6.4799 4.3199
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
ibnica propuestos. obtenidos a partir de pyrop. obtenidos a partir de pyrop.
“Dro‘p’ [H2C033] [HCOE‘ ]
x10 x10 x10
16.0 0.4409 5.5838
17.0 0.6933 6.2505
Fuerza i6énica en equilibrio
) Yp Xp
[HZC?:S] [H0033] ((HCO5] + '/lJHzCOg]) (Hp) Ayp AX, b 3 Yr 3 He
x10 x10 x10 x10° | x10° | x10°] x10 x10 x10°
0.4409 | 5.5828 3.23280 16.0
0.6933 | 6.2505 3.81855 17.0 0.5857 | 1.0 1-6.1392 | 3.445 | 16.362
Agresividad
| _Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
pe x(pe . ) [Ca)k [[Ca™L-[Ca™]| [HCOsl |[%(HCO;l - [HCOs)
x10 agresividad | ('/s(ue.A)) | agresividad | (¥5(u. - D) agresividad
16.3623 0.7527 1.3007 0.7527 5.8253 0.75267
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Profundidad 2.0 m

Resultados analiticos

Fuerza i6énica
[Ca™] A p  (fuerza ibnica)
x10° x10° x10°
0.506 10.9974 12.5154
Concentracion de acido carbénico
A D " p-D £ K p-A | (n-D)* | [H,CO3)
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x105) x10°
10.9974 | 7.9404 | 12.5154 4.575 0.1016 | 1.9359 | 1.518 20.931 0.0615
Concentracién de bicarbonato
D B n-D [HCO5]
x10° x10° x10° x10°
7.9404 12.5154 4,575 3.05
Valores de }a fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
iénica propuestos. obtenidos a partir de pyeop. obtenidos a partir de pgiop.
Mprog [Hzc?:i] [Hcogi |
x10 x10 x10
15.0 0.3623 4.7064
16.0 0.5769 5.3730
Fuerza iénica en equilibrio
) Yp Xp
[HCOs] | [HCO3]| (HCOs1+ WHCOD | (wo) | Ay, | 8% | B | ¥ | pe
x10 x10 x10 x10 x10° | x10°| x10 x10 x10°
0.3623 | 4.7064 2.7155 15.0
0.5769 | 5.3730 3.2634 16.0 0.5479 | 1.0 | -5.503 | 2.846 | 15.238
Agresividad
| Agresividad a la fuerza idnica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
e, x(pe - 1) [Ca”} | [Ca”k-[Ca”']| [HCOsk [%(HCOs} - [HCOsD
x10 agresividad (/2(pe.A)) | agresividad Cla(pe - DY) agresividad
15.238 0.9076 1.4135 0.90753 4.8651 0.90755
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Resultados analiticas

SITIOD
Profundidad 0.2 m
Fuerza i6nica
[Ca™] A p (fuerza i6nica)
x10° x10° x10°
0.907 11.9214 14.6424
Concentracion de acido carbénico
A D M p-D g K | u-A | ®-D° [ [HCOy
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x1 o") x10°
11.9214 | 49055 | 14.6424 | 9.7369 0.1091 | 1830.8 | 2.7210 | 94.8080 0.4723
Concentracion de bicarbonato
D B p-D [HCO5]
x10° x10° x10° x10°
4.9055 14.6424 9.7369 6.49192
Valores de la fortaleza Valores de acido carbdnico Valores de bicarbonatos
i6bnica propuestos. obtenidos a partir de pi,,p. obtenidos a partir de p;op.
“prog lHZC(gEl] [HCOg- ]
x10 x10 x10
15.0 0.56968 6.72967
16.0 0.89129 7.39633
Fuerza idénica en equilibrio
Y Xp
(HCO4 (HCOZ] ([HCOs] + #[H,CO5]) (o), Ayy Axg b, Yr, He
x10 x10 x10 x10 x10° | x10° | x10 x10 x10°
0.56968 | 6.7297 3.9345 15.0
0.89129 | 7.3963 4.5894 16.0 06549 | 1.0 | -5.8896 |4.1486] 15.3269
Agresividad
|_Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
e, Ys(pe- 1) [Ca"} |[Ca™k-[Ca”]| [HCOsL |%([HCO;l-[HCOs]
x10 agresividad | (/;(ue.A)) | agresividad | (/a(ue-D)) agresividad
15.3269 0.2281 1.1352 0.2281 6.9476 0.2281
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Profundidad 1.5 m

Resultados analiticos

Fuerza i6énica
[Ca®"] A p  (fuerza idnica)
x10° x10° x10°
0.897 11.0051 13.6961
Concentraciéon de acido carbénico
A D 0 p-D £ K p-A | (-DY | [HCOs)
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x106) x10°
11.0051 3.9446 | 13.6961 | 9.5715 | 0.1059 | 1872.2 | 2.691 95.0913 0.4790
Concentracion de bicarbonato
D M p-D {HCO5]
x10° x10° x10° x10°
3.9446 13.6961 9.5715 6.50098
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
iébnica propuestos. obtenidos a partir de p,op. obtenidos a partir de pprop.
Llprog (H2CO3] [HCO&;- 1
x10 x10° x10
14.0 0.5629 6.7034
15.0 0.8867 7.3702
Fuerza iénica en equilibrio
) Yp Xp
[H20013] [chsl (HCO31+ ‘/'3[H2003]) (1) Ayp, Axy b 5 Ye, He
x10° x10’ x10 x10° x10® | x10° | x10 x10 x10°
0.5629 | 6.7034 3.9147 14.0
0.8867 | 7.3702 4.5718 15.0 0.6508 | 1.0 ] -5.2844 {4,1555 | 14.3664
Agresividad
Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
™ (e - 1) [Ca”k [I[Ca"k-[Ca”]| [HCOsL |%(HCOsl - [HCOs])
x10 agresividad (‘/(pe.A)) | agresividad Chy(pe - D)) agresividad
14.3664 0.22344 1.1204 0.22344 60.947869 0.22343
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Resultados analiticos

SITIOE
Profundidad 9.2 m
Fuerza ionica
[Ca™'] A p  (fuerza i6nica)
x10° x10 x10°
0.7785 18.3301 20.6656
Concentracion de acido carbénico
A D B p-D £ K’ n-A | (@-D* | [H,CO4
x10° x10° x10° x10° x10° | x10° x106) x10°
18.3301 | 12.9855 | 20.6656 | 7.6801 0.1273 | 1614.9 | 2.3355 | 58.9836 0.2225
Concentracién de bicarbonato
D B p-D [HCO5]
x10° x10° x10° x10°
12.9855 20.6656 7.6801 5.1200
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
iénica propuestos. obtenidos a partir de j,0p. obtenidos a partir de pprop.
x10 x10° x10
22.0 0.4698 6.0096
23.0 0.7248 6.6762
Fuerza i6nica en equilibrio
) L Xp
[H2C05] | [HCO5]| (HCOs] + WHCOsD | (i) Ayp | Ax, b, Y, Me
x10 x10 x10 x10° x10° | x10° | x10 x10 x10%
0.4698 | 6.0096 3.4747 22.0
0.7248 | 6.6762 4.0630 23.0 0.5883 1.0 1-9.4679 | 3.5560] 22.1382
Agresividad
Agresividad a la fuerza i6nica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
be . (e - W) [Ca”k [[Ca”k-[Ca”]| [HCOs) [%(HCOsl - [HCOsD
x10 agresividad | ('/s(u..A)) | agresividad | (¥/3(p. - D)) agresividad
22.1382 0.49087 1.26937 0.49087 6.101797 0.49089
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Resultados analiticos

Profundidad 3.0 m
Fuerza idnica
[Ca”] A n (fuerza iénica)
x10° x10° x10°
0.863 13.8611 16.4501
Concentracion de acido carbdnico
A D n -D 13 K n-A [H2CO3]
x10° x10° x10° x103 x10° | x10° x10°) x10°
13.8611 8.6855 | 16.4501 | 7.86458 | 0.1150 | 1758.1 |} 2.5890 | 61.8516 0.2815
Concentraciéon de bicarbonato
D s n n-D [H003]
x10 x10? x10° x10°
8.5855 16.4501 7.86458 5.2430
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
iénica propuestos. obtenidos a partir de p,,op. obtenidos a partir de pprop.
Hprog [H2CO3] [HCO j’
x10 x10° x10
17.0 0.3861 5.6096
18.0 0.6243 6.2762
Fuerza idnica en equilibrio
Yo Xp
(HzCO;ﬂ [HCO3] ([HCO;,] + W JHzcoal) (}»lp)3 Ay, Axp, b s Yr e
x103 x10° x10 x10° | x10°| x10 x10 x10°
0.3861 | 5.6096 3.1909 17.0
0.6243 | 6.2762 3.7624 18.0 ]0.57149] 1.0 | -6.5244 | 3.6645 | 17.8286
Agresividad
| Agresividad a la fuerza iénica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
e, Ux(pe . 1) [Ca”} |[Ca™k-[Ca”]| [HCOs) [W%(HCOs)-[HCOs)
x10 agresividad (‘/2(ue.A)) | agresividad Cla(pe - DY) agresividad
17.8286 0.4595 1.3225 0.4595 6.1620599 0.45952
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Resultados analiticos

SITIOF
Profundidad 0.2 m
Fuerza idnica
[Ca*] A, p  (fuerza i6nica)
x10° x10 x10°
0.561 12.4596 14.1426
Concentracion de acido carbénico
A, D, m p-D g Ko | r-A | @-D° | [HCOy
x10 x10 x10° x10° x10 x10° x10 x10
12.4596 | 7.5634 | 14.1426 | 6.5796 0.1074 1.853 | 1.683 43.287 0.135
Concentracién de bicarbonato
D n u-D [HCO31]
x10° x10° x10° x10°
7.56335 14.1426 6.5796 4.3864
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
iébnica propuestos. obtenidos a partir de pyrop. obtenidos a partir de jiprop.
leog [HZC?:i] [HCOg- 1
x10 x10 x10
16.0 0.4474 5.6249
17.0 0.7025 6.2911
Fuerza iénica en equilibrio
. Yp Xp
[H,CQa] | [HCO]} (HCOsT+ WHCOSD | (i) | ¥ | x| B ¥} pe
x10 x10 x10 x10° x10° | x10°| x10 x10 x10°
0.4474 | 5.6249 3.2596 16.0
0.7025 | 6.2911 3.8481 17.0 0.5885 | 1.0 |-6.1564 | 3.501 | 16.41
Agresividad
| Agresividad a la fuerza idnica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
e (e - 1) [Ca”L [[(Ca”k-[Ca™)| [HCOsl [ W(HCOsl - [HCO;)
x10 agresividad ((pe.A)) | agresividad | (Us(u. - D) agresividad
16.4102 0.7559 1.31687 0.7559 5.8979 0.7549
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Profundidad 4.0 m

Resultados analiticos

Fuerza idnica
[Ca”] A n  (fuerza iénica)
x10° x10° x10°
0.551 12.8082 14.4612
Concentracion de acido carbénico
A D B p-D 3 Ko [ n-A | @-D° [ [HCOQ
x10° x10° x10° x10° x10 x10° x10 x10
12.8082 7.824 144612 | 6.6372 | 0.1085 | 1.839 1.653 44,052 0.1339
Concentracion de bicarbonato
D i n-D [HCO4]
x10° x10° x10° x10°
7.824 14.4612 6.6372 4.4248
Valores de la fortaleza Valores de acido carbénico Valores de bicarbonatos
ibnica propuestos. obtenidos a partir de pyrop. obtenidos a partir de pprop.
Pprog [HZC?:%] [HCO:?. )|
x10 x10 x10
16.0 0.3788 5.4507
17.0 0.6132 6.1173
Fuerza i6énica en equilibrio
Yo Xp
[H2CQ4] | [HCOs]| (HCO5T + HH,CO3D | (kp), Ay, | Ax, b, Y, He
x10 x1G x10 x10 x10° | x10° | x10 x10 x10°
0.3788 | 5.4507 3.1041 16.0
0.6132 1 6.1173 3.6718 17.0 05677 | 1.0 |-5.9791 }13.5225] 16.737
Agresividad
|_Agresividad a la fuerza idnica Agresividad al calcio Agresividad al bicarbonato
™ Ys(te - 1) [Ca™) |[Ca”k-[Ca”}| [HCOsk [%(HCOslk - [HCOs]
x10 agresividad | (/x(u..A)) | agresividad | (/5(u.-D)) |  agresividad
16.737 0.7586 1.3096 0.7586 5.942 0.7585

En las figuras 7.38 a 7.49 se representan los diagramas de Mojmir Mach
obtenidos para cada columna de agua; en las figuras 7.50 y 7.51 se representa en
conjunto la variacion de la agresividad del agua en la columna de agua de cada

zona de la presa.
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Resultados Analiticos

7.6 ESPECIACION

7.6.1 Modelamiento experimental.

Los resultados de la especiacién experimental se muestran en las siguientes
tablas, 7.17 a 7.21, donde la nomenclatura utilizada es la siguiente:

C = muestra centrifugada y pasada por poro 0.45um

A = muestra atacada con acido

UV = muestra atacada mediante radiacién UV

Rr = muestra tratada mediante un intercambio catiénico rapido

Rl = muestra tratada mediante un intercambio catiénico rapido seguido de uno
lento

Significado de cada analisis:

C: Al centrifugar y medir, se obtienen la concentracién de todas las especies
electroactivas presentes en la solucién acuosa.

C A: Al centrifugar y atacar la muestra con acidos, se obtiene la concentracion
total del metal soluble, esto es, la concentracién de las especies electroactivas
y de las especies enlazadas.

C UV: Al centrifugar y atacar la muestra mediante radiacion UV, se obtiene la
cantidad de metal unido a materia organica mas la concentracién de las

~ especies electroactivas.

C Rr: Al tratar la muestra con un intercambio catidénico rapido, después de
centrifugarla, nos da como resultado las especies electroactivas muy labiles.

C Rr A: La cantidad de metal que se mide en esta seccion corresponde a las
especies electroactivas muy labiles y materia soluble.

C Rr UV: Aqui se obtiene la concentracion de las especies electroactivas muy
labiles y la concentracién de los metales unidos a materia organica que no fue
retenida por la resina.

C RI: En esta seccion la concentracion del metal medida corresponde a las
especies electroactivas extremadamente labiles

C RI A: esta corresponde a la concentracién de metales en materia inerte

C RI UV: la concentracién del metal corresponde a materia organica.
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Tabla 7.17 Especiacion experimental de Cu®’

A

CA cuv CRr CRrA | CRIUV CRI CRIA
By 1.1500 | 9.1780 | 4.9520 | 0.3093 | 6.4360 | 2.4812 | 0.2154 | 2.6202 | 1.3313
Biusm | 0.4366 | 6.5432 | 1.6960 | 0.0355 | 3.7516 | 0.4265 | 0.0185 | 1.2500 [ 0.0432
Ca 1.0767 | 4.3956 | 1.8276 | 0.3093 | 3.2282 | 0.6646 | 0.1923 | 2.5640 | 0.3729
Cf pom | 0.5368 | 3.4100 | 1.4376 | 0.1995 | 1.9860 | 0.7140 | 0.1520 | 1.3140 ; 0.3240
Dy 0.5568 | 5.7240 | 4.8620 | 0.2556 | 3.0200 | 2.2100 | 0.1736 | 1.3550 | 0.9991
Df 1sm | 0.3170 | 2.7894 | 1.0056 | 0.1550 | 1.5720 | 0.7980 | 0.0827 | 0.4680 | 0.1260
Ezo 2.5943 | 8.6520 | 6.1860 | 0.3093 | 5.9600 | 3.5208 | 0.1319 | 1.2050 | 0.2514
Ef som | 2.0845 | 8.1860 | 3.1000 | 0.0162 | 2.0720 | 0.7090 | 0.0077 0.2244 | 0.0972

Tabla 7.18 Especiacion experimental de Cd**

Busm |0.0324 [0.2884 [0.2315 [0.0281 [0.0886 |0.0324 |0.0237 0.0420 | 0.0275

Cyo 0.1752 10.3310 10.2791 10.1265 10.2068 }0.1838 }10.0930 10.1292 }0.1089
Cfpom ]10.0627 10.3093 |0.2617 |0.0391 ]0.0783 ]0.0510 [0.0381 0.0627 10.0397
Do 0.9730 10.5695 [0.2704 [0.0757 ]0.2680 |0.1103 |0.0412 10.0820 10.0475
Df ysm |0.0540 |0.4872 |0.2444 [0.0497 |0.2401 |0.0754 |0.0291 0.0757 10.0347
Exo 0.1490 [0.5223 ]0.3223 [0.0800 [0.2747 |0.1533 |0.0569 10.1530 10.0717

Ef pom |0.0444 10.4377 10.2531 0.0324 |0.1800 | 0.0570 ] 0.0194 |0.1150 ]0.0324

Byg 0.0529 | 0.1634 | 0.0880 | 0.0325 | 0.1081 | 0.0468 | 0.0245 | 0.0718 | 0.0336
Brssm | 0.0418 | 0.1515 | 0.0718 | 0.0260 | 0.0880 | 0.0406 | 0.0164 | 0.0507 | 0.0276
Cao 0.0171 | 0.1048 | 0.0284 | 0.0141 | 0.0801 | 0.0235 | 0.0134 | 0.0368 | 0.0227
Cfpom | 0.0102 | 0.1028 { 0.0243 | 0.0087 | 0.0585 | 0.0226 { 0.0087 | 0.0346 | 0.0146
Dy 0.0195 | 0.1717 | 0.0720 | 0.0123 | 0.1180 | 0.0227 | 0.0117 | 0.0682 | 0.0152
iDf 1sm | 0.0135 | 0.1114 | 0.0249 | 0.0088 | 0.0984 | 0.0173 | 0.0081 0.0433 | 0.0141
Eap 0.0195 | 0.1492 | 0.1038 | 0.0123 | 0.0665 | 0.0226 | 0.0108 | 0.0332 | 0.0133
Ef som | 0.0119 | 0.1256 | 0.0556 | 0.0116 | 0.0831 [ 0.0159 | 0.0087 [ 0.0303 | 0.0127
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Tabla 7.20 Especiacién experimental de Mn®*

Biism | 0.701 | 36.647 |14.020

Caxo 5.300 | 27.878 | 15.060
Cfpom | 1.102 {21340 | 7.378
Dy 4.781 | 40.658 |24.881
Dfysm | 0.525 | 35.142 | 9.340
E 2.248 | 38.478 [19.860

Ef aom 0.793 | 27.980 | 9.018

Bi15m 1.08 2.84 1.16 0.33 1.32 0.39 <LMD 0.68 <LMD

Cao 1.22 2.62 1.76 0.39 1.40 0.74 <LMD 0.62 <LMD
Cfpom 1.03 2.1 1.38 0.31 0.69 0.65 <LMD <LMD <LMD
Do 1.13 4.01 1.68 0.55 2.36 1.01 <LMD 0.41 <LMD
Df 1.5m) 1.13 3.46 1.39 0.55 1.83 0.80 <LMD 0.12 <LMD
Ex 1.58 3.87 2.40 0.59 1.97 1.04 <LMD 0.89 <LMD

Ef 30m 1.15 2.22 1.62 0.49 0.97 0.93 <LMD <LMD <LMD

En las figuras 7.52 a 7.56 se representa la variacién de los metales por fraccién
en la especiacién experimental.
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7.6.2 Modelamiento tedrico.

Resultados Analiticos

Las especies que se forman con sus respectivas concentraciones obtenidas a
partir de la ecuaciones 6.1 a 6.6, se muestran en las siguientes tablas, las cuales
estan divididas por metal, zona y profundidad.

Zona B

0.2 m profundidad

—0.4202x

6.0770x10~

4.6060x10°

0.4601x10

3.6122x10°

3.7000x10™*

3.9770x10°

5.3586x10°

9.4000x10°

9.0000x10”

Cu(OH)* 1.995x10 8.38698x10° 8.092863x10*
Cu(OH), 6.309x10" 1.115028x10° 1.075926x10"°
Cu(OH)* 2.512x10" 7.846400x10° 7.571240x10%
CuCO, 5.012x10° 2.308527x10' 2.227571x10%
Cu(CO3),” 1.585x10"° 3.362615x10" 3.244694x10°
CuSO, 2.512x10° 1.155716x10" 1.115187x10%
CuCl’ 3.162x10° 1.142178x10* 1.102124x10°%
CuHPO, 3.162x10" 1.694389x10"* 1.634970x10™"“
CuH,PO,* 1.995x10% 1.875300x10"° 1.809537x10°
Cu(CN), 1.995x10"° 1.615950x10° 1.559281x10*°
Cu(CN)y 3.981x10"' 2.902149x10° 2.800376x10™%
(:ugf:N)IF 1.259x10% 8.260299x10™ 7.970625x107%
Cu 9.649317x107%
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.943x10° 3.339237x10’ 1.007247x10™
Cd(OH), 3.981x10" 7.035867x10" 2.122298x10™"
CdSO, 1.995x10° 9.178995x10* 2.768751x107*
Cd(SO.)," 1.585x10’ 3.355318x10™ 1.012098x10”"*
Cd(SO04)s" 5.012x10° 4.881663x10™ 1.472504x10™"°
cdc!* 1.000x10* 3.612200x10" 1.089583x10™""
CdcCl, 3.981x10° 5.194404x10” 1.566839x10"”
CdCly 2.512x10° 1.183954x10~ 3.571277x107° |
CdCl* 5.012x10’ 8.532931x10” 2.573872x10™"
CdS 3.162x10" 1.257527x10" 3.793202x10™’
CdHS’ 1.259x10” 4.658300x10"° 1.405129x10™>*
Cd(HS), 1.585x10" 2.169865x10> 6.545177x10°>
Cd(HS)s 1.000x10> 5.065300x10% 1.5627896x10™*
Cd(HS)4" 1.259x10" 2.359569x10"" 7.117400x10™"°
Cd(CN)" 1.000x10° 9.000000x10™ 2.714759x10™""
Cd(CN), 1.259x10" 1.019790x10" 3.076093x10"*
Cd(CN)y 5.012x10" 3.653748x10” 1.102116x10™"
Cd(CN)" 7.943x10" 5.211402x10” 1.571966x10""
cd* 3.016398x10™"

3SPE
MnOH"* 2.512x10 7.223286x10"
Mn(OH), 6.310x10° 1.115205x10™ 7.627937x10™°
Mn(OH)s 1.585x10’ 1.177653x10” 8.055077x107
Mn(OH).* 5.012x10’ 1.565532x10° 1.070815x10
MnHCO,' 1.259x10" 7.650943x10° 5.233200x10°
MnSO, 1.995x10° 9.178995x10* 6.278379x10™"°
MnCI* 3.981x10° 1.438017x10™ 9.835952x10™%
Mn** 6.839941x10™"°
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FeOH' 3.162x10% 1.329305x10' 6.714424x10°
Fe(OH), 2.512x10’ 4.439612x10° 2.242483x10™°
Fe(OH)s 1.000x10" 7.429988x10° 3.752945x10*°
FeSO, 1.585x10° 7.292585x10™ 3.683542x10™
FeHPO, 1.000x10™° 2.358600x10"" 1.191347x10™"*
FeH,PO," 1.995x10* 1.875300x10"" 9.472288x10"
Fe(CN)e" 2.512x10% 1.334980x10" 6.743089x10% |
Fe* 5.051079x10™*

PbOH® 1.995x10° 8.386980x10° 3.967434x10%
Pb(OH), 7.943x10" 1.403815x10° 6.640702x10™
Pb(OH)s 7.943x10" 5.901640x10° 2.791752x107%"
PbSO, 6.309x10° 2.902771x10" 1.373147x10%
PbCl* 3.981x10" 1.438017x10™ 6.802494x107°
PbCl, 6.309x10' 8.231976x10™ 3.894110x10°
PbCls 5.012x10 2.362253x10° 1.117456x10™
PbCl*~ 2.512x10’ 4.276680x10~ 2.023070x10™"
PbHPO, 3.162x10"° 1.694389x10" 8.015253x10™"*
PbH.PO,* 1.259x10”" 1.183460x10"° 5.598320x10°
Pb% 4.730468x10% |
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Zona B
1.5 m de profundidad

Resultados Analiticos

[OH ] 0.4343x10”
[HCO5 ] 6.2470x10°
[CO5* ] 4.7348x10°
[SO& ] 0.3926x10™
[CI] 2.6581x10”

HS ] 2.5880x10™
[S*] 2.7817x10®
[HPOZ ] 5.3661x10”
[H,PO, ] 9.4144x10°
[CN] 9.0000x10™

Cu(OH) 1.995x10 8.664285x10 3.169221x10%
Cu(OH), 6.309x10"" 1.189981x10° 4.352711x10°°
Cu(OH).* 2.512x10"° 8.936736x10* 3.268878x10™*
CuCO,3 5.012x10° 2.373082x10" 8.680257x10™*
Cu(COs)," 1.585x10"" 3.553305x10" 1.299728x10% |
CuSO, 2.512x107 9.862112x107 3.607362x10% |
CuCl* 3.162x10° 8.404912x10° 3.074348x10™
CuHPO, 3.162x10™ 1.696761x10" 6.206411x10™"
CuH,PO,* 1.995x10%' 1.878173x10"° 6.869979x10°
Cu(CN), 1.995x10" 1.615950x10° 5.910820x10™
Cu(CN)s 3.981x10 2.902150x10° 1.061548x10™%
Cu(CN),~ 1.259x10% 8.260299x107 3.021451x10°%
Cu* 3.657799x10%
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CdOH 7.943x10 1.760601x10™"
Cd(OH), 3.981x10’ 7.508822x10° 3.832289x10™"
CdSO, 1.995x10° 7.832370x10* 3.997419x10™"°
Cd(SO0.).” 1.585x10° 2.443036x10™ 1.246856x10™""
Cd(S0.)s" 5.012x10° 3.032927x10” 1.547920x10"°
cdcl’ 1.000x10° 2.658100x10™ 1.356619x10™"
CdCl, 3.981x10° 2.812774x10° 1.435560x10™"
CdCly 2.512x10° 4.717735x10° 2.407798x107°
CdCl~ 5.012x10' 2.502052x10” 1.276976x10™
CdS 3.162x10" 8.795735x10" 4.489093x10~"
CdHS' 1.259x10% 2.258292x10™° 1.152568x10™
Cd(HS), 1.585x10" 1.061592x10% 5.418064x10™>
Cd(HS)s 1.000x10> 1.733376x10% 8.846658x10™
Cd(HS)4" 1.259x10" 5.647846x10% 2.882500x10™"°
Cd(CN)* 1.000x10° 9.000000x10” 4.593344x10""
Cd(CN), 1.259x10"" 1.019790x10™ 5.204718x10™"*
Cd(CN)s 5.012x10" 3.653748x10” 1.864769x10™"°
Cd(CN)~ 7.943x10"’ 5.211402x10” 2.659751x10™""
Cd* 5.0103716x10™"

MnOH"* 2.512x10° 1.090962x10" 1.769820x10™"°
Mn(OH), 6.310x10° 1.190170x10™ 1.930760x10™"°
Mnr(OH)s 1.585x10’ 1.298371x10” 2.106290x10™*'
Mn(OH)~ 5.012x10" 1.783078x10° 2.892609x10™**
MnHCO,' 1.259x10™ 7.864973x10° 1.275900x10”
MnSO, 1.995x10° 7.832370x10™ 1.270611x10™"
MnCI® 3.981x10° 1.058190x10” 1.716655x10™°
Mn* | 1.622256x107"°
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FeOH' 3.162x10" 1.373257x10" 5.472546x10™%
Fe(OH), 2.512x10’ 4.738046x10° 1.888151x10™°
Fe(OH)s 1.000x10"" 8.191614x10° 3.264428x10°*
FeSO, 1.585x10° 6.222710x10% 2.479803x10%> |
FeHPO, 1.000x10"° 5.366100x10" 2.138436x107%
FeH,PO," 1.995x10“ 1.878173x10" 7.484679x10"
Fe(CN)s" 2.512x10> 1.334980x10" 5.320008x10% |
Fe* 3.985085x10™**

PbOH* 1.995x1Q° 8.664285x10? 3.810110x10™
Pb(OH), 7.943x10" 1.498181x10° 6.588235x10™"
Pb(OH)s 7.943x10" 6.506599x10° 2.861270x10%"
PbSO, 6.309x10" 2.476913x10™ 1.089220x10> |
PbCI* 3.981x10’ 1.058190x10™ 4.653379x10™°
PbCl, 6.309x10’ 4.457621x10™ 1.060234x102> |
PbCly 5.012x10’ 9.412934x10” 4.139328x10™"
PbCl” 2.512x10' 1.254021x10” 5.514544x10™
PbHPO, 3.162x10" 1.696761x10" 7.461488x10™"*
PbH,PO,* 1.259x10°"' 1.185273x10"° 5212225x10”
Pb% 4.397489x10%
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Zona C
0.2 m de profundidad

[OH'] 1.2016x10”
[HCO5 ] 4.3200x10”
[CO5* ] 2.0540x10®
[SO.% ] 0.3773x10”
[CI'] 4.4833x10”
[HS'] 2.6868x10°
[S*] 0.0000
[HPO.* | 2.4094x10°
[H,PO4 ] 8.2982x10°
[CN] 5.0000x10”

1.995x10 2.397192x10 2.453367x10
Cu(OH), 6.309x10" 9.109203x10° 9.322664x10™"
Cu(OH),’ 2.512x10" 5.236720x10* 5.359435x10%
CuCO; 5.012x10° 1.029465x10" 1.053589x10%
Cu(CO,),* 1.585x10"° 6.686982x10™ 6.843682x10° |
CuSO, 2.512x10° 9.477776x107 9.699874x10% |
CuCl’ 3.162x10° 1.417619x10% 1.450839x10°
CuHPO, 3.162x10"° 7.618523x10" 7.797052x10™"
CuH,PO, 1.995x10°"' 1.655491x10'° 1.694285x10”
Cu(CN), 1.995x10"° 4.981500x10° 5.098234x10™"
Cu(CN)y 3.981x10” 4.976250x10° 5.092861x10%
Cu(CN),” 1.259x10% 7.868750x10™ 8.053143x10™%'
Cu® 1.023434x10°%
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9.544309x10

CdOH’ 7.943x10 2.267462x1
Cd(OH), 3.981x10° 5.747937x10' 1.365550x10°"
CdSO, 1.995x10" 7.527135x10* 1.788237x10"
Cd(S04)," 1.585x10° 2.256331x10™ 5.360413x10™"
Cd(S0.)s" 5.012x10° 2.691978x10” 6.395389x10™"°
cdcr 1.000x10° 4.483300x10" 1.065107x10™"
CdCl, 3.981x10° 8.001802x10™ 1.901005x10™"*
CdCly 2.512x10° 2.263670x10” 5.377849x10™"
CdCl~ 5.012x10' 2.024894x10” 4.810584x10"°
CdS 3.162x10" 0.00000000 0.000000000
CdHS® 1.259x10% 3.382681x10'° 8.036307x10™*
Cd(HS), 1.585x10% 1.144195x10™ 2.718288x10™
Cd(HS)s 1.000x10% 1.939573x10%® 4.607885x107%
Cd(HS)~ 1.259x10" 6.560955x10% 1.5658700x10”
Cd(CN)’ 1.000x10° 5.000000x10" 1.187861x10™"
Cd(CN), 1.259x10" 3.147500x10% 7.477583x107"
Cd(CN)s’ 5.012x10" 6.265000x10™ 1.488389x10™"°
Cd(CN)4"~ 7.943x10"’ 4.964375x10° 1.179397x10""
cd” 2.375721x107°

MnOH 2.512x10 3.018419x10 5.353913x10

Mn(OH), 6.310x10° 9.110647x10" 1.615999x10™"’
Mn(OH)5 1.585x10" 2.749850x10™ 4.877540x10™"
Mn(OH)4’ 5.012x10’ 1.044842x10™ 1.853286x10™
MnHCO;" 1.259x10" 5.438880x10° 9.647200x10”
MnSO, 1.995x10° 7.527135x10™ 1.335124x10™"°
MnCI* 3.981x10° 1.784802x10" 3.165788x10™"
Mn** 1.773748x10°""
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S

FeOH" 3.162x10° 3.799459x10 7.027248x10"

Fe(OH), 2.512x10’ 3.626933x10’ 6.708155x10™
Fe(OH)y 1.000x10"" 1.734921x10° 3.208804x10*
FeSO, 1.585x10° 5.980205x10™* 1.106062x10%
FeHPO, 1.000x10"° 2.409400x10" 4.456280x107"
FeH,PO,* 1.995x10“ 1.655491x10"’ 3.061896x10
Fe(CN)s"~ 2.512x10° 3.925000x10™ 7.259441x10%'
Fe® 1.849539x10™**

PbOH" 1.995x10° 2.397192x10° 1.351008x10™"
Pb(OH), 7.943x10™ 1.146844x10° 6.463377x10™°
Pb(OH)s 7.943x10" 1.378048x10° 7.766396x10™°
PbSO, 6.309x10° 2.380386x10™ 1.341537x10%° |
PbCI’ 3.981x10' 1.784802x10" 1.005878x10
PbCl, 6.309x10" 1.268108x10™ 7.146796x10% |
PbCls 5.012x10" 4.516525x10° 2.545421x10%° |
PbCl 2.512x10"’ 1.014871x10° 5.719605x10™"
PbHPO, 3.162x10" 7.618523x10"° 4.293643x10™*
PbH,PO," 1.259x10% 1.044743x10" 5.887957x10”
Pb* 5.635795x10°%
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Resultados Analiticos

Zona C
2.0 de profundidad
81 mal

[OH ] 1.1281x10”
[HCOs' ] 3.0500x10”
COs” ] 1.0423x10°
[SO. ] 0.4309x107
Cl'] 4.2469x10™
HS'] 3.8696x10™
$*] 0.0000
HPO.* ] 3.7478x107
H,POs ] 1.4764x10”
CN'] 5.0000x10”

Cu(OH)* B 1.995x10 2.250560x10° 6.454316x10™
Cu(OH), 6.309x10" 8.028894x10° 2.302583x10™"
Cu(OH)* 2.512x10™ 4.068272x10° 1.166728x10™%"
CuCO, 5.012x10° 5.224008x10° 1.498178x10**
Cu(CO;),” 1.585x10"° 1.721927x10% 4.938265x10%
CuSO, 2.512x10% 1.082421x10°" 3.104244x10% |
cucCl’ 3.162x10° 1.342870x10 3.851178x10™
CuHPO, 3.162x10'° 1.185054x10'° 3.398582x10™"
CuH,PO,’ 1.995x10” 2.945418x10"° 8.447079x107
Cu(CN), 1.995x10™ 4.987500x10° 1.430351x10%"
[Cu(CN)y 3.981x10°" 4.976250x10° 1.427124x10%
Cu(CN).* 1.259x10% 7.868750x10” 2.256656x10™
Cu® 2.867871x10> |
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Resultados Analiticos

CdOH 7.943x1 1.770520x10™"°
Cd(OH), 3.981x10’ 1.001051x10> |
CdSO, 1.995x10° 8.596455x10™ 1.698588x10™"*
Cd(SO.)." 1.585x10° 2.942946x10™ 5.815018x10™"
Cd(SO0.4)s" 5.012x10° 4,009965x10” 7.923359x10™"*
CdcCl’ 1.000x10° 4.246900x10™ 8.391523x107“
CdCl, 3.981x10° 7.180195x10~ 1.418747x10™"
CdCly 2.512x10° 1.924136x10” 3.801934x10"°
CdCl”~ 5.012x10' 1.630419x10° 3.221573x10™"
CdS 3.162x10" 0.000000 0.00000000
CdHS"* 1.259x10% 4.871826x10" 9.626326x10™"
Cd(HS), 1.585x10" 2.373348x10% 4.689540x10
Cd(HS)s 1.000x10> 5.794263x10%® 1.144898x10™
Cd(HS)a" 1.259x10" 2.822864x10° 5.577746x10"°
Cd(CN)" 1.000x10° 5.000000x10™ 9.879587x10™"*
Cd(CN), 1.259x10" 3.147500x10* 6.219200x10™"°
Cd(CN)y 5.012x10" 6.265000x10™ 1.237912x10™"*
Cd(CN)4" 7.943x10"’ 4.964375x10° 9.809195x10™"
cd® 1.975917x10""

MnOH"* 2.512x10 2.833787x10° 1.480304x10™""
Mn(OH), 6.310x10° 8.030167x10™ 4.194771x10™°
Mn(OH)s 1.585x10’ 2.275475x10* 1.188655x10™"
Mn(OH).* 5.012x10’ 8.117111x10” 4.240189x10™*
MnHCO,* 1.259x10" 3.839950x10° 2.005900x10”
MnSO, 1.995x10° 8.596455x10” 4.490587x10™"
MnCI® 3.981x10° 1.690691x10* 8.831774x10°%
Mn** 5.223766x10™"°
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Resultados Analiticos

FeOH .162x 3.567052x10 2.211861x10%
Fe(OH), 2.512x10’ 3.196795x10' 1.982272x10°%
Fe(OH)s 1.000x10" 1.435631x10° 8.902075x10™
FeSO, 1.585x10° 6.829765x10™ 4.235007x107%°
FeHPO, 1.000x10™° 3.747800x10"" 2.323939x10™
FeH,PO, 1.995x10* 2.945418x10"’ 1.826398x10”
Fe(CN)s" 2.512x10> 3.925000x10” 2.433818x10™
Fe™ 6.20081x10%

PbOH"* 1.995x10 2.250560x10 6.018687x10
Pb(OH), 7.943x10" 1.010834x10° 2.703280x10™”
Pb(OH)s 7.943x10" 1.140322x10° 3.049570x10™
PbSO, 6.309x10° 2.718548x10" 7.270230x10% |
PbCl® 3.981x10’ 1.690691x10™ 4.521425x107%°
PbCl, 6.309x10’ 1.137901x10” 3.043096x10>° |
PbCly 5.012x10 3.839080x10° 1.026688x10™"
PbCls" 2.512x10" 8.171613x10” 2.185340x10™
PbHPO, 3.162x10" 1.185054x10"" 3.169197x10™
PbH,PO,’ 1.259x10" 1.858788x10"° 4.970968x10~
Pb%* 2.674306x10% |
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Zona D
0.2 m de profundidad

Resultados Analiticos

[OH'] 0.5373x10
[HCOs ] 6.4910x10”
[CO5™ ] 4,9198x10°
(SO ] 0.1464x107
[CI'] 3.7058x10
[HS ] 3.9943x10™
[S*1 4.2933x10°
[HPOZ 1 2.7930x10”
[H.PO. ] 4.9000x10°
[CN] 1.1000x10°

1.995x10 1.071914x10 9.607110x10
Cu(OH), 6.309x10" 1.821353x10° 1.632401x10™"
Cu(OH) 2.512x10™ 2.093568x10° 1.876376x107%
CuCO, 5.012x10° 2.465804x10’ 2.209995x10™*
Cu(COs), 1.585x10" 3.836402x10™ 3.438404x107%
CuSO, 2.512x10° 3.677568x10” 3.296048x107%
CuCl’ 3.162x10" 1.171774x10° 1.050211x10% |
CuHPO, 3.162x10" 8.831466x10"" 7.915268x10™"
CuH,PO, 1.995x10°" 9.775500x10™ 8.761365x10™
Cu(CN), 1.995x10" 2.413950x10° 2.163521x10™%
Cu(CN)y 3.981x10% 5.298711x10° 4.749010x10™%
Cu(CN),* 1.259x10% 1.843302x10™ 1.652073x10%
cu 8.962575x10%° |

218




Resultados Analiticos

1.152817x10°

7.943x10 4.267774x10
3.981x10’ 1.149280x10’ 3.104450x10>° |
1.995x10* 2.920680x10™ 7.889380x10™"*
1.585x10° - 3.397124x10” 9.176357x10™"
5.012x10° 1.572658x10° 4.248085x10™"
1.000x10° 3.705800x10™ 1.001016x10™"°
3.981x10° 5.467089x10” 1.476777x10"*
2.512x10° 1.278396x10° 3.453220x10™"
5.012x10" 9.452332x10” 2.553277x107"®
CdsS 3.162x10" 4.293300x10” 1.159712x10"
CdHS* 1.259x10% 5.028824x10"° 1.358393x10™"
Cd(HS), 1.585x10% 2.528778x10% 6.830769x10™*
Cd(HS)s 1.000x10% 6.372679x10® | 1.721397x107
Cd(HS)s" 1.259x107 3.204708x10° 8.656600x107
Cd(CN)* 1.000x10° 1.100000x10° 2.971335x10"°
Cd(CN), 1.259x10" 1.523390x10™ 4.115001x107""
Cd(CN)s 5.012x10" 6.670972x10” 1.801972x107*
Cd(CN)s~ 7.943x10" 1.162935x10° 3.141336x10"°
cd* 2.701213x10™"

MnOH" 2.512x10° 1.346980x10" 1.047580x10™""
Mn(OH), 6.310x10° 1.821642x10" 1.416736x10™"°
Mn(OH)» 1.585x10" 2.458554x10” 1.912079x10%°
Mn(OH).* 5.012x107 4.177134x10° 3.248661x10™°
MnHCO,' 1.259x10" 8.172169x10° 6.355700x10™°
MnSO, 1.995x10° 2.920680x10* 2.271486x10™"7
MnCIH 3.981x10° 1.475279x10* 1.147361x10™"°
Mn* 7.777250x10°™®
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Resultados Analiticos

FeOH" 3.162x10° 1.698943x10’ 6.068418x10™
Fe(OH), 2.512x10’ 7.251925x10" 2.590300x10%
Fe(OH)s 1.000x10"" 1.551138x10' 5.540477x10*
FeSO, 1.585x107 2.320440x107 8.288330x10%° |
FeHPO, 1.000x10" 2.793000x10" 9.976257x10™"
FeH,PO," 1.995x10% 9.775500x10™° 3.491690x10”
Fe(CN)s 2.512x10>° 4.450161x10" 1.589544x10*
Fe* 3.571879x10™"

PbOH"* 1.995x10° 1.071914x10° 9.475959x10™*
Pb(OH), 7.943x10™ 2.293075x10° 2.027129x10%
Pb(OH)5 7.943x10" 1.232069x10° 1.089176x107°
PbSO, 6.309x10° 9.236376x10™ 8.165165x10°%
PbCl® 3.981x10" 1.475279x10" 1.304180x10™
PbCl, 6.309x10" 8.664120x10™ 7.659275x10% |
PbCly 5.012x10’ 2.550686x10° 2.254863x10™0
PbCl,” 2.512x10" 4.737482x10° 4.188040x10™
PbHPO, 3.162x10" 8.831466x10" 7.807213x10™
PbH,PO, 1.259x10% 6.169100x10" 5.453622x10”
Pb? 8.840223x102 |
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Zona D
1.5 m de profundidad

Resultados Analiticos

[OH'] 0.5381x10”
HCO5 ] 6.5010x10”
CO5" ] 4.9273x10°
S04 ] 0.0607x10”
CI'] 3.4318x10”
HS ] 3.2171x10™
S 3.4579x10°

[HPO,? ] 4.3239x10”

[H.PO, ] 7.5858x10”
CN'1] 1.5000x10”

1.995x10 1.073510x10° 3.538292x10™
Cu(OH), 6.309x10" 1.826781x10° 6.021075x10%
Cu(OH),* 2.512x10™ 2.106064x10° 6.941592x10™*
CuCO, 5.012x10° 2.469563x10’ 8.139686x10%*
Cu(COs), 1.585x10™ 3.848108x10" 1.268337x10™°
CuSO, 2.512x10? 1.524784x107 5.025692x10%"
cuCl’ 3.162x10° 1.085135x107 3.576608x10%"
CuHPO, 3.162x10" 1.367217x10™ 4.506351x10™"°
CuH.PO,* 1.995x10° 1.513367x10™® 4.988061x10~
Cu(CN), 1.995x10™ 4.488750x10° 1.479493x10%°
Cu(CN)y 3.981x10°" 1.343588x1G" 4.428469x10”
Cu(CN)Z 1.259x10% 6.373688x10" 2.100769x10% |
Cu® 3.296002x10°
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Resultados Analiticos

CdOH 7.943x10 4.274128x10 1.522617x10
Cd(OH), 3.981x10" 1.152705x10' 4.106402x10"°
CdSO, 1.995x10° 1.210965x10™ 4.313948x10™"°
Cd(SO.)," 1.585x10° 5.839917x10° 2.080415x10™"°
Cd(SO.)s" 5.012x10° 1.120926x10°"° 3.993192x10™
cdcr* 1.000x10” 3.431800x10" 1.222546x107"
CdCl, 3.981x10° 4.688524x10” 1.670242x10™"°
CdCly 2.512x10* 1.015279x10” 3.616835x10™"°
CdCl* 5.012x10’ 6.951827x10~ 2.476522x10"
CdS 3.162x10" 1.093388x10™ 3.895091x10™"
CdHS* 1.259x10% 4.050329x10"° 1.442891x10™*
Cd(HS), 1.585x10% 1.640433x10>° 5.843887x10°> |
Cd(HS)s 1.000x10™ 3.329612x10% 1.186143x10™%
Cd(HS).~ 1.259x10" 1.348603x10"" 4.80427x10™°
Cd(CN)* 1.000x10° 1.500000x10° 5.343607x10™"
Cd(CN), 1.259x10"" 2.832750x10™ 1.009140x10™"
Cd(CN)s 5.012x10" 1.691550x10” 6.025986x10™"°
Cd(CN).* 7.943x10"’ 4.021144x10° 1.432494x107° |
cd* 3.562405x10™"

MnOH . 1.351707x10° 1.578199x10°™®
Mn(OH), 6.310x10° 1.827071x10" 2.133216x10™"
Mn(OH)y 1.585x10" 2.469552x10” 2.883351x10%
Mn(OH).* 5.012x10’ 4.202068x10™ 4.906168x10™*
MnHCO," 1.259x10"° 8.184759x10” 9.556200x10”
MnSO, 1.995x10° 1.210965x10~ 1.413875x10%°
MnCI* 3.981x10° 1.366200x10™ 1.595121x10°%
Mn'? 1.16756x10™"®
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Resultados Analiiticos

3.162x10 1.701472x10 2.717752x10
Fe(OH), 2.512x10° 7.273536x10° 1.161798x10%
Fe(OH)s 1.000x10"" 1.558077x10’ 2.488708x10™%
FeSO, 1.585x10° 9.620950x10” 1.536749x10%° |
FeHPO, 1.000x10™ 4.323900x10' " 6.906543x10™"
FeH,PO," 1.995x10% 1.513367x10" 2.417282x107
Fe(CN)e " 2.512x10> 2.861325x10° 4.570379x10%
Fe* 1.597295x107%

PbOH* 1.995x10° 1.073510x10° 6.130050x10™%
Pb(OH), 7.943x10" 2.299908x10* 1.313313x10%
Pb(OH)s 7.943x10" 1.237581x10" 7.066943x10™"
PbSO, 6.309x10° 3.829563x107 2.186790x10™*°
PbCI* 3.981x10' 1.366200x10™ 7.801394x10%
PbCl, 6.309x10" 7.430268x10™ 4.242896x10%°
PbCly 5.012x10' 2.025709x10° 1.156738x10™"
PbCl~ 2.512x10" 3.484236x10” 1.989599x10™%
PbHPO, 3.162x10" 1.367217x10" 7.807201x10™"
PbH,PO." 1.259x10%" 9.550522x10" 5.453622x10™
Pb* 5.7102870x107%>
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Resultados Analiticos

Zona E
0.2 m de profundidad

[OH] 0.2964x10”
[HCOs ] 5.1200x10”
[CO3” ] 4.0623x10°
[SO4” ] 1.9603x10°
[CI'] 4.0716x10°
HS'] 45867x10°
s*] 9.5586x10°
HPO. | 3.5910x10”
H,PO, ] 5.6699x10”
[CN'] 2.2000x10°

1.995x10° 5.913180x10% 2.133984x10%
6.309x10"" 5.542643x10* 2.000262x10™"°
2.512x10"° 1.938797x10% 6.996847x10™*
5.012x10° 2.036025x10" 7.347730x10™
Cu(CO3), 1.585x10"° 2.615612x10™ 9.439378x10™°
2.512x10° 4.924274x107 1.777102x10';;_4
3.162x10° 1.288831x107 4.651211x10
3.162x10"° 1.135474x10" 4.097767x107™%
CuH.PO, 1.995x10°" 1.131145x10"° 4.082144x10"
1.995x10™ 9.655800x10% 3.484643x10™"
3.981x104" 4.238969x10* 1.529785x10™"°
Cu(CN),’ 1.259x10° 2.949283x10° 1.064355x10%

3.608860x10*




Resultados Analiticos

CdOH 7.943x10 2.354305x10 5.600775x10

Cd(OH), 3.981x10’ 3.497426x10° 8.320203x10™"
CdSO, 1.995x10° 3.910799x10™ 9.303597x10™"*
Cd(S0.),” 1.585x10° 6.090800x10~ 1.448971x10™"°
Cd(S0.)s" 5.012x10° 3.775537x10° 8.981816x10™""
cdcr 1.000x10° 4.076000x10" 9.696602x10™"*
CdCl, 3.981x10° 6.613944x10~ 1.573425x107"°
CdCly 2.512x10° 1.701070x10” 4.046761x10"°
CdCl* 5.012x10" 1.383400x10° 3.291040x10™"
CdS 3.162x10" 3.022429x10™ 7.190209x10™’
CdHS"* 1.259x10* 5.774655x10" 1.373762x10™*
Cd(HS), 1.585x10% 3.334494x10° 7.932596x10>
Cd(HS)y 1.000x10™ 9.649415x10% 2.295548x10
Cd(HS),~ 1.259x10" 5.572205x10% 1.325600x10~
Cd(CN)* 1.000x10° 2.200000x10° 5.233691x10™"
Cd(CN), 1.259x10" 6.093560x10" 1.449628x107"
Cd(CN)s 5.012x10" 5.336778x10~ 1.269593x107*
Cd(CN),~ 7.943x10" 1.860695x10° 4.426501x107
Cd* 2.378951x10™"

MnOH* 2.512x10°. 7.445568x10™" 4.726364x107"°
Mn(OH), 6.310x10° 5.543522x107 3.518966x10™"°
Mn(OH)s 1.585x10" 4.127279x10* 2.619951x10™%
Mn(OH).* 5.012x10’ 3.868333x10”" 2.455575x10™%
MnHCO,' 1.259x10™ 6.446080x10° 4.091900x10°
MnSO, 1.995x10° 3.910799x10™ 2.482532x10®
MnCI* 3.981x10° 1.622656x107% 1.030044x10"°
Mn*? 6.347889x10™"°

225




Resultados Analiticos

FeQOH' .162x .372168x 2.893059x1

Fe(OH), 2.512x10’ 2.206866x10" 6.812292x10™
Fe(OH)s 1.000x10"" 2.603962x10° 8.038072x10™*
FeSO, 1.585x10° 3.107076x10" 9.591116x10%
FeHPO, 1.000x10" 3.591000x10"" 1.108492x10™"*
FeH,PO,* 1.995x10% 1.131145x10"’ 3.491689x10"
Fe(CN)s' 2.512x10% 2.848103x10’ 8.791702x10™
Fe* 3.086862x10

,,,,,, l ESpE

PbOH 1.995x10 . 6.316557x10%
Pb(OH), 7.943x10" 6.978161x10° 7.454187x10™"
Pb(OH)s" 7.943x10" 2.068327x10° 2.209421x10™
PbSO, 6.309x10° 1.236753x10° 1.321120x10™%
PbCI® 3.981x10" 1.622656x107 1.733348x10%
PbCl, 6.309x10’ 1.048163x107 1.119665x10%
PbCly 5.012x10" 3.394014x10° 3.625542x10°"
PbCl,~ 2.512x10" 6.933561x107° 7.406545x10>
PbHPO, 3.162x10"™ 1.135474x1Q" 1.212932x10™°
PbH,PO,* 1.259x10°! 7.138404x10™ 7.625362x10°

Pb** 1.068217x10%
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Zona E
3.0 m de profundidad

Resultados Anaiiticos

0.3035x10

5.2430x10~

4.1599x10°

1.2331x10”

2.8641x10”

] 1.9908x10™

[S*] 4.1612x10°
HPO.” ] 4.5137x10”
[H.POL ] 7.1742x10°
[CN'] 1.0000x10”

1.995x10

6.054825x10

1.387572x10

Cu(OH), 6.309x10" 5.811362x10" 1.331778x10™°
Cu(OH) 2 2.512x10™ 2.131348x10° 4.884366x10%%
CuCO, 5.012x10° 2.084942x10’ 4.778018x10™°
Cu(COs), 1.585x10'° 2.742806x107 6.285632x10%°
CuSO, 2.512x10? 3.097547x107 7.098584x10%
CuCrl* 3.162x10° 9.056284x10~ 2.075410x10%® |
CuHPO, 3.162x10™ 1.427232x10™ 3.270758x10'%
CuH,PO,* 1.995x10°"! 1.431253x10"° 3.279973x10°
Cu(CN), 1.995x10™® 1.995000x10° 4.571900x10%
Cu(CN), 3.981x10% 3.981000x10° 9.123175x10**
Cu(CN), 1.259x10% 1.259000x10° 2.885224x10%
Cu” 2.291679x10%
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Resultados Analiticos

CdOH 2.410701x10 4.815331x1
Cd(OH), 3.981x10" 3.666989x10" 7.324744x10"°
CdSO, 1.995x10° 2.400350x10™ 4.794655x10™"
Cd(S0.)," 1.585x10° 2.410049x10” 4.814029x10™"°
Cd(S04);" 5.012x10° 9.397362x10" 1.877106x107° |
cdcCl’ 1.000x10° 2.864100x10" 5.720988x10™"
CdCl, 3.981x10° 3.265642x10™ 6.523060x10™"
CdCly 2.512x10° 5.901796x10” 1.178873x10™"
CdCl 5.012x10' 3.372592x10~ 6.736691x10™"
CdS 3.162x10" 1.315771x10" 2.628229x10™°
CdHS* 1.259x10% 2.506417x10" 5.006522x10™*
Cd(HS), 1.585x10% 6.281806x10™ 1.254779x10™
Cd(HS)s 1.000x10> 7.890107x10" 1.576034x10™
Cd(HS).~ 1.259x10” 1.977590x10% 3.950200x10°"°
Cd(CN)* 1.000x10° 1.000000x10™ 1.997482x10""
Cd(CN), 1.259x10"" 1.259000x10™ 2.514830x10™"
Cd(CN)y 5.012x10" 5.012000x10° 1.001138x10™
Cd(CN).~ 7.943x10" 7.943000x10™" 1.586600x10% |
cd” 1.997482x10™°

MnOH" 2.512x10° 7.623920x10™ 1.667092x10™"°
Mn(OH), 6.310x10° 5.812283x107 1.270948x10™"
Mn(OH)s 1.585x10’ 4.431037x10™ 9.689168x10™*
Mn(OH).~ 5.012x10" 4.252515x107 9.298801x10% |
MnHCO," 1.259x10" 6.600937x10° 1.443400x10°
MnSO, 1.995x10° 2.460035x10™ 5.379258x10™"
MnCI* 3.981x10° 1.140198x10° 2.493225x10°%
Mn** 2.186659x10°°
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Resultados Analiticos

FeOH* 3.162x10° 9.596670x10° 1.428715x10%
Fe(OH), 2.512x10’ 2.313860x10° 3.444785x10™*
Fe(OH)s 1.000x10" 2.795607x10° 4.464991x10™%*
FeSO, 1.585x10° 1.954464x10" 2.909730x10%
FeHPQ, 1.000x10"® 4.513700x10"" 6.719821x10™"
FeH,PO,’ 1.995x10% 1.431253x10" 2.130794x107
Fe(CN)s" 2.512x10> 2.512000x107 3.739768x10™"
Fe? 1.488761x10™*

PbOH* .995x 6.054825x10 3.733931x10
Pb(OH), 7.943x10" 7.316476x10° 4.511975x10%
Pb(OH)s 7.943x10" 2.220550x10° 1.369384x10™%
PbSO, 6.309x10° 7.779628x10™ 4.797595x107%
PbCI* 3.981x10’ 1.140198x10™ 7.031451x10% |
PbCl, 6.309x10’ 5.175316x10™ 3.191549x10% |
PbCly 5.012x10’ 1.177540x10° 7.261735x10™
PbCl,* 2.512x10' 1.690333x10” 1.042406x10™
PbHPO, 3.162x10™ 1.427232x10™ 8.801552x10™"
PbH,PO," 1.259x10°" 9.032318x10"™ 5.570112x10°
Pb** 6.166869x10"

Las siguientes tablas, muestran los resultados concentrados de las especies
anionicas para cada catién, zona y profundidad:
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1.09159x10

1.00724x10

1.27098x10

9.82819x10

0.0 0.0 0.0 0.0

2.25691x10“° 0.0 - 0.0 ] 0.0
1.11518x10% | 2.77887x107% |3.68354x107> [6.27837x10™" | 1.37314x10™’
1.10212x10%° | 1.10528x10"" 0.0 9.83595x10"" | 6.84154x10™°

0.0 11740x1 0.0 0.0 0.0

""" 0.0 3.79320x10” 0.0 0.0 0.0

1.63497x107"° 0.0 1.19134x10°"* 0.0 8.01525x10™""
0.0 0.0
""" 1.50932x10" | 3.03339x10"" |6.74308x10%" 0.0 0.0

9.64931x10%

3.01639x10""

5.05107x10%

6.83994x10™"°

4.73046x10%

4.41709x10

1.06250x10

1 3.81000x10

0.0 0.0 0.0 0.0
8.81023x107 0.0 0.0 0.0 0.0
3.60736x10°° | 4.00989x107¢ |2.47980x10% | 1.27061x10"° | 1.08922x10>
3.07434x10™" | 1.37099x10™" 0.0 1.71665x10" | 4.67302x10™

0.0 82k 0.0 0.0 0.0

0.0 4.48909x10™" 0.0 0.0 0.0
6.20641x10 0.0 2.13844x10" 0.0 7.46149x10™°

0.0 0.0
6.97239x10' | 5.13247x107" | 5.32000x10%®° 0.0 0.0
5.01037x10"" [ 3.98500x107" | 1.62226x10° | 4.39749x10"
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9.88314x10

7.01887x10°

1.43649x10°

0.0 0.0 0.0 0.0
1.06043x10% 0.0 _ 0.0 0.0 0.0
9.69987x10° | 5.36040x107" | 1.10606x10%° | 1.33512x10™° | 1.34153x10™°
1.45084x10"° | 1.08417x107"° 0.0 3.16579x10" | 1.01305x10%
0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 ] 0.0 0.0 0.0
7.79705x10™ 0.0 4.45628x10°"° 0.0 4.29364x10™"
0.0 0.0
5.60753x107" | 1.26413x107° | 7.25944x10° 7 0.0 0.0
1.02343x10%" | 2.37572x1077 | 1.84954x107%* | 1.77375x10° " | 5.63579x10°>

""" "1.1781x10 X

0.0 0.0 0.0 [ 200580 0.0

1.50312x10™* 0.0 0.0 0.0 0.0
3.10424x10“° | 5.99280x107" | 4.23500x10°° | 4.49059x10° ™ | 7.27023x10%
3.85118x10™" 0" 0.0 8.83177x10<" | 4.55196x10™°

0.0 41077 0.0 0.0 0.0

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3.39858x10 0.0 2.32394x10°7° 0.0 3.16920x10™"

0.0 0.0

) x10 1.05139x10"" | 2.43382x10 0.0 0.0

______ 2.86787x10 | 1.97592x107" | 6.20081x10°=° | 5.22377x10 " | 2.67430x10°>
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1.66077x10 4.25726x10™ | 1.41992x10 3.21106x10
0.0 0.0 0.0 0.0
2.24438x10° 0.0 0.0 0.0 0.0
3.29605x10° | 7.89856x107% | 8.28833x10°° | 2.27148x10"° | 8.16516x10™"
1.05021x10° | 1.01582x10"" 0.0 1.14736x107 | 1.31186x10°
0.0 6566 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0
7.91527x10°"° 0.0 9.97626x10™ 0.0 7.80721x107™
0.0 0.0
"""" 2.63844x10°0 | 3.40086x107° | 1.58954x10°%" 0.0 0.0
8.96257x10% | 2.70121x10™° | 3.57188x10°%* | 7.77725x10°° | 8.84022x10%

Cd M
6.12587x10™" | 5.62902x10™"" | 6.36826x10™" | 1.79441x10™" | 2.08131x10°
0.0 0.0 0.0 2 0.0
8.26652x10"" 0.0 0.0 0.0 0.0
5.02569x10%" | 4.31603x107° | 1.53675x10° | 1.41387x10%° | 2.18679x10° 2
3.57661x10™" [ 1.23928x10°™"" 0.0 1.59512x10% | 7.84394x10°
0.0 04 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0
4.50635x10™ 0.0 . 6.90654x10 0.0 7.80720x10™"*
0 0.0 0.0
1.92236x10%" | 1.06941x10"" | 4.57038x10°" 0.0 0.0

3.29600x10%

3.56240x10""' | 1.59729x10™"

1.16756x10°"°

5.71029x10%
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2.028599x10°

1.39210x10°

0.0

0.0

7.442124x10™ 0.0 0.0 0. 0.0

1.777102x10> | 9.44858x107% | 9.59112x107> | 2.48253x10 © | 1.32112x10°"

4.651211x10°° | 9.85435x107"* 0.0 1.03004x10"° | 1.74458x10%°
0.0 56 0.0 0.0 0.0
0.0 7.19021x10° 0.0 0.0 0.0

4,097767x10™** 0.0 1.10849x10- “ 0.0 1.21293x10°"°

0.0 0.0
5.014534x10 " | 6.81032x10"" | 8.79170x10™° 0.0 0.0
3.608860x102 | 2.37895x10° " | 3.08686x107" | 6.34789x10™° | 1.06852x10™"

1.35054x10°

2.21969x10°

6.25475x10

1.79516x10°

0.0 0.0 34 0.0
4.84087x10™" 0.0 0.0 'o.o 0.0
7.098584x107% | 4.84281x107" | 2.90973x10% | 5.37926x10" | 4.79759x10°"
2.07541x10" | 5.78633x10™" 0.0 2.49322x10”" | 7.06344x10™"

0.0 50 B 0.0 0.0 0.0

0.0 2.62823x10™° 0.0 0.0 0.0
3.27076x107 0.0 6.71982x10°" 0.0 8.80155x10"

0.0 0.0
4.66313x10%° | 2.02273x10"" | 3.73977x10™" 0.0 0.0

2.29168x10™"

1.99748x10""

1.48876x10™*

2.18666x10°

6.16687x10°

En las figuras 7.57 a 7.64 se representa la variacion de los metales, por anién en la
especiacion tedrica.
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Concentracién en ppm.

Zonas de la presa.

BElcu 2+ [0 cd 2+ EdFe 2+ (xe1) Emn 2+ MPpb 24

Figura 7.57. Predominio de especies tedricas en zona B, profundidad 0.2 m.
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Figura 7.58. Predominio de especies tedricas en zona B, profundidad 1.5 m.




Concentracién en ppm.

Zonas de la prasa.

Blcuze O cd2s BErozs 3) Bmnze Beb 24

Figura 7.59. Predominio de especies tedricas en zona C, profundidad 0.2 m.
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Figura 7.60. Predominio de especies tedricas en zona C, profundidad 2.0 m.




Corcentzcion en ppm.

Concentracién en ppm.
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Figura 7.61. Predominio de especies tedricas en zona D, profundidad 0.2 m.
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Figura 7.62. Predominio de especies tedricas en zona D, profundidad 1.5 m.




Concentracion en ppm
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Figura 7.63. Predominio de especies tedricas en zona E, profundidad 0.2 m.
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Figura 7.64. Predominio de especies tedricas en zona E, profundidad 3.0 m.




Andlisis de Resultados y Conclusiones

CAPITULO
OCHO

ANALISIS DE RESULTADOS
Y CONCLUSIONES

Una vez realizados los diferentes andlisis y la obtencion de los distintos
resultados respecto a la caracterizacion del agua en diferentes zonas y
profundidades de la presa Alzate, tomando en cuenta los valores de oxigeno
disuelto monitoreados durante unas 10 horas (figura 7.1); analizando los
resultados y considerando los diferentes procesos en la presa como se indica en
el siguiente diagrama, se ha observado que:

Aporte atmosférico

Alimentacion
por fluo —

F.+

(A.)+(F)+G-(A)-(F) -C=8S

A.

1 1

A.

Generacion
G

Almacén
S
Consumo
C

—>

Descarga atmosférica

Descarga
por flujo

F.

Figura 8.1.- Balance de oxigeno en un elemento de volumen de un cuerpo de agua.
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. La tendencia de los valores de la concentracion del O, disuelto en funcién de la
profundidad es monotonamente decreciente. Esto implica que los términos
(A+)+(G) (donde la generacion G puede ser inducida por 2 efectos probables:
temperatura e insolacién sobre la biota, que deben ser dominantes en la
superficie. En cambio en la profundidad debe ser dominante el término de
consumo, consistente con los altos valores de DQO (ver la tabla 7.2 )
determinados.

. En la zona A es dominante el término de consumo C, puesto que a ninguna
hora y ninguna profundidad se logré detectar oxigeno disuelto.

. La zona B es tranquila, casi sin perturbaciones, a las 8 a.m. que fue la hora de
menor insolacion y temperatura, no hay O, disuelto, esto se puede deber a que
el consumo (C) cancela la generacién (G) biolégica y el aporte atmosferico
(A+); sin embargo, a nivel superficial el O, crece junto con la temperatura e
insolacion. Las demas zonas debieran comportarse de igual manera si sélo los
términos G(generacién) vs C(consumo) fueran los dominantes.

. Sin embargo en la zona C se observa que el O; superficial es mayor que lo
esperado segun la tendencia de los valores en la zona B. Se debe de atribuir el
crecimiento (en esta zona C) de la concentracion del O, en la superficie (de 0 a
1m de profundidad) por el efecto de la turbulencia, con dispersioén de aire en el
agua, generada por los motores que impulsan las lanchas en esta zona, pues
es precisamente el paso constante de un lado al otro del poblado riberefio en
esta presa. Notar (figura 7.4c) que este efecto se observa incluso a las 18:00
hrs, cuando la generacién biolégica de O, ya ha decaido en practicamente
todos los sitios a las mismas profundidades.

. La zona E manifiesta una ecologia muy diferente de la zona B, pues es el lugar
donde se detectd la mayor concentracion de O, disuelto durante todo el horario
de medicion y se observo la presencia de mayor actividad bioldgica (esto se
comprobd por la presencia de especies como la Dhapnia pulex, que en esta
zona se encontro abundante).

Como se ha indicado en el capitulo 3: el CO, de equilibrio es la cantidad de

dioxido de carbono, que tiene que estar presente en un cuerpo de agua para
poder mantener en solucién al bicarbonato que se encuentra en dicha agua.

Se puede representar mediante la ecuacion de equilibrio:

CaCO;+CO,+H,.O0 CS(HCOa)z
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Teniendo en cuenta el principio de Le Chatelier, si se presentase la mayor
concentracién de CO, libre, para mantener el equilibrio, este CO, tendria que
atacar al CaCOs, para aumentar la concentracion del bicarbonato, obligando al
equilibrio a desplazarse hacia la derecha y, por el contrario, si existe una
deficiencia de CO, para restablecer el equilibrio sera necesario que Ia
concentracion de bicarbonato disminuya para aumentar la concentracion del CO.,
obligando a que el CaCO; precipite.

Si el CO, libre es mayor que el CO, de equilibrio;
CO; (libre) - CO; (en equilibrio) = CO, (exceso)

el CO, en exceso, como se indicd antes, recibe el nombre de CO, agresivo
potencial y una parte de él sera CO. agresivo real, dependiendo del material
con el que se ponga en contacto. Asi, las aguas con estas caracteristicas se les
denomina aguas agresivas. Si por el contrario el CO, se encuentra en defecto
y se produce precipitacion, se denomina incrustacién, las aguas con esta
propiedad se les denomina aguas incrustantes.

Para poder caracterizar un agua se pueden construir curvas de equilibrio. En el
capitulo 3 se representaron las diferentes curvas de equilibrio construidas para
cada zona de la presa y a diferentes profundidades por el método de Tillmans,
pero el problema es que por este camino no se tomaron en cuenta los iones
diferentes al Ca ("iones ajenos”’) y 'se supone la fortaleza i6nica constante, esto
conduce a que todas las aguas tendrian la misma curva de equilibrio, situacion
errénea, y en el caso de cuerpos de agua con aportes residuales municipales e
industriales, se cometerian serios errores al caracterizarlas o disefiar un posible
tratamiento.

Las relaciones de concentracién de CO5*, CO, y HCOj; en el equilibrio y basados
en la solubilidad tedrica del CaCO; a diferentes temperaturas, estan intimamente
relacionadas con la salinidad del agua, la cual se debe no sélo al calcio sino a los
diferentes iones positivos y negativos disueltos.

Langelier desarroll6, como también fue explicado ampliamente en el capitulo 3,
un método para relacionar los conceptos de agresividad e incrustacion, definiendo
el concepto de pH de saturacién (pHs) de cualquier agua. Si el pH real del agua
esta por debajo del pH de saturacion, el indice de Langelier es positivo,
entonces el equilibrio de la ecuaciéon 8.1 se desplazara hacia la izquierda
precipitando al CaCOs;, maxime si el agua estd saturada de CaCOs;; cuanto
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mayor sea la desviacion del pH real del de saturacion (pHs), mas
pronunciada sera la inestabilidad del agua.

El indice de Langelier como se ha explicado es un método cualitativo, ya que
expresa la alcalinidad como: la diferencia entre la suma de todos los cationes

excepto el H' y la suma de todos los aniones procedentes de &cidos
minerales. Tomando en cuenta el desarrollo de las ecuaciones implicadas
(capitulo 3), el uso de este modelo se limita a los pH entre 5 y 9 (ecuacion 3.43),
donde se eliminan los términos:

[H's - K'W/[H]'s (Valor que se considera muy pequefio con respecto a la
alcalinidad)
2K’z /[H]’s ( Valor muy pequefio con respecto a la unidad)

limitandose el uso para pH< 8.3, lo que implica el no considerar la concentracion
de los carbonatos, ya que en la ecuacion del célculo del pHs se desprecian estos
términos.

Si el agua esta en equilibrio quimico cumple con la ecuacién de Langelier y si no
esta en equilibrio no se cumple y el pHs calculado con la ecuacion 3.47, es el pH
que tendria el agua si estuviera en equilibrio con el contenido de Ca* y HCOy
dadas, sin cambios en estos y en la fortaleza iénica.

Un agua que no esta en equilibrio para lograrlo mediante el aire o el CaCQOs,,
cambia las concentraciones de Ca®* y HCOy, asi como, de la fortaleza idnica.
Como no se puede predecir cuales seran los valores de esas concentraciones en
el estado de equilibrio, es imposible determinar por la ecuacion de Langelier el pH
real que se obtiene con un agua, por ejemplo agresiva por contacto con: aire o
con CaCO; o con Ca(OH),. Por elio el pHs de Langelier es un pH ficticio y su
valor no permite juzgar sobre la determinacién cuantitativa de la agresividad real y
que un mayor valor del indice de Langelier no coincide necesariamente con una
mayor agresividad. Dos aguas con la misma agresividad pueden tener distinto
indice de saturacion vy, viceversa, dos aguas con el mismo indice de saturacién
pueden tener diferentes agresividades.

Sin embargo el indice de Langelier es util para una evaluacién cualitativa de un
agua: “si es agresiva”, “esta en equilibrio” o “es incrustante”.
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En el caso del agua de la presa aplicando primero el modelo de Tillmans figura
7.36 y el indice de Langelier figura 7.37, se observa que:

1.

El pH en todas las zonas y en cada columna de agua no fue mayor de 8, lo que
indica que las especies predominante son el HCO3 y el CO..

. La alcalinidad se debe al HCOj;, ya que en la regidon de estos pH practicamente

no se detecté CO,%".

. Segun el diagrama de la figura 7.50 y la grafica de la figura 7.51, existen tres

zonas con naturaleza agresiva que son: la A, la C y la F (cause del rio).

. Segun los mismos diagramas, las zonas B, D y E, se encuentran debajo de la

curva de equilibrio (Tillmans), pero no muy alejados de la misma, sefal que son
ligeramente incrustantes, en donde se pudiera presentar una tendencia a la
precipitacidn del CaCO,, esto es consistente con los valores de pH, pues son

‘las zonas que presentaron los valores mas altos, entre 7.8y 7.9

. El hecho de que los valores de los indices de Langelier se encuentren cerca de

la curva de equilibrio, se puede deber a que la presa es un sistema abierto y
expuesta a la atmodsfera y a la produccion de CO, de la biota, por un lado; pero
por otro no es un sistema totalmente en equilibrio, es decir presenta algo de
inestabilidad por tener poco intercambio de oxigeno, segun los valores
obtenidos de oxigeno disuelto, como se observa en la gréafica 7.1 y poco
movimiento hidrolégico. La zona B es poco profunda, entre 1.5y 2 metros, la D
es una zona de transicion donde se mezclan las aguas pluviales y el agua del
rio Lerma, pero es importante aclarar que en esta zona, el rio no se mezcla en
forma plena con el agua pluvial, aunque si existe un efecto difusivo. En lo que
respecta a la zona E, es una parte que se encuentra rodeada por una isleta
como se indica en el mapa de la figura 6.1, la cual protege a esta zona de la
contaminacion del rio y Gnicamente se tiene la influencia del aporte pluvial.

Debido a la explicacion anterior en cuanto a la obtencion de la curva de equilibrio
y los indices de Langelier, para tener una justificacion mas cuantitativa se aplicé
el metodo disefiado por Mojmir Mach en sus trabajos en Checoslovaquia y en

Cuba . El método esta basado principalmente en el célculo de la fuerza iénica,
donde se consideran la influencia de las concentraciones de los distintos cationes
y aniones. Como se explicé en el capitulo 3, en donde se desarrollé el mecanismo
matematico para la obtencién de las ecuaciones que relacionan la determinacion
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de las concentraciones de las diferentes especies i6nicas ademas de: Ca”", CO47,
HCOs, H* y H,COs,, con las cuales se establece la curva de equilibrio mediante
los valores de la fortaleza i6nica y conociendo el material con el que esta en
contacto el agua, como por ejemplo, el aire en el caso de la presa.

Aplicando el modelo de Mach, es posible obtener los pH de saturacion reales y
obtener valores cuantitativos de agresividad. En la figura 7.51 se construy la
grafica: 1/3 (fuerza idnica en equilibrio - fuerza i6nica real) vs pHreal, se
observa que cuando los valores de 1/3(fuerza i6nica en equilibrio - fuerza idnica
real), al cual se denominara indice de agresividad, son menores de 0.5 resultan
aguas incrustantes, pero para valores mayores resultan aguas agresivas, esto
también se observa en la figura 8.2, indice de saturacién vs indice de agresividad,
en el cual el cero de Langelier se relaciona con un valor alrededor de 0.5 en el
indice de agresividad de Mach.

Si se comparan todos los puntos con indices de saturacion positivos, que segun
el modelo de Langelier corresponden a aguas incrustantes con los valores de
indices de agresividad menores de 0.5, éstos corresponden a los puntos de los
mismos sitios que se encuentran por debajo de la curva de equilibrio de Tillmans.
Se hace notar que los puntos mas alejados de la curva de equilibrio en el
diagrama de Tillmans, figura 7.36, son los que tienen indices de agresividad
extremos o sea el sitio C; para las aguas agresivas y el sitio Dy para las
incrustantes.

Para una caracterizacion mas estricta fue necesario complementar el trabajo con
estudios de especiacion para precisar no sélo el comportamiento de Ca® y
derivados inorganicos del carbono, sino de otros cationes y aniones que
intervienen en la salinidad, alcalinidad, etc. de esta presa.

Para estos estudios se abtuvieron los siguientes resultados finales de! analisis de
los diferentes datos experimentales de la especiacion a través del manejo de las
siguientes relaciones:

La muestra inicialmente contiene:

Fracciones totales = f + | + an + Lif + Lil + Lan + Lof + Lol + Lon
donde :

f= fraccion electroactiva fija (retenido por intercambio lento)
I= fraccion electroactiva labil (retenido por intercambio rapido)
an= fraccion electroactiva que no se retiene (no se fija en ningun caso)
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Lif= fraccion relacionada a materia inorganica (retenido por intercambio lento)
Lil= fraccion relacionada a materia inorgénica (retenido por intercambio rapido)
Lan= fraccién relacionada a materia inorganica (pasa por intercambio lento)

Lof= fraccion relacionada a materia organica (retenido por intercambio lento)
Lol= fraccién relacionada a materia organica (retenido por intercambio rapido)
Lon= fraccién relacionada a materia organica (pasa por intercambio lento)

Se dividio este analisis en tres partes:

1.- Cuando se analiza sin pasar el material por resina Chelex-100:

Contenido inicial= f + | + an + Lif + Lil + Lan + Lof + Lol + Lon
C =f+l+an 1)
CA =f+|+an+Lif+Lil+ Lan + Lof + Lol+ + Lon (2)
cuv =f+1+an+Lof+Lol+Lon A3)
CA-CUV = Lif + Lil + Lan (s6lo los asociados a inorganicos) 4)
CUV-C = Lof + Lol + Lon (sélo los asociadas a organicos ) )

2.- Cuando la muestra es pasada a través de la resina Chelex-100 y la elucién es
en forma rapida, los labiles se retienen:

Material no retenido = f + an + Lif + Lan + Lof + Lon
CRr =f+an 6)
CRrA =f+an+ Lif+Lan + Lof+ Lon @
CRrUV = f+an+Llof+ Lon 8)
(7-8) CRrA-CRrUV = Lif + Lan (s6lo los inorganicos fijos) 9)
(8-6) CRrUV-CRr = Lof + Lon (sdlo los asociados a organicos fijos) (10)
(1-6) C-CRr =| 11
(3-8) CUV-CRrUV=1+ Lol (12)
(2-7) CA-CRrA = | + Lil + Lol (13)
(12-11) (CUV-CRrUV)-(C-CRr)= Lol (14)
13-12) (CA-CRrA)-(CUV-CRrUV)= Lil (15)

3.- Cuando la elucién es en forma lenta al pasar la muestra a través de la resina:

Material no retenido= an + Lan + Lon
CRI= an (16)
CRIA=an + Lan + Lon an
CRIUV=an + Lon (18)
(19-17) CRIUV-CRI=Lon ' (19)
(18-19) CRIA-CRIUV= Lan (20)
(6-17) CRr-CRI= f : (21)
(7-18) CRrA-CRIA= f + Lif + Lof (22)
8-19) CRrUV-CRIUV= f + Lof (23)
(23-24) {CRrA-CRIA){CRrUV-CRIUV) = Lif (24)
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Del analisis de las ecuaciones se tiene:

CA<CUV<C
CRrA<CRrUV<CRr
CRIA<CRIUV<CRI
C<CRr<CRI
CA<CRrA<CRIA
CUV<CRruUv<CRIUV

En funcidn de este analisis se puede concluir para los iones:
1.- Cadmio en ppb (partes por billon):

Tabla 8.1. Concentracion de Cd** en las distintas fracciones determinadas
en la especiacion experimental.

cd® ]
Profundi-

dad en f l an Lif Lil Lan Lof Lol Lon
metros

0.2 0.0075 0.02 | 0.0525 ¢ 0.0076 | 0.0071 | 0.0988 | 0.0142

1.5 0.0044 | 0.0043 [ 0.0237 | 0.0145 | 0.0005 | 0.1948 | 0.0038

0.2 0.0335 | 0.0487 | 0.093 0.0203 | 0.0414 | 0.0466 | 0.0159

2.0 0.001 | 0.0236 | 0.0381 0.023 | 0.0103 | 0.1871 | 0.0016

0.2 0.0345 | 0.0216 | 0.0412 0.0345 | 0.0283 | 0.1385 | 0.0063

1.5 0.0206 | 0.0042 | 0.0291 0.041 | 0.0201 | 0.1647 | 0.0056

0.2 0.0231 | 0.069 | 0.0569 | 0. 0.0813 ] 0.0585 | 0.10 | 0.0148

3.0 0.013 0.012 | 0.0194 | 0.0826 | 0.0116 | 0.1841 | 0.013

Este ion, se observa que aparece en todas las fracciones, lo que significa que es
muy movible, acepta intercambiar con cualquier especie. Esto implica que sea un
elemento de alto riesgo, los procesos naturales no tienden a concentrarlo en
alguna fraccién especifica, y por lo tanto, el proceso de tratamiento debe de darse
para todas las especies.
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Cd** presenta una afinidad intermedia hacia la resina segun los o6rdenes de
afinidad caracteristicos en resinas sintéticas de intercambio catidonico, como en la
Chelex-100 (capitulo 7, pagina 87).

La tendencia de la fraccion fija en inorganicos (Lif) se presenta en mayor
concentracion hacia el fondo, lo que puede significar alguna relacién de equilibrio
adsorcion-desorcién con las especies presentes en el sedimento superficial.

Tomando en cuenta la literatura y los resuitados analiticos, se consideran las
siguientes especies con el cadmio:

74
[CdOH] [CdSO4  [CdCcOzd) |[Cds) Noforma [Noforma |[CACN]
[Cd(OH),] [[CdCly] |[Cd(SO4),1* [CdHS]" |facilmente |complejos |[Cd(CN);]
[CACh] | [Cd(SO)s]" [Cd(HS).] |{complejos [CA(CN)a]
[CdCL? [CA(HS)s] [CA(CN).F
[CA(HS)s]* ]

. , . 114 51
Considerando las experiencias de autores como Morel , Florence” , entre otros

. I 97,98,99,100,104 : :
y aplicando criterios de Pearson 7,98,99,100,1 de dureza y suavidad, si se

considera la resina Chelex-100 como un ligando intermedio, podria decirse con
cierta aproximacion, que en las especies: [CdOH]", (Cd(OH),], [CdCl)’, [CACl} y
[CdSO4], cada ligando que acomparia al cadmio son bases duras y siendo el Cd**
un acido suave, se consideran labiles ya que el cadmio preferira intercambiar los
ligandos de cada caso con la resina. Segun Arheland116 y Schwarzenbach103 en
los compuestos donde se encuentran presentes tanto un acido como una base
duros, existe un predominio de caracter idnico en el enlace, por el contrario si un
acido y una base suaves son los que estan presentes, el caracter predominante
en el enlace es el covalente. Esto explicaria una mejor afinidad entre el cadmio
(acido suave) y la resina (base intermedia).

Las especies sulfuros y cianuros al ser ligandos suaves estabilizan al cadmio por
lo que estas especies no sufren intercambio con la resina y se consideran las de
mayor elucion.
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2.- Cobre en ppb (partes por bilién):

Tabla 8.2. Concentracion de Cu®* en las distintas fracciones determinadas
en la especiacion experimental.

cu2+
Profundi-
dad en f H an Lif Lil Lan Lof Lol Lon
metros
Zona B
0.2 0.939 | 0.8407 | 0.2154 | 2.6659 12889 | 1.056 | 16301 | 1.1159
1.5 0.017 | 0.4011 | 0.0185 | 2.1183 1.2068 | 0.3663 | 0.8684 | 0.0247

Zona
0.2 0.117 | 0.7674 | 0.1923 | 0.3725
2.0 0.0475 | 0.3373 | 0.152 0.282

2.1911 | 0.1747 | 0.3956 | 0.1806
0.99 | 0.3425 | 0.3863 | 0.172

0.3559 | 1.1289 | 2.3508 | 0.7855
0.342 | 0.5997 | 0.0456 | 0.0433

0.2 0.082 | 0.3012 | 0.1736
1.5 0.0723 | 0.162 | 0.0827

0.9536 | 3.092 | 0.3802 | 0.1195
0.1272 | 0.6033 | 0.3227 | 0.0895

0.2 0.1774 | 2.285 | 0.1319
3.0 0.0085 { 2.0683 | 0.0077

Tomando en cuenta los resultados de la tabla anterior, este ion presenta una gran
movilidad, ya que abunda en todas las fracciones; en las fracciones inorganicas
labiles (Lil), se observa una tendencia a aumentar la concentracion en el fondo en
mayor proporcion que en el cadmio, esto resulta quiza también en un equilibrio
adsorcién-desorcion (mas pronunciado que en el cadmio) con las especies que se
encuentran en el sedimento superficial .

En cuanto al comportamiento con respecto a la resina, se parece también a la del
cadmio, tal como esta predicho en los 6rdenes de afinidad citada en el capitulo 5.

Considerando lo propuesto por Morel y otros investigadores se tiene:

[CuCl]" | [CuSQ,] |[CuCOs] [CuS]({{) | No forma [CuHPO,] |[Cu(CN),]

{CuOH]

[Cu(OH),} [Cu(COa))* faciimente |[{CuH,PO,]" |[Cu(CN)sJ
[C‘I\J(Cé)H}_){:]z'2 complejos [CU(CN))?
Cuy(OH),]™ ’
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Las especies consideradas empleando los tratamientos de Pearson son: [CuOH]",
[Cu(OH) ' y [CuCl] se consideran especies lbiles, [CuSO4], [CuHPO4],
[CquPO‘.]+ se consideran fijas. Las especies posibles de eluir son [CuCOs] y
[Cu(COs).1*".

3.- Plomo en ppb (partes por billon):

Tabla 8.3. Concentracién de Pb** en las distintas fracciones determinadas
en la especiacién experimental.

Pb*
Profundi-
dad en f { an Lif Lil Lan Lof Lol Lon
metros
Zona B
0.2 .0.40 0.76 <LMD 0.92 1.95 0.26 0.03 0.0
1.5 0.33 0.75 <LMD 0.25 0.68 0.06 0.02 0.0
Zona C
2 0.39 0.83 <LMD 0.04 | 0.62 0.35 0.02 0.0
2.0 0.31 0.72 <LLMD 0.04 0.0 0.34 0.01 0.0
0.2 0.55 0.58 <LMD 0.41 0.46 0.09 0.0
1.5 0.55 0.58 <MD 0.12 0.25 0.01 0.0
0.2 0.59 0.99 <LMD 0.89 0.45 0.37 0.0
3.0 0.49 0.66 <LMD 0.0 0.44 0.03 0.0

<LMD = Menor L Limite Minimo Disponible.

En cuanto al Pb?* en general, para los electroactivos se observa siempre una
tendencia de concentracion mayor en la superficie, también se observa que los
labiles son los que mas se retienen en la resina, esto es congruente con la
relacidn citada en el capitulo 5 en la que el plomo presenta la mayor afinidad.
Esto mismo explica que la concentracion de los an (materia soluble no quelatable,
no adsorbible) es cero en todos los sitios.

En las especies relacionadas a la materia inorganica (Lif) y los que no se retienen
en ningun caso (Lan) también se concentran en la superficie, en cambio los
labiles (Lif) de esta fraccion se concentran en el fondo; esto concuerda con la
tendencia de estas especies a sedimentar.
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Para las especies relacionadas a materia organica, la tendencia de los fijos (Lof)
y los labiles (Lol) es concentrarse en la superficie, y de nuevo para la materia
soluble que no forma quelatos la concentracion es <LMD.

Parece ser que el plomo es el que tiene la mayor afinidad hacia la resina.

4
[PbSO4 |[PbCOs)(d) |[PbS){) |Noforma |[PbHPO,] {No forma
facilmente |[PbH.PO4)" | complejos
complejos

De nuevo considerando los criterios de Pearson, Arheland y Schwarzenbach se
pueden considerar a las especies [PDOH]", [PbOH,], PbCl)", [PbCl,] y [PbSO4]
como labiles, pues en cada uno se tiene un ligando base dura y siendo el Pb*" un
acido intermedio tirando a suave, es natural pensar que intercambie rapidamente
hacia la resina, lo cual parece ser coherente con los resultados experimentales.

En cambio con los ligandos fosfato ([PbHPO4 y [PbH:PO4") parece que la
tendencia podria ser hacia las especies fijas.

4.- Hierro en ppb (partes por billon):

Tabla 8.4. Concentracion de Fe? en las distintas fracciones determinadas
en la especiacién experimental.

Fe®
Profundi-
dad en f | an Lif Lil Lan Lof Lol Lon
metros
Zona B
0.2 8.0 20.4 24.5 23.1 14 1 38.2 5.2 20.8 9.1
1.5 9.6 15.8 16.4 24.3 32.3 23.1 3.4 15.4 11.2
Zona C
2 7.0 3.0 13.4 42.5 19.8 14.1 0.1 1.9 9.3
2.0 0.0 1.5 8.7 16.9 41.6 20.0 8.0 2.0 5.9
Zona D
0.2 0.6 7.2 11.7 423 4.4 53.0 6.9 42 1 3.5
1.5 0.7 4.7 8.1 51.9 54 29.2 2.5 2.9 6.0
Zona E
0.2 1.5 7.2 10.8 24.0 1.5 19.9 7.8 74.0 2.5
3.0 2.9 0.3 8.7 49.6 2.8 17.6 0.3 39.4 4.0
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Lo primero que se observa es que.las concentraciones de Fe*" disuelto estan en
cantidades bajas en cualesquiera de las nueve fracciones estudiadas. Esto es
porque practicamente todos los anlones presentes en el cuerpo de agua tienden a
dar precipitados con los iones de Fe* y las Unicas formas solubles serian los
cloruros y sulfatos, los cuales no se presentan porque las concentraciones de
estos iones en la presa son mas bajas que las necesarias para la produccion de
las formas solubles.

En la escala de la pagina 94, capitulo 5 el Fe** presenta menor afinidad hacia la
resina con respecto a los iones anteriores. Para este ion, eliminando la zona C, se
detecta por lo general una tendencia a aumentar la concentramon en las muestras
del fondo, también se observa, como en el caso del Cu®*, que se encuentra
distribuido en todas las fracciones, lo cual puede SIgmflcar que también es
altamente movible, relacionado en una mayor proporcibn con especies
inorganicas.

oforma |[FeSO,] [[Fesjd) [Noforma | [FeHPO,]
[Fe(OH),] | complejos facilmente | [FeH,PO4J'

[Fe(OH)s] complejos

. . . 131 134 .
Segun la literatura (Tessier =~ y Forstner ) el Fe” y el Fe®* tienden
generalmente a formar oxihidroxidos coloidales que al crecer, floculan vy
precipitan, esto puede ser la causa del porqué se hallaron concentraciones muy

elevadas, del orden de los 50,000 ppm, en los sedimentos de la presa133‘135.

En cuanto a la zona C, no existe ninguna tendencia especifica en las
concentraciones, parece que el movimiento constante del agua por el transito de
lanchas en esta zona podria ser un factor que quiza afecte esta distribucion.

5.- Manganeso en ppb (partes por billén):

En este ion se puede ver que la mayor concentracion se presenta en general en
las fracciones relacionadas a inorganicos y organicos. En los inorgéanicos las
concentraciones mas altas se encuentran principaimente en el fondo y en las
fracciones inorganicas labiles, las concentraciones mas elevadas son en las
zonas B y D, ambas en el fondo, sin embargo en la fraccion relacionada a materia
inorganica que no se retiene ni por intercambio lento (Lan), la mayor
concentracion se halla en la superficie, principalmente en las zonas B, C y D.
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Tabla 8.5. Concentracién de Mn®" en las distintas fracciones determinadas
en la especiacion experimental.

Mn™ |
Profundi-
dad en f ) an Lif Lil Lan Lof Lol Lon
metros
Zona
0.2 1.104 0.603 1.168 0.315 5.377 3.362 | 24.027 | 0.816
1.5 0.078 0.159 0.464 2.065 2.89 1.595 | 11.304 0.42
Zona C
2 1.726 1.69 1.884 2.834 5.744 2.204 6.306 1.25
2.0 .039 0.294 0.418 4727 1.285 0.104 6.158 0.014
Zona D
0.2 1.28 1.669 1.832 1.275 6.471 9026 | 10.812 | 0.262

1.5 0.133 | 0.027 | 0.365 | 90417 3.7117 2.52 6.277 | 0.018

Zona E

0.2 0.717 | 0.412 | 1.119 | 8.283 0.959 | 10.913 | 4.928 | 1.771

3.0 0.023 | 0.211 0.559 | 8.796 0.242 | 4.257 .0827 | 0.141

Parece ser que la zona B actia como un cuerpo de agua estabilizante, puesto
que de B a C, las concentraciones Lil de fondo pasan de 17 a 7 ppb y luego no
vuelve a crecer significativamente. El valor de 17 ppb contiene seguramente una
aportacion geoquimica mas otra antropogénica. La geoquimica, por la naturaleza
geoldgica de la zona debe dar una contribucion contante a cualquiera de los Lil y
Lol de fondo, por Io que los valores superiores a los que se observan en el punto
C deben ser contribuciones antropogénicas.

4

No forma | No forma
complejos { complejos

[MRCO;(Y) | (MnS,)(¥)

También, como se indico en el capitulo 7, se obtuvieron las especies de cada
cation con respecto a cada anién. Si bien se le denominé “especiacién tedrica”,
no obstante se relacionaron los valores de las concentraciones reales totales de
los cationes y aniones; la restriccion para este estudio fue que se considerd
exclusivamente la relacién de especies inorgénicas, despreciandose: la
interaccion con la materia organica soluble, la interaccion con coloides y entre las
especies inorganicas (que forman complejos cationicos y aniénicos).
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R-Ca®* + [Pb(H,PO,4)]" «— R-Pb* +[Ca(H.PO4)]"
S-D + S-S S-S + D-S

El Ca** puede endurecer al H,PO, por eliminacion del H":

[Ca(H:PO4) 1 «— Ca(HPO,) + H*
D-S D-D D

y, sumando ambas reacciones:

R-Ca** + [Pb(H,PO,)]" «— R-Pb* + CaHPO, +H'
Ss-D + S-S S-S + D-D +D

Por lo que el Pb* debe de encontrarse en el grupo de los compuestos
intercambiables labiles (los que intercambian rapido con la resina). Observando la
distribucién experimental, el Pb®* aparece cuatro veces como un maximo en las
formas I, que es probablemente la del ion hidratado; tal que:

R-Ca® + Pb* «— R-Pb* +Ca*
SD + S S-S + D

tres veces como Lil (o sea, el [Pb(H,PO4)]*) y una vez como forma estable, cuyas
especies probables son el [Pb(OH).], el [Pb(OH);], el [PbCl;], el [PbCl;] o el
[PbCl4]. La inconsistencia es que las especies Lan anteriores aparecen en la
especiacion tedrica en cantidades exiguas, y en la experimental como el vaior
maximo de los maximos encontrados.

El caso del Cd* es muy singular, de sus formas preferenciales en la especiacion
tedrica se presentan los compuestos ligados a HS. En la especiacion
experimental aparece dos veces, con un maximo de concentracién, en los grupos
an, Lif, Lil y Lan, pero es en el Lil donde se tiene el maximo de los maximos de
concentracion, tal como se espera para la especie [Cd(HS)*:

R-Ca®* + Cd(HS)]* «— R-Cd® +Ca® + 4HS
SD + S-S SSS + D + S
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La competencia del Cd** entre la resina y los ligantes HS  que no se asocian al
Ca®* puede inhibir la velocidad de intercambio. La aparicion de las especies an y
Lan se debe a la estabilidad suave-suave de la especies [Cd(HS).], [CA(HS)s] ¥
[CA(HS)]".

El Cu* debiera comportarse como el Pb*, dando la especie [Cu(H.PO,)]" como la
mas abundante y de mayor intercambiabilidad, pero, debido al aumento de dureza
del Cu* respecto a la del H,PO, y a la de la resina, el intercambio debe ocurrir en
forma mas lenta (como las especies del grupo Lif). Realmente asi ocurre, en la
especiacion experimental el Cu* aparece como maximo en concentracién, tres
veces en el grupo Lif y dos veces en el grupo Lil, aunque en éste aparece como
el maximo maximorum. Se presenta una vez en el grupo i (quizad como la especie
[Cu(H20)sJ*") y dos veces en el grupo Lan (no fue posible elucidar la especie
exacta). Las especies relacionadas con este ultimo grupo (Lan) pudieran quiza
ser: el [Cu(OH),], el [CuSOy], el [CuCO3] y el [CUHPO,].

El Fe*, al igual que el Cu®, tiene como ligando preferente al H,PO,4. Se espera
que, por ser ligeramente mas duro, sea de intercambio mas lento. Esto aparece
en la especiacion experimental pues se presenta como maximo cuatro veces en el
grupo Lif y dos veces en el Lil. Sin embargo, en forma consistente con el
aumento de dureza, aparece con el maximo de las concentraciones en el grupo
Lan, del cual la especie [Fe(H.0)s]** debe ser la predominante junto con el
[FeHPOQ,], [FeSO,] e inclusive, el [Fe(OH).].

Sorprende que el Mn** aparezca en la especiacion experimental como Lil
(especie de intercambio rapido), ya que su especie mas estable es el [MNnHCO,]"
(D-D) y también en este grupo se encuentra en el maximo de los maximos de
concentracion. Pudiera ser que el compuesto citado sea tan estable que se
adsorba en la resina sin pérdida del ligando, en cuyo caso la especie [MnHCO3]*
es suave segun la relacion carga/radio:

R-Ca** +[MnHCO;]' «— [R-MnHCO,]' + Ca®
S-D + S S-S + D

El Mn** se encuentra una vez como maximo en el grupo Lif que es el esperado
para el [Mn(HCO)]", pero en el grupo f 0 an como [Mn(H,0)e]** no aparece ni una

sola vez. En el grupo Lan, asignable también al [MnCQ,] por la reaccion de
deshidrogenacion de la especie mayoritaria:
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Mn(HCO3) ]+ «~— MnCO; + H*
D-D D-D + D

aparece dos veces. Otras especies predecibles para el grupo Lan serian:
[Mn(OH).], [MnSO4] y [MnCl].

Este ha sido un trabajo complicado, costoso y de muchas horas de dedicacion, sin
embargo fue necesario, ya que es parte basica e importante de un macroproyecto
de estudio cuyo objetivo final es el llegar en un futuro no lejano a la remediacion
(de ser posible restauracion) de este cuerpo de agua tan importante por formar
parte del curso de Lerma, vena de agua trascendental para la vida bioldgica,
ecoldgica, econdmica, etc., no sélo de los pueblos riberefios, sino de otros
estados por los cuales pasa el Lerma.
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