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1. INTRODUCCION.

El incremento en la salinidad y en 1la fuerza ibnica provoca
un cambio muy importante en la interaccibn de los iones disueltos y
sus actividades, que recientemente han recibida atencibn por
parte de algunos grupos de investigacibni sin embargo, los trabajos
hasta ahora realizados son insuficientes, par 1o que el estudio
de la quimica de lagunas hipersalinas constituye un amplio campo

para futuras investigaciones.

La mayor parte de los estudios realizados sobre la quimica de
las lagunas costeras se ha avocado a la dinamica de los nutrimentos,
la materia organica, la productividad primaria y a sus implicaciones
ecolbgicas; sin embargo, para poder describir los procesos quimicos
gue se desarrollan en estos ambientes, es necesarioc tomar en

consideracibn los aspectos fisicos que actlan sobre el sistema.

Por ejemplo, en lagunas hipersalinas, el proceso de evaparacibn
canlleva grandes cambios en la composicibn quimica derivados de la
elevacibn en la fuerza ibnica, tales como la precipitacibn de
minerales compuestos por iones mayores y menotres del agua de mar.
Borchert (1965) ha tirabajado sobre 1la formacibn de wminerales en

en aguas salinas.

Podemos observar que para que precipite la halita (NaCl) se
requiere evaporar cerca del 90.5 % del volumen original de agua.
Esas condiciones se dan en lugares muy particulares, tales como
ciertas salinas "naturales" (Laguna de Apozahualco, Guerrero, Méx., y
Guerrero Negro, B.C.5., Méx.) que son &reas con una tasa de
evaporacibn elevada y gque de alguna forma quedan aisladas del mar,

permitikndo asl la casi total evaporacibn de su contenido de agua.



Tal proceso de evaporacibn ha sido observado par Copeland
(1967) en la Laguna Madre (Tamaulipas, Méx.) donde la salinidad
liega hasta 300 que es suficiente para la precipitacibn de calcita

(aragonita), yeso, halita, kieserita y bischofita (Tabla 1).

Los cambios en la composicibn quimica producidos par la
evaporacibn, producen condiciones hipertbnicas en 1los organismos,
por incremento en la salinidad, par disminucibn en alcalinidad, por
precipitacibn de CG; Y E(OH)a, y por disminucibin en la solubilidad

por efectos de la concentracibn.

DENSIDAD VOLUMEN CaC0s CaS04 NaCl MgSQ0s MgClz

calcita yeso halita kieserita bischofita

Litros gs/Kg g-/Kg gs/kKg g/Kg g/Kg
1,024 1. 000
1,050 0.933 0.0642
1.126 Q. 190 0.0530 0.5600
202 0.112 0. 9060
1.2014 0.095 0.0808 3.24614 0. 0040 0.0078
1.22 0.064 0.1476 9.6500 0.0130 0.0356
1.234 0.039 0.0700 7.8960 0.02462 0.0434
1.257 0.030 0.0144 2,624Q 0.0174 0.0150
1.278 0.023 2.2720 0. 0254 Q.0240
1,307 0.0142 1.40Q40 0.5382 0.0274

Depbsito total
de sales Q. 1172 1.7488 27. 1074 0.6242 0.1532

Tabla 1. Precipitacibn de sales durante la evaporacibn de agua de

mar en cuencas aisladas (Rorchert, (965).




Con base en lo anteriormente expuesto, y con el objeto de
describir el comportamiento fisicoquimicao del sistema productor de
sal comlin en Guerrero Negra, B.C.S., Y efectuar algunas
generalizaciones sobre la quimica del agua de mar cuando é&sta se .
torna hipersalina, se colectaron muestras de agua de  los vasos de
concentracibn y cristalizacibn de las salinas de Guervero Negro y de

la Laguna 0Ojo de Liehre, para su anilisis fisicoquimicao.

# las muestras colectadas se les determinbd composicibn  ibnica,
clorinidad, salinidad verdadera, composicibn quimica, densidad,
especiacibn, grado de evaporacibn, razbn de evaporacibéin, alcalinidad

tatal y calculo de CaCla precipitado.

Debido a la constancia en las proporciones relativas de los
iones principales se hacen anhlisis tomando coma base a la
clorinidad y a la "potasidad". Se propone al potasio como el
camponente conservativo a través del cual se determinan
indirectamente algunas de 1las propiedades fisicogulmicas de

salmueras.

Los resultados obtenidaos se cowmparan con otros trabajos
efectuados en agua de mar evaporada con la finalidad de contribuir
al establecimiento de un modelo de referencia que permita  auwdiliar
a predecir los cambios fisicoguimicos que se suceden en aguas

hipersalinas.



2. ANTECEDENTES.

El cambio isotérmico para cualquier sustancia esth dado por:
az
6z-64 = NRT In — 1)
ai
Donde a es la actividad de la sustancia en el estado 1. Por
definicibn el estado 1 es el estandar, donde: a1 = a°= (.00  atm.,
entonces:

G~-G° = nRT 1n a (2)

Si "a" esth expresada en atmokferas, entonces, a = P. De modo

que,
a = f (3)
Donde ¥ es la fugacidad:
f=yr P 4)
El coeficiente de actividad y, corrige el comportamiento no
ideal del gas. El estado est&ndar es ahora f° = | (y no como

F* = 1). En las mezclas de gases, y tiene el mismo valor que

tendrria el gas puro a las mismas condiciones.

Fara una fase condensada en condiciones isotérmicas:

i P by
_ vV dF
lna = P I‘ atm (5)
Camo el vollmen molar es esencialmente una constante y mucho

menar que RT, 1lna es pequeﬁo y usulamente se toma a = 1 para



procesos que implican cambios moderados de presibn.

En el caso de las soluciones electrollticas, para un soluto

que en solucibn sufre ionizacibn o disociacibn, segln la reaccioh:

AmBn = @A’ + nE*-

(&)
La actividad media a <t esth dada por:
alx) = b G {7
Donde y«b es el coeficiente de actividad media v G es la

concentracibn molar ibnica media. Ahora el estado esthndar estd

constituido por una solucibn 1M,

En t&rminos de las actividades ibnicas individuales a*

molaridades C' vy C y coeficientes de actividad y+ y »-, T
aty = (ay am™ (8)
yib = (p Ty YW (2)
Gy = (O7T Emy™ (1)
Fara expresar las concentraciones de electralito en fraccibn
molar (X) o molalidad (m), se puede reescribir: ah =  pxX Y

acthy = ymm. De aqul que:

v =y [ (d solucibn - M (solutoC + M solventer Cv) /

d «solvente ]

(11)

ym =yt [C / d solventer m 107]

w



Donde d es la densidad en (kg.1"), M es el peso molecular en

(g.mol™) y € es la molaridad (mol.l™).

El chlculo del coeficiente de actividad media se puede

realizar mediante la teorla de Debye-Hiickel:
~ln »h (MX) = AZMBZIx I / (1 + Ba°IY®) (13

Donde la fuerza ibnica esth dada por:

1 =1/2 ELL°MC°C_L Z: (14)

Donde Zi es el valor absoluto de la valencia del ibn vy la

suma se hace para todos los iones en la solucibn.
Con el objeto de explicar los efectos que tiene el agua de
mar como una solucibn polielectrolitica, es decir, chmo cualquier

electrolito de dicha solucibn, afecta a una reaccibn ibnica:

A+ B = C+D (L5

Donde la actividad termodinamica de un soluto "i" esté
determinada por:
a = {11 bd (S 9] (16)
L T T

Dande T se refiere a las concentraciones totales.

Fara comprender el comportamiento no ideal de los
electrolitos, como es el caso de soluciones concentradas tales
como el agua de mar, se han desarrollado tres modelos: a) El
Modelo de Interaccibn Especifica, b) El Modelo del Far lénico vy,
c) El Modelo del Agrupamniento (Cluster).



Tomando como base la tearlia de Debye-Hiickel antes descrita,
que considera 1la fuerza ibnica y la carga de los electrolitos
para calcular los coeficientes de actividad media en sistemas no
ideales (ecuacibn 13), pero que no toma en considetracibn la

composicibn quimica.

Ay B son constantes relacionadas con la constante
dieléctrica del agua pura y la temperatuwra (A = 0.509, B = 0.329 a
28C), IM y Ix son los cambios electrosthticos sobre el catibn My

el anibn X. a° es un parhmetro relacionado con el tamano del ibn.

Las desviaciones de la 1ley limitativa de Dedbye-Hickel se

atribuyen a efectos no coulbmbicas.

2.1 MODELQ DE INTERACCION ESFECIFICA.

Este modelo desarrollado por Guggnhein ({935) toma como base

la siguiente ecuacibn:

~log y> (MX) = log y (elect) + uB (7

donde log y {(elect) esth dada por la ecuacibn (13) con Ba®= 1,03
v o= (;UM/UX) / (uM+ vx), (v, es el nlimero de especies i), ﬁnx
es constante, vy mes la molalidad.

Fara estimar los coeficientes de actividad total con este

modelo se utilizan las siguientes ecuaciaones:

log yT(MX) = log y (elec) + (UM/U)E ﬁMK[X]T+ (vx/v)Eﬁmx[N]T (18)

log r, ™M) = (ZM/Zx) log y (elec) + EWMXEX]T (@82



log p T(X) = (ZM/ZX) log y (elec) + ZBMXCMJT (2Q)
M

Los valores de yr estimados utilizando este modelo, son
similares a aguellos medidos por algunos autores (Pltzer, 1973;
Pitzer y Mayorga, 1973; Pitzer, (974; Pitzer y Kim, 1974; Hershey
vy Millero, 1974; Millero y Schreitber, 1982).

2.2 MODELG DEL. FAR IONICO.

Este modelo desarrollado por Bjerrum (1926) es el de mayor
aceptacibtn para tratar con las desviaciones de la tearia de

Debye-Hiickel ocasionadas por la cancentracibn de electeolitos.

El modelo considera que 1as 1interacciones electrostaticas

pueden representarse por la formacién de pares ibnicos:

M oe X = X (21)

Cuya constante de disociacibn es:

Ka = & / a a, = {IMX°3 7/ CMTILX 3% (nyayMyx) (22)
£n su concepcibn ariginal, el modeio trata al disolvente coma
un continuo, sin embargo, se pueden distinguir cuatro clases de

pares ibnicos estructurales.

1)Pares lbnicos Complejos. Se refiere a la formacibn de pares

ibnicos a travks de enlaces caovalentes.

2)Pares lbnicos en Contacto. Cuando los iones estan en
contacto vy enlazados electrastaticamente pov enlaces no

covalentes.



3)Solvente Far 1I6nico Compartido. Los iones estan
separados por una sala molécula de agua, pero unidos

electrostaticamente.
4)50lvente Far Ibnico Separado. Los iones estan separados por

mas de una molécula de agua pero unidos electrosthticamente.

Suponiendo que:

- + .
a, [0y ]F yF(N ! (23)

donde M }F es la concentracibn del metal libre, vy e M) es el

coeficiente de actividad del ibn libre.

Combinando la ecuacibn {1&) con la (23, se tiene:

y My = M1/ MYy (MT) (24)
T F T F

-~
il

(LX"3_ /7 [X"3_ )y ¢y (XD (25)
F - F

LLas fracciones de iones libres [N*JF/ [M*]T Y EX']F/ [X—JT

estan determinadas por:

AT MR S ) (26)
F T A F

0X°3 7 IX1 = L/ (4F KT i) Ml ) (27)
F T A ¥

. I, N . .
Donde KA es la constante de disociacibn estequiométrica:

Wi = 0 . * -
o= l\.A (yMyx / ruxo) [Mx°1 7 M ]‘__ X ]F (28)



- , L R ;

La KA puede ser determinada en un medio ibnico o estimada con

Ka a dilucibn infinita, pudiendo de una u otra forma encontrar
valores razonables para determinar yT y un medieo ibnico no

reactivo.

Los valares de Y. determinados con este modela para los ianes
praincipales del agua de mar, son similares tanto, a lus calculados
con el modelo de interaccibn especifica como a los determinados

expetrimentalmente.

La aplicacibin de este modelo requiere la consideracibn de la
existencia de algunos pares ibnicos en la salucibn, Dicha
especiacibn se calcula de la siguiente forma:

thxid /7 M1 = k8 i) X1 /2 U+ LR G X1 (29)
T A F A i

frMxil 7 X1 = H‘ (i) EMi'3 7 U+ T K* (i) (Mi'1 ) (200
T A F A "

Efectuando los calculos con Estas ecuaciones, se puede notar
que la mayoria de los cationes en el agua de wmar se  encuentran
como ibn libre, y que la mayor parte de 1los pares ibpnicos de

los cationes se encuentran camo S047.

En el caso de los aniones en el agua de mar, practicamente el
S0% de los sulfatos, bicarbonatos y boratos estan canplejados con
sadio y magnesio. Mas del ?0% de los carbaonatos estan complejados
con calcio y magnesio. El fluoture y OH  {forman pares ibnicos

preferentemente con magnesio.

2.5 MODELO DEL AGRUPAMIENTO (CLUSTER).

Friedman (1972)en su tearia de aglomeracibn no separa las



interacciones no-eléctricas y eléctricas y considera toda posible

interaccibn (++, --, +-).

En el caso de los principales solutos del agua de mar (NaCl y

MgS04) se deben considerar las siguientes interacciones:

INTERACCIONES TIFOS FOSIBLES

+ + Na—Na, Mg—-Mg, Na-Mg

- - Cl-Cl, S0s4-50+, C1—850s

+ - Na-C1l, Mg—S0s, Mg-Cl, Na-504

estas interacciones se pueden tepresentar por medio del sjiguiente

diagramas

NaCl Naz 504

MgClz HgS0s

Estudiando las mezclas a 1lo largo de los lados de este

diagrama, se puede obtener alguna informacibn acerca de las

interacciones (» +) y (- -); estudiando las sales individuales vy
la suma alrededor de los lados del diagrama (MgS80s4 = MgClz +
Naz504—~2NaCl), se pueden entender las interacciones (++). Las

mezclas cruzadas representan las mezclas simples de solutos del
agua de mar. Los coeficientes de actividad de un electrolito estan

dadas por:

Log ¥, (MX) = log S M AL terminos (+ -) 4L therminos (= -) (20

[4
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Para el NaCl en elragué de mar:
(+ +) = (Na-Mg) + (Na—K) + (Na~Ca) +...o... (32)
(= =) = (C1-804) + (C1-HCOa) + (C1-Br) +... (33

donde los términos entre parbntesis estan en pesa, de acuerdn a la

camposicibn de la mezcla.

Wood y Reilly (1970}, han aplicado la teocria de cluster para

los componentes mayores y algunos menores del agua de mar.

Sus resultados concuerdan perfectamente con los valores
obtenidos usando los modelos de interaccibn especifica y del
par ibnica, lo gque era de esgperarse vya que los términos de
interaccibn (¢ +) y {(~ -) son pequeﬁos para energlias libres de

meacla.

2.4 CONSTITUYENTES DEL AGUA DE MAR.

Aln cuando el agua de mar contiene practicamente todas las
sales irnorganicas conocidas e infinidad de productos orglnicos, es
relativamente §f&cil deszarrallar estudias acelca de las
interaccianes en esta salucibn multicomponente, vya que sola un
nmErs  mey pequeﬁu ge elementns y campuestos, 1lamados componentes
mayores, caonstituyen en 99.7 % de la salinidad, que ademis se
presentan conservando el principio de proporcionalidad relativay
tales compaonentes san: Cl°y Na', S0.°, #®g'', K°, HCOs, B, S,
F" v HaROs (sin disociar).

Otra parte importante de la composicibn del agua de mar, que

queda comprendida en el 0.3 % restante, estd formada por los



companentes menores, con una cancentracidn que no excede a 1 ppm,
Yy no precisamente conservan una proporcionalidad constante, sino
que presentan variaciones espacio—temporales, principalmente en
lagunas costeras y estuarios, cuya concentracibn depende de la
&poca del ano, de la composicibn de la carga de los rlos, del
aporte eblico, etc.: tales campanentes basicamente estln
constituldos por: Al, As, Ba, Cu, Au, I, Fe, Mn, N, O, P vy 8&i

(camo Si02).

Los cambios facilmente observables en la concentracibn de
muchos de las elementos traza o de sus compuestos, varia
considerablemente de lugar en lugar y diferentes profundidades vy
distintas estaciones del anao. Entre 1los dos extermos de
constituyentes mayores y traza, €l agua de mar contiene sustancias
generalnente designadas cama constituyentes menores, algunos de
laos cuales muestran una relacibn constante can la clorinidad (Gast

v Thompson, 19468).

Debido a gque los componentes mayores del agua de mar guardan
el principio de composicibn relativa independientemente del grado
de salinidad de &sta (hasta ciertas limites), es tebricamente
posible calcular indirectamente la salinidad & la concentacioh de
cualguier otro componente mayor conociendo la concentracibn de uno

da ellos cualquiera.

Debiido a su constancia relativa en aguas provenientes del
aockanao mundial vy a la facilidad té&cnica para su  valoracibn,
tradicionalmente se ha venido utilizando al clovra. La
determinacibn de cloro s& hace a travks de wna titulacibn con
AgNOa, sin embargo, tambikbn son cuantificados el Br y el I,

motivo por el cual se acund el té&rmino clorinidad (Cl o/eo).

For definicibn, la clorinidad es la cantidad en gramos de

plata necesaria para precipitar los halbgenas presentes en



32B.5233 g de agua de mar.

Diversos autores (Lyman y Fleming, [940; Culkin, 1965; Riley
y Chester, 1971; Borchert, 1965; Riley y Skirrow, 1975; Vazqgue=z,
1983, etc.?) han reportado datos sabre la composicibn del agua de

mar, incluyendo a los companentes mayores tales como Na’', Mg,

€a'", K'y 8¢, C1°, 80+", HCOs™, EBr, F vy B(OH)s.

Borchert {({965), reparta sabre la composicibn del agua de mar
y de sales minerales, y la precipitacibn de sales en aguas

epicontinentales.

Es impartante hacer notar que en algunos trabajos se reporta
a la alcalinidad como si bsta estuviera compuesta UGnicamente poar
HCOs"; Esto es relativamente cierto, se toma en consideracian que
aun pd =8y a 28 °C, la alcalinidad de carbonatos esta

constitulda en un 91%Z por HCQs" y en un 9% por CO* (Edmon, (970).

La forma principal del boro al pH (= 8.2) del agua de mar es
coma &cida, el cual se encuentra en un 204 hidrolizado CB(OH)4 1.
Sin embargao, usualmente, para fines practicos, se le considera un
100% en la forma B(OH)a (sin hidrelizar); tal considgeracibn  sin
lugar a dudas tiene algunos efectos sobre los c&lculeos que con
este compuesto  se hagan en lo que contribucibn a la fuerza ibnica

se tretiere.

Como existen dificultades para la determinacibn anallitica del
sadio, normalaente se calcula por diferencia entre equivalentes de
aniones y cationes. Fara este trabajo se habla determinade el Na®
por medio de absorci&n atémica, s in embargo, los resultados
obtenidos diferian mucha de lo reportada por atros autores por lo
que para fines practicos se decidib calcularlo por diferencia de

equivalentes.

14



2.5 FISICOQUIMICA DEL AGUA MARINA.

Millero (1974), xamina los mktodos utilizados para el
estudio de las interacciones en soluciones simples y examina los
métodos para predecir las propiedades y los solutos en el agua de

mar .

Young (1951), desarrolla una de las generalizaciones para
estudiar las soluciones formadas por diversos electrolitos. La
regla de Young ha sido modificada por Wood y Retlly ((1970) vy
Millero (1974), y esth dada por:

¢ =L E E o, 6 +E & (34)
MX
donde ¢ es una propiedad molal aparente {volumen,
expansibilidad, compresibilidad, capacidad calorifica, etc.); Em =
Fraccibn equivalente del catibn M; Ex = fraccibn equivalente del

anibn X; ¢ = propiedad equivalente aparente del adcido bbrico.

La extensibn de la regla de Young a soluciones electroliticas
y no-electroliticas, tales como la adicibn de EB¢B a la
ecuacibn  (34) ha resultado confiable para volUmenes molales
aparentes de soluciones de acido bbrico-NaCl en un intervalo muy

amplio de concentraciones (Ward y Millero, 1972).

Si dicha propiedad aparente se divide entre un término de
dilucibn infinita ($°) y uno o mas tebminos de concentracibn (8o

h), se transforma en:



3° puede ser estimado a partir de valores de sales solubles
ya que las propiedades del volumen a dilucibn infinita son

aditivas para los principales componentes ibnicaos.

Fara poder aplicar la revisibn de Wood y Anderson (1966)
sobte la regla de Young es necesarioc tomar en consideracibn  los
términos dependientes de la concentracibn (5’ y b)), tales camo el
término tebrico de Debye-HNickel (S) que puede ser calculado para

cualquier sistema sin usar la regla de Young.

Las cantidades equivalentes o molales aparentes estan
directamente relacionadas con propiedades flisicas calculadas a

partir de la siguiente ecuacibn:

Donde Fsoln y Pnzo son respectivamente, la propiedad flisica
del agua de mar y del agua pura; vy n. son las moles t otales
0 equivalentes.

Haciendo una combinacitn de las ecuaciones 35, Jé& y 37. vy

tomando en consideracibn que:

neo Cl e I oCl {donde Cl = Cl (o/oo)x dI
T v v v v
Se tiene:
] = F +a’Cl + BrC1¥? (38)
soln H O v v

16



= F +ecl o+ BCIY% ccl’ @9

sotn H_O

donde: Ay A’ = const. x [2], B*= canst. x (871,
B = const. % (81, y € = canst. % [bJ.

A y A’ estln relacionadas can las interacciones ibn—agua
y B', B y C esthn relacionadas con las interacciones ibn-ibn,
(B estd relacionada con la interaccidn tebrica ibn—~ibn de

Debye~Hlckel) .

Las propiedades +flisicas del agua de mar a cualquier

concentracibn pueden considerarse de la siguiente forma:

Psoln = Fuzo + ¥ interacciones ibn-—-agua + L interacciones ibn-ibdn
(40)

Donde Puzo es la propiedad +isica del agua a presibn vy
temperatura dadas; el segunda término es una pertuwbacibn debida
a las interacciones agua-ibn por peso de las principales solutos
de agua de mar a dilucibn infinta; y el tercer término es una
perturbacibn debida a las interacciones por peso ibn-ibn de las
principales solutos del agua de mar. El término interaccibn
ibn-iln (B’) puede ser disgregado en un té&rmino tebrica de la ley
limitativa de Debye-Hlickel (B) y un téramino de las desviaciones de

la ley limitativa ().

¥ interacicnes ibn-ibn = término de Debye-Nickel + §, desviaciones

patra Debye~Hickel. (41}

17



2.6 DENSIDAD DEL AGUA DE MAR,

Debido a que las densidades utilizadas hasta ahora se
ncuentran basadas en las mediciones efectuadas patr Knudsen et al
(1901), que observan una precision de * 3 ppm o 3¥10° g/cc, para
24 muestras de agua de mar, entre los O y los 30 °C y entre las S
y las 40 o/ce de salinidad, divetsss autores han desarrollado
investigaciones al tespecto, como Millero et al., (19786) quikn
propane una ecuacibn para calcular las densidades relativas (d—do)
de agua de mar est&ndar diluida y evaporada desde .95 hasta 40
ofos y de O a 40 °C:

a

d-d"= p~p" = AS (o/oo) + BB (o/00)””? + CB toloc)’ (42)
Donde A, B y C estan dados &n funcidn de la temperat ura.

fara canvertir (d-d”) = (p-p°) a gravedad especifica (d) & a
densidad absoluta, determinaron las densidades del agua (dc) a
partir de (Chen et atl., 1977):

o

d” = 0.999840 + &.7914 x 0%t - D.0894 % 10°t7 + 1.0171 % 107
~ 1.28446 % 107t% + 1,1592 % 107" - S.0125 % {0™t* (43)

Esta ecuacibn presenta uwna desviacibn de t 8.7 ppm a
salinidades cercanas a las 35 o/cs respecto a los datos reportadas

por Knudsen et al., (1901).

Tambikn se puede estimar la densidad a partir de la

composicibn guimica:

o » - -3 o _
@, d + N = 107 (- (44)
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Donde d° es la densidad del agua pura (Keell, (979); d es la
densidad de la solucibn; Nr la molaridad equivalente total =}
normalidad), Mr el peso equivalente promedio de los solutos de la

solucibn vy @v el vollmen aparente de la solucibn.

En la regibn de alta concentracibn este volumen parece seguir

la ecuacibn de Masson (1929):

Donde: §°V= volumen equivalente aparente a diluciéin infinita

(@ov =1 Ei Ov (i))s §° es la pendiente de Masson., vy

(S’V =9 E_L Ev(i)) e Iv es la fuerza ibnica molar.

lLLa ecuacibin empirica de Masson ha probado su eficiencia en la
en la representacibn de la dependencia de la concentracion de fv a
altas concentraciones, sin embargo, se prefiere la ecuacidn de
Redlich {(Millero, 1974) basada en la ley limitativa de
Debye—~Hickel ya que produce & y un &OV a dilucibn infinita mhs

confiable.

For otra parte, Redlich (Millero, 1974) propane una ecuacibn
para la densidad considerando los principales solutos del agua de

mat s
P =2 + 5 1 + b I (446)
v v
donde la dilucibn infinita §°V= r E&fv(i). la pendiente tebrica,
Sv= L EiSv (i) = K Bl = 1.151 £ [K es la pendiente tebrica para

un electrolito 1:1  (Millere, 1971)1 vy la desviacion constante
bv = [ Eibv(i).

i9



Las ecuaciones de Masson (45) y'de Redlich {44) pueden  ser
aplicadas a salinidades elevadas, y se& considerarln para aplicarse

en el presente trabajo.

Es importante hacer notar gque los modelos y ecuaciones
precedentes tienen aplicacibn general para soluciones poco
concentradas, y hasta ahora solamente han sido aplicadas a agua de
mar hasta con salinidades de 40, con algunas excepciones (Millero,
1974; Fernandez et al., 1982; Lazar, 1983; Vizquez, 1983; Dlaz de
Ledn y Serna, 1984; Magallanes, 1989; Grajeda, (9890 y Vazquez,
19901 que han tyabajado algunos tbpicos sobre el comportamiento de

las salmueras.



3. DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO.

La Laguna Ojo de Liebre se encuentra ubicada entre los 27°35° y
27°52° de latitud narte vy los {(1358° y 114°10° de longitud oceste al

notrte de Baja California Sur (Contreras, (988) (Fig. 1).

De acuerdo con Carranza-£dwards e t at., {1975), el a&area de
estudio queda comprendida en la Unidad V de su clasificacibn de
Unidades Morfo-Tectbnicas de las Costas Mexicanas. La Unidad V
conprende el litoral del Paclifico de la FPeninsula de Baja California
y tiene una longitud aproximada de 1250 Km, se encuentra en la
Vertiente Occidental Californiana limitada al este por el Sistema
Californiano dentro de 1la gpravincia fisiografica de la Llanura

Costera de Baja California.

La Laguna 0Ojo de Liebre esth comunicada con la Bahia Sebastién
Vizeaino a traviés de una boca de 3.7 kEm de ancho y se extiende
aproximadamente 40.2 km tierra adentro (Phleger, 1962). Cubre un
area aproximada de 446 Km° (Fleischer, 1979), ¥y en su interior se
encuentran cuatro islas praincipales: Conchas, Brosas, Fiedras vy
Chova {(dlvarado et al., 1986):; los sedimentos son de arena Fina,

mediana, limo y arcilla {(Phleger y Ewing, 1962).

El clima segln el sistema de ciasificacibn de Képpen es DB
(&rido seco), cuya evaporacibn excede a la precipitacibn y con
régimen de lluvias en invierno (dlvarade et al. 1986) . La
precipitacibn anual promedio es de &0 a 90 mm, y la temperatura
media mensual oscila entre laos 18-25 y 11-20 “C. La zona esth
influenciada por vientos dominantes del Noroeste durante todo el

ano.
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Esta laguna esthd caracterizada como un ambiente hipersalino,
sin aportes de agua dulce, fuerte evaporacibn por viento y por
radiacibn solar. Su circulacidn, es po- lo tanto, de tipo

antiestuarina (Groen, [967; Postma 1967).

Las mareas gque son semidiurnas, alcanzan valores hasta de
2.61 m., con rangas de velocidad de corvientes mayores de S0 o©m/seg
{Alvarado &t al. 1986).

Debido al intenso intercambic de aqua entre la laguna vy 1la
zona costera adyacente, se ha formado un red de canales de
circulacibn muy r&pida por lo que diflcilmente se da una

estratificacibn de temperatura y densidad (Phleger y Ewing, (962).

Las variaciones de temperatura y salinidadd. estarn por lo  tanto
influanciadas por las mareas, registrandose en el interior de la

laguna valores de salinidad que fluctlan entre 42 y 47.

En la planicie costera adyacente a la Laguna 0jo de Liebre,
B.C.S5., se encuentran las salinas de Guerrerao Negro, justo en el
desierto de Vizcalno, a la altura del paralelo 28, con una concesibn
del Gobierno Mexicano de 40,000 Has., y es &ste el lugar donde se
colectaron las muestras de agua para el analisis fisicoquimico

realizado en el presente ti-abajo.

La empresa National Bulk Carrier fué la primera concesionaria
de la salinera, efectuando la canstruccibn de la misma en los anos
1954 a 19546. En 1957 inicib la operacibn, con una produccibn inicial

di 70,000 tons.

En 1973 Japbn, a traveks de la Mitsubishi Corpoaration comprb las
acciones a la empresa norteamericana antes mencionada. A finales del

mismo ano, el Gebierno de México por medio del Fomento Minera



adquirid el 257 de’la empresa,.y en 1976 adquirib la mayoria de

las acciones.

La planicie costera adyacente a la Laguna 0jio de Liebre es
ideal para la produccibn de sales minerales por evaporacién solar
del agua de mar, ya que el terreno es plano y la materia prima es
practicamente transferida por gravedad, hay una gran iacidencia
de radiacibn solar y vientos permsanentes del noroeste durante
tade el ane: la precipitaci&n pluvial es baja y hay ausencia de

ciclanes.

Esta salina es considerada la mas grande del mundo; En 1980
tuvo urna praduccibn de & x 10° ton de cloruro de sodio con  uwna

pureza del 99.74% (Outnones, 1981).

Se producen diversos tipos de sal, en funcibn de la é&poca del
ano y de las condiciones de las gsalmueras. En el veranao, "sal
gruesa”, a partir de salmueras con rango de densidad de mayaor
cristalizacibn (27 - 28 °Be). Su uso principal es como regeneradot

de zeolitas suavizadoras de agua.

La "sal fina" se cosecha durante tado el ana en salmueras de
27. a 28.5 °Be, tastrillando periddicamente los vasos de
cristalizacién. Al igual que la anteriar, ia "sal regular“ tambibn
se cosecha todo el ano paro en salmueras de 26.2 a 29.5 "Be, que es
usada como materia prima para producir compuestos gue contengan

ciero y sodio tales como NaOH, HCl, Clz, etc.

Finalmente, la "“sal de deshielo” tambi&n se produce en
cualquier &poca del ano en salmueras que van desde 2?9.5 a 32.5 °Be,
despuks de la precipitacibn de halita: Su usao es como antiderrapante

en carreteras y aereapuertos nevados.



El procesn de obtencibn de ia sal, propiamente dicho, se
inicia en la Laguna Ojo de Liebre, la cual funciona coma un primer
vaso de concentracibn {(con un  &Area aproximada de 444 Km?)
(Fleitscher, 1979), debido a que 21 agua de mar permanece confinada
en este cusrpo, a sw poca profundidad, a la alta radiaci&én solar
incidente y a la constancia de los vientos del noroeste, el agua de

3.5

mar sufre una evaporacibn que aumenta su densidad desde 3.5 hasta

4.5 °Be (17.37 a 22.87 Cl o/cc).

Esta agua @s transferida hacia el &rea de concentraciéin en 1la
estacibn de bombeo 3A por medic de diez bombas de flujo arial de 42"

de dihmetro de descarga (35 x 10° gal/min, «/u). (Fig. Za).

En el adrea de concentracibn, la salmuera se evapora hasta que
se encuentra saturada en NaCl. Esta &rea estd constituida por trece
vasns interconectados por compuertas, con una superficie total de
17,427 Has., El 80% del flujo de salmuera en la zona de concentracibn

se hace por gravedad (Quinones, [98!).

Entre el vaso concentrador # 13 y la zona de cristalizacibn
ex1ste un canal alimentador con una compuerta que se abre cuando la

salmuera tiene 26.2 °RBe y 20.5% de NaCl.

La cristalizacibn se lleva a cabo en un Area de 2,700 Has.

subagividida en 49 vasos de entve 20 y (0O Has., (Fig. 2b).

La salmuera permanece en esta zona hasta que alcanza 29.9 °Re,
v 13.59% de Nall, en gque es enviada & la zona de amargos. Estos vasos
son cosechadas una o dos veces por ano dependiendo del tipo de sal
que se requiera y de la cantidad de sal precipitada que contenga el
vasao. Fara cosechar, primero se drena el vaso hacia el inmediato
superior, despus se escarifica la sal con motoconformadora y se

carga en camiones transportadores a la planta lavadora (Fig. 3).
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""CAPTACION DE AGUA DE MAR
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Fig T.- Diagrama de flujo para la obtencibn de sal comin.



En la planta lavadora, los camiones descargan en una tolva de
900 tons. de capacidad, de ahi a traveks de ocho bandas, 1la sal es
lavada con salmuera y con agua de mar, elevandose su pureza desde
98.80 hasta 99.70% . Despuks de que la sal ha sido lavada, se apila
b se carge directamente en barcazas de 6,500 tons.de capacidad para
ser transportada hacia la Isla Cedros donde se carga en barcos de
gran calado para su distribuci&n al mercade internacional (Quinones,

1981),

De los amargos, en verano, es posible extraer sales ricas en
potasio como la Kainita (KCl.MoSs.ZH2D) y en invierno ricas en
magnesio como la Epsomita (MgS50s.7Hz0; con NaCl como impurezal, que

son materia prima para la proauccibn de (2504, MgS0s y NazS0s.

A estas sales, de acuerdo a su forma de produccibn se les llama
“sales mixtas" cuyo comporente principal es la Kainita, ademhs de
epsomita y halita como impureza. El proceso de produccibn tanto de
sales mixtas como de kainita =28 21 mismo con la diferencia de que las
sales mixtas se producen durante todo el ano y la kainita en los

a
messs de verano.

Los amargos (29.5 °Belse concentran hasta 32.5 °Be cristalizando
sal de deshielo, esta salmuera a su ve:z es concentrada hasta 35 “Be
donde selectivamente en funcibn de la &poca del ano, de la
temperatura de la salmuera y de la composicibn quimica de la misma
se praducen ya sea sales mixtas o simplemente kainita (Quinones,
1981,



4. MATERIAL Y METODOS.

4.1 COLECTA DE MUESTRAS DE AGUA.

Con el objeto de obtener muestras de agua cuya salinidad
aumentara lo mhs homogkneamente posible, se hicieron visitas a las
instalaciones de la salinera, y se determinb con aereohetro la
concentracibn de sales en EBe. De este modo, se efectuaron calectas
en el mes de agosto y noviembre de 1989. Se colectaron muestras de
agua superficial que se almacenaron en frascos de plastico para su
anklisis en el laboratorio. La muestra No.l, proviene directamente
ge la Laguna 0Ojo de Liebre (Fig. 1), que es la fuente de materia
srime al procese de obtencibn comercial de sal en Guerero Negro, v

que por lo tanto sirvib como referencia del agua original.,

llas muestras fueron colectadas de la siguiente forma:

MUESTRA VASGE SALINIDAD (°Re)
2 AL (L) 7.0 - 7.5
3 A7 L1 it.0 - 11.5
4 A9 (1) 15.0 - 15.8
S ALD (1) 10,9 - 19.5
& ALZ (1) 23.0 - 23.5
7 V17 D) 27.0 -~ 27.5
8 VIZT (2) 29.0 (aAMARGOS)
(1) EVAPORACION (2) CRISTALTZACLON



4.2 DETERMINACIONES ANALITICAS.

4.2.1 CLORINIDAD.

La clorinidad se determinbd a travks de wna titulacibn con
solucitn valorada de AgNOs ( Grasshoff, 1983 ), usando como
indicador dicromato de potasio. Dado que las muestras tienen una
salinidad muy elevada, se diluyeron en voldmen para poder proceder a

su valoracibn (Fernandez et al., [982; Vazquez, 1983).

E1 AgNOs se valord contra agua de mar estindar de Copenhague vy
con una solucibn patrbn de NaCl. La determinacibn de clorinidad asi
efectuada es vhlida para clorinidades entre T y 22 s/oe y tiene una
precisibn entre 0,027 vy 0.055 o/ de clorimdad segln Standard

Methods, (1985).

LUna vez determinada la salinidad. las muestras se diluyeron
hasta aproximadamente 3% o/ con el objeto de omilir  ervores
analiticos provocados por la fuerza ibnica y efecto del ibn  combn.
Los resultados obtenidos fueron multiplicados por &l factor de

diiucibn correspondienta.

.2.2 SULFATOS.

Los sulfatos se precipitan en solucibn Acida (HC1) como BaG0s
por la adicibn de BaClz. La precipitacibn se lleva a cabo cerca del
punto de ebullicibn; despubs de un pericdo de digestidbn el
precipitado se filtra y se lava con agua hasta que estd libre de

cloruros. Se calcina y se pesa como EaSO0a.

Frecisibn y Exactitud. Una muestra sinté&tica conteniendo 2.1 mg



/1, 108 mg Ca/l, 82 mg Mg/1, 19.9 mg Na/l, 241 wmg C1/1, 0.25 mg
NOz-N/1, 1.1 mg MOs-N/1, 259 mg S50«°/1 y 42.5 mg de Alcalinidad
Total/l (por NaHCOs) se analizb previamente en 32 laboratorios paor
el mktodo gravimbtrico, con una desviacibn estandar relativa de 4.7%
y un error relativo de 1.95 segln Standard Methods, (1985), vy la
precisibn gueda determinada por la solubilidad del EaS0s  (0.00022

g/100 ml en agua fria) {(Handbook of Chem. and Phys., 1982).

4.2.3 BROMUROS.

£l ibn bromuro se determinb par oxidacibn a bromato por medio
de una solucibn de hipoclorito amortiguado a pH = & con NalkeFOs.
Despuks de la reduccibn el excess de hipoclorito es . neutralizado
con hipoclorito de sodio, y la muestra tratada con ioduro de potasio
y Acida sulfarico. El ibn I" liberado, vy proporcional a la
concentracibn de Bromo original en la muestra, es titulado con una

solucibn estindar de tiosulfato.

Este mktodo es el mis satisfactorio disponible para la
determinacibn de bromuro en agua de wmar. E1 punto final de la
titulacibn puede ser detectado con * 0,001 ml de tiosulfato 0.002 N.
La precision esta 0.06058 * 0,00017 g/kg gue corresponde a un

coeficiente de variacibn de 0.15% seglin Morris y Riley, (1966) .

4.2.4 S0DIO.

El sadio se determind por diferencia entre eguivalentes de
aniones y cationes en cada muestra (Ferndndez et al., 1982; Vizquez,
1983; Millero et al, 1979; Diaz de Leon y Serna, 1984 y Vaiquez et
al., (990).



Las determinaciones ‘de Fotasio, Calcio Yy Magnesio, se
efectuaron por absorcién atbmica.  Fara la cuantificacibn, se
seleccionan al menos tres cancentraciones de cada.solucibn estandar
dentro del rango esperado. Para calibrar calcio y wmagnesio se
mezclan 100 ml del estdndar elegido con 10 ml de una solucibn de

lantana al S%.

Se prepara una curva de calibracibn de absorbancia del estandar
vs concentracién del metal. Las curvas de calibracibn para calcio vy
magnesio deben tomar en consideracibn la dilucibn efectuada al
agregar la solucibn de lantano. Los estindares son revisados

peribdicamente al inicio y al final de cada grupo de muestras.

Fara analizar las muestras, se enjuaga el nebulizador aspirando
agua caonteniendo 1.5 ml de HNOs concentradosl, el cual se atomiza vy

s& ajusta el aparato a cero.

Fara determinar calcio y magnesio se mezclan 100 ml de wmuestra
con 10 ml de solucibn de lantano antes de atomizar. Se analizan
estandares al principio y al final de cada corrida. la estabilidad
de la linea base del instrumento, se verifich enptre cada muestra
mediante un blanco, y la concentracibn del metal se determinb a

partir de la curva de calibracibén.

4.2.5 FPOTASIO.

La valoracibn de potasio se efectub por absorcibn atbmica en un
Espectrofotbmetra Ferkin Elmer S000. A partir de una solucibn de

1000 ppm de KCl se prepard una curva est&ndar. Tanto la muestra como

la curva estindar se leyeron a una A = 404.4 nm.

El limite de deteccibn del mktodo utilizado es de 0.005 mg/l,



can una sensibilidad de 0.04 mg/l y un rango Gptima de concentracibn

entre O.1 - 2 mg/1 seghn Standard MNethods, (1985).

4.2.56 CALCIO.

El calcio se cuantifich por absorcibtn atbmica en el mismo
equipo. La saolucibn patrbn fub de 1GQ0 ppm Ca, a partir de la cual
s@ prepard una curva estandar. La curva est&ndar y las muestras se

leyaran a A = 422.7 nm.
£l limite de deteccibn del! mbtodo utilizado fud de 0.003 mg/l,

con una sencibilidad de 9.08 mg/1 y un rango &ptimo de cancentracibn

entre 0.2 - 20 mg/l seglin Standard Methods, {(1985).

4.2.7 MAGNESIO.

El magnesio se cuantifich por absorcibn atbmica en el mismo
equipo. La solucibn patrbn fub de 1000 ppm de Mg, a partir de 1la
cual se preparb upa curva estindar. La curva estandar y las muestras

se leyeron a A = 202.6 nm.
El limite de deteccidn del método es de 0.0005 wmg/l, con una

sencibilidad de 0.007 mg/l y un trango bdbptimo de concentracibn entre

D02 ~ 2 mg/) segln Standard Methods, (1985).

4.2.8 BICARBONATOS.

lLos bicarbonatos se determinaron indivectamente a través
de la alcalinidad, considerando que dnicamente ests constitulda
por HCOs" (Ferndndez et al., 1982y Millero et al., 1979; Vazguez,



~

1982, Vizguez st al., [990). Esto conlleva un errar, ya que a pH =
8.10, el 90-75 % de las especies de carbonatos en el agua de mar

esta constituida por HCOs {(Stun v Morgan, 19707,

El método del manitol para la determinaci&n de Boratos, tiene
la ventaja de determinar simulthneamente la alcalinidad. Se puede
obtener una precisibn elevada en la determinacibn, si se lleva a
cabo con un registro continuo del pH, efectuando las titulaciones en
una atmbsfera de nitrbgeno libre de COz y manteniendo un control
apropiado de la temperatura de la solucibdn esthndar de NaOH (libre

de Carbanatos) gue nao varie en * 2.0 °C.

Fara la determinacibn se dispone de (00 ml de muestra a los que
se agregan 5 ml de salucibdn estandar de HCl. Se reflujan durante
cinco minutos para expeler 21 C02 formado, se enfria al charro de

agua.

l.a muestra asl tratada se neutraliza hasta pH = 7 con NaGH
(libre de carbonataos), en una atmbsfera de nitrbgeno litre de CO2.
£1 vollmen de NaOH gastado se utiliza para calcular la  alcalinidad

en meqg/litro, que despubs se transforma en concentracibn de HCOs'.

Una vez concluida la determinacidbn de 1la alcalinidad, se
adicianan a la muestra 7 g de wanitol y se titula nuevamente &
pH = 7 con la misma NaOH. El manitol reacciona con laos boratas para
producir un &cido fuerte, manitobbrico, que es el que en realidad se
ests titulando. La disminucibn en el pHd al agregar el manitol es

2quivalente a la concentracibn de boratos en la muestra.

El método utilizado proporciona una precisilin mayar de O,001
mg-at~B-boratos/litro de agua de mar, lo que permite wuna precisibn
de la rtelacibn FEoratos/Clorinidad de * 0.00005 segln Gast w

Thompson, (19581 .

(9%}
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4,2.9 BORATOS.

Con el mismo método de Gast y Thompson (1958) se determinaran
las boratos. Una vesz concluida la cuantificacibn de la alcalinidad
en la misma la muestra a pH=7, se agrega manitol para formar dcido
manitobbrico, can lo cual disminuye el pH de la solucién en forma
estequiombtrica a la concentracioh de boratos. Se titula hasta

pH = 7 con NaOH valorada.

4.2.10 CLORUROS.

Las cloruraos se determinaron por titulacibn potenciométrica con
una solucién de AgNOs con un sistema de electrodeos de vidrio vy

clarura-plata~-plata.

Durante la titulacibén se utilizd un Fotencibmetro Orién  701-A
para registrar el cambio de potencial. El1 punte final de la
titulacibn se registra como un gran cambio de potencial que ocurre
al agregar el mismo 1ncremento de solucidn de AgNOs; sin embargo, es
preferible elaborar wna curva de titulacién de vollunen de AgNQOs

agregado vs cambio en mV/ml de AgNOs.
En ausencia de interferencias, la precisidn y exactiud del

método se estima en cerca de .12 mg a 5 ag Cl'y o 2.54 de la

cantidad presente segln Standard Methods, ({985} .

4.2.11 EGPECIACION,

lLa especiacibn de los diferentes iones en aguas mnaturales se

determina apraovechando la dependencia de Ka® de la fuerza ibnica



{IY, a través de una ecuacibn de-la-forma:z_

In HA® = In kA + Za®# 4 I BA® + FBa' + I° €a (47}

donde: Za® = Im* + Zx°

- Zmx? tM y X son iones libres.l
Ba = BM® + BEx° — E°Mx [MX s el par ibnico.]
CA =0Cm + Cx ~ Cmx

Tomando como base lo anterior, y utilizando un programa basic
facilitado por el Dr. Felipe Vazquez Gutiérrez del ICHyL de la UNAM,
e Calculd la especiacibn de los iones mbs

abundantes determinadaos
an este trabajo.

4.2.12 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.

El chlculo de los coeficientes de

actividad para los mismns
iones se hizo utilizando la ecuacibn de Pitzer (U973):
In pv = Z3F + IB® + BJF + 1P [ 48}

Esta ecuacifin describe la dependencia de las i
itnica (¥ y f), y donde °, B/
determinadas a partir de las coeficientes de
(2973).

de la fuerza

parametras
Pitzer vy

y G son los

Hayorga
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S. RESULTADOS ¥ DISCUSION.

A las muestras de agua colectadas en la Laguna 0Ojo de Liebre, y
en los vasos de concentracibn y cristalizacibn de las salinas de
Guerrero Negro, B.C.S. se les determind® 1la composicibn ibnica
[inc luyendo B(OH)3l (Tabla 2).

La composicibn quimica promedio de las wmuestras de Guerrero
Negro esta formada principalmente por 746.37% de Na' de cationes y
85,097 de Cl° de aniones, comparativamente con el agua de mar
(Kester el al., 1967) que tiene 79.79% de Na" y 90.15% de Cly, y a
diferencia de salmueras del mar muerto (Krumgalz y Millero, (982)
donde el mayor porcentaje de cationes estd formado por Sbé.66 de Mg**
y ?8.84% de C1” y de la Fosa de Orca (Millero et al., 1979) con
94.35 de Na' y 98.12%Z de C1°.

La composicibn quimica de las muestras de Guerreroc Negro es
practicamente idéntica a las salmueras de Minamidaito-jima (Tamotsu
et al., 1988). El comportamiento de K' y Ca' es idéntico en ambas
salmueras, mientras que magnesio vy sulfatos para Guerero Negro
sufren un aumento muy marcado a clorinidades de 177.75 o/oo, en
Mirmamidaito-jima el aumenta es siempre gradual. Los demas

componentes varian en la misma forma.

La concentracibn de calcio encontrada para Guerrero Negro es
mas parécida a la encontrada para el Mar Rojoa (Millero et al., 1982;
Brever et al., 1965), debido & que ambas salmueras estin formadas a
altas temperaturas, lo que puede alterar la composicién por
adsorcibn, desorcibn y procesos de solubilizacibn (Craig, 1966), a
diferencia de la Depresibn de Orca (Millero et al., 1979) donde sus
aguas aparentemente estdn compuestas por la disolucioh de una

evaparita en el agua de mar.



TABEA 2. MNLISIS D NUESTRAS OF LA SALINERA EX GUERRERO NEGRO, B.C.5.

B g/kq DE A6UR.
KNat Mgt G K {r- S04= HCO3-  Br-  B(H)3 (I Sy siel
gL 0.4 0.74 .05 343 0.1495 008066 0.0369 267 879 4.2
21,269 345 074 L3 0.4 6.4 0.2207 0.20086 0.0735 4519 .18 8164
40.609 626 132 252 6.7 1452 0.297 0.29052 0.4 83.25 13035 150.39
44.299  6.82 145 261 6356 425 0.3428 0.35228 01483 915 152.08  165.0
50540 8.4 134 221 96481 13.87 0.5536 0.49467 0.1799 107.63 1M.91 194.4¢
74,425 1499 0.66 6.4 1487560 2069 0.4976 093716 0.2734 169,60 268.63 306.69
68.909 1642 054  8.18 M6.511 28.47 0.5621 ). 15266 0.5334 1725 21329 3163
10547 4560 0.52 4604 156.894 48.65 11104 0.92535 06432 1775 3NA32 320

Ezezyes
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Vazquez (1983), reporta ia cowposicibon quimica de ia”Laguna de
Mandinga, del Rio Jamapa y su zona de mezcla . y hace un andlisis
fisicoqulimico de sus aguas; Fosterioresente, realiza un estudio de
las condiciones fisicoquimicas del Ranrco de Chincorro en el Caribe
Mexicano (Vazquez et al., 1990), saentando las bases junto con otros

autores para este trabajo.

Las aguas de los ockanos actuales presentan un alto gradeo de
constancia en  las propoirclones telativas de los iones mas
importantaes (Borchert, 1965}, por Lo que las propiedades fisicas de
aguas hipersalinas pueden ser raracterizadas wmidiends uwuno de sus
constituyentes, considerando su cardcter canservative (Ferndndez et

al ., 1962).

Fernéndez et al., {(1282), ronsideran que para estudiar los
camiring en la compaosicibn quimica de aguas hipersalinas asociadas
con &1 agua de mar, es mi&s adecuado utilizar a la clorinided por
caracterizar a un constituyente conservativo. Como veremos mas
adelante, esto es parcialmente cierto, ya que el clovruro deja de ser
conservativa al precipitar en <forma de halita, a clorinidades

= 165 o/oe.

Sin embargo, debido a la uwtilizacibn que se ha venido dando &
la clorinidad, en este trabajpo s& hace un andlisis de compasicibn
aquimica de las saimuweras de  Guerrero Negro caon base en la
clorinidad, resultados que se cantrastan con wun  anklisis similar,
pero bajo la hipbtesis de que la concentvacibn de K'lo/oo), siempre
es conservativa, que cast no forma pares ibnicos y cuyo coeficiente
de actividad se mantiene poco variable a lo largo de la evaparacibn

y que esta "y" permanece canstante entre aguas de diferente origen.

Es posible determimar la salinidad por varias mbétaodes: La

clorinidad, la conductividad, 1la depsidad, etc., wtilizande las

o4



ecuaciones validas para agua de mar esthndar (Millero et al., 1979);
estos metodos producen valores que difieren tanto de 1la Salinidad
Verdadera (Sv) de Millero {(1974), gque se determina a partir de la
composicibn de la muestra y que es la sumatoria de aniones vy
cationes, incluyendo boratos , como de la salinidad por evaporacibn

de Morris y Riley (1964).

Fara las muestras de Guerrero Negro se determinb 1a salinidad
verdadera (Sv) y 1la salinidad por Clorinidad (Sct) (Tabla 2

observandose lo siguiente:

MUESTRA Sv Sccly lo/oo0) A Sv/C1°
1 38.79 41,32 - 2.583 1.70
2 74.18 81. 64 - 7.44 1.64
3 139.35 150,39 - 11.04 1.67
4 152.08 165,30 - 13.22 1.866
5] 174.91 124,44 - 19.53 1.63
6 268.63 306.89 - 38.26 1.58
7 273.29 J11.63 - %8.34 1,88
8 F12.32 I21.11 - 8.79 1.76

MEDIA: - 17.39 1.65
(") Sv/C1 = 1.8 (para agua de mar estandar).

La salinidad por clorinidad (Scl) siempre es mayor que la
salinidad verdadera (85v), dichas diferencias se incrementan hasta la
muestra No.& que es cuando empieza & precipitar la halita (NaCl),
disminuyendo hasta la muestra No.8 gque ya son amargos y donde el
NaCl ha dejado de precipitar. Esto quiere decir que la determinacibn
de la salinidad en salmueras por la clorinidad no es consistente
dado que el cloro no es canservativo, observandose valores bajos de

Na” a altas salinidades, predominando MgClz.



La relacibn Sv:iClic/co) para las muestras de Guerrero Negro ub
en promedio 1.653 (incluyendo boratos), contra 1.813 para agua de
mar evaporada en el laboratorio ( Dlaz de Ledn y Serna (£984), 1.841
para el agua de mar promedio (sin boratos ni fllor) (Millero, 1974),
1.810 (Fern&ndez et al., 1982) de la laguna de Apozahualco, lo cual
demuestra que en bGuerrero Negro las concentraciones de cloruros
siempre se conservan elevadas en relacibn a la salinidad verdadera,

independientemente de la precipitacibn de halita.

El promedia Sv:iCl(o/oo) = 1.33 para Guerrero Negro es ident ico
al valar encontrado por Millero et al., (1982) para salpueras del
Mar Rojo. Esto se explica debido a que guardan una gran similitud en
composicibn quimica, ya gque ambas tiene el mismo origen, producidas

a altas temperaturas.

Esta relacibn Sv/Cllo/oe) que para Guerrero Negro, praesenta
sus valores mhs bajos (1.58) en las muestras &6 y 7, demuestra que la
porporcibn de iones Na® y C1° dejan de ser constantes por la

precipitacibn de halita.
S.1 RELACIONES [Ei:cl(o/oo)]

£l anhlisis quimico de las muestras de Guerrero Negro,
camprende a los iones principales del agua de mar: Na', Mg', Ca',
'y C17, 8047, HCOs", Br- y B(OH)a (sin disociar) (Tablas I a 10).

La fuerza ibnica inicial fuk de 0.79 v la final de 7.9, en
contraste con el agua de mar evaporada en el laboratorioc (Dlaz de
Ledn y Serna, 1984) que fueran 0.68 y &.9 vespectivamente; sin
embargo, en ambos casos la evaporacibn incrementbd la  fuerza ibnica

diez veces su valor inicial, y a diferencia de 1la Laguna de
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TABLA 3. CONPOSICION (QUIAICA WUESTRA Ko. 1
EX g/kg OF AGUA.

10 gli})  gtil/cl afi}/el e(i}/C1 aZ°2/c1  E(i]  B(i)N' E(I)*FIv E(i)*Sv

Kt 11,13027 0.486675 0.021169 0.021169 0.021169 0.723362 16. 63041 -1. 20805 0.860356
Ag(24) 1.77 0077394 0. 003184 0. 006369 0.012737 0.217623 2. 644664 -2. 36732 0.193467
Ga(2¢) 0.4 0.01749 0.000436 0.000873 0.001746 0.029824 0.597664 -0. 26006 0.021652

K+ 0.74 0.032357 0.000828 0. 000628 0.000828 0.02628 1.105679 0.241508 0.029609

Cl- 21,052 0.920507 0.025964 0.025964 0.025964 0.887237 31. 43507 16.0323 0.642671
504(2-)  3.47 0.149978 0.001561 0.003123 0. 006245 0.106706 5.124971 0. 792627 0.277009
HCO3- 01495 0.006537 0.000107 0. 060107 0. 000107 0.003661 0.223377 8. 067312 0. 001988

Br- 0.08068 0.003527 4.415-05 4.418-05 4. 41£-05 0.001508 0.120519 0. 037632 0. 000935

Su 1.694466 0.053294 0.058476 0. 068684

172500 0.026647 0.029238 0.03442

BOK]3  0.0369 0.001613 2.618-05 2. 615-05 0.000892 0.053135 0. 036113 [
SUN 3876933 1.696079 0. 026673 0. 029264 0.03442 57. 95149 13.37226 2.247887

TABLA 4. CONPOSICION QUINICA NUESTRA Ko. 2
2¥ g/kg DOF AGUA.

I8 gli}  gtil/cl afil/Cl eti}/Cl a2/t E(i)  E(5)N° E(I)'Flv B(i)'Sv

Nat  21.26892 0.470655 0. 020472 0.020472 0.020472 0.721678 16.59123 -1,2052 0.876282
Ag(2¢) J.45 0.076344 0.003141 0.006282 0.012564 0.221456 2. 69124 -2. 42937 0.196674
Ga(24] 0.74 0.016375 0.000409 0.000817 0.001634 0.028805 0.577251 -0. 25118 0.020912

¥t 1.36 0.030095 0.00077 0.00077 0.00077 0.027134 1.060394 9.231726 0.038178

cl- 40.46 0.895331 0.025254 0. 025254 0.025254 0.890238 31.36161 16.0066 0.845726
504(2-) 6.4 0.191624 0.001474 0. 002949 0. 005897 0.103947 4, 992444 0. 772325 0. 269846
HCO3- 0.22207 0.004914 8. 056-05 8. 058-05 0. 03E-05 0.002839 0.17323 0. 067711 0. 001542
Br- 0.20986 0.00464¢ 5.815-05 5.81F-05 5.818-05 0.002049 0. 163705 0. 051117 0.00127

SN 1.639963 0.051658 0. 056683 0. 066731
17250% 0025629 0. 026341 0.033365
B(OH)3  0.0735 0.001626 2.63E-05 2. 63E-05 0.000927 0.057335 0. 037555 7

SUN 7418435 1.64181 0.025856 0. 026368 0. 033365 57.86894 13.36129 2. 25263




TABLA 5. CONPOSICION QUINICA MUBSTRA #o. 1.
B g/kg D5 AU,

K gli) g1}l atid/Cl efi)/Cl aZ'2/Ct  BCi]  B(ifN' B(I)*FIv B{i) 'Sy

Nat  40.60922 0.467798 0.021218 0. 021218 0.021218 0.731756 16.82293 -1, 22203 0.89054§
Xg(2¢) 6.26 0. 075195 0.003094 0.006188 0.012375 0. 213396 2, 593292 -2.34095 0.189707
Caft) 1,32 0.015636 0.000396 0.000791 0.001562 0.027267 0.546828 -0. 23794 0.01981

&t 2.52 0.03027 0.000774 0.000774 0.000774 0.026701 1. 043945 0.226024 0.037568

Cl- 76,782 0. 921345 0.025988 0.025968 0.025988 0.896253 31.77487 16. 1953 0.85144!
504(2-) 11,52 0. 130378 0.001441 0.002081 0.005762 0. 099364 4.77232 0.738372 0.257948
HCO3- 0.297 0. 003569 5.858-05 5.655-05 5.858-05 0. 002016 0. 123036 0. 048092 0.001095
Br- 0.29052 0.00349 4.37£-05 4.378-05 4, J7E-05 0. 001506 0.120352 0.03758 0.00094

Son 1. 675901 0.053012 0.057942 0. 067602

156 0.026506 0.02697! 0. 83390)

BIOH]T  0.1264 0. 001542 2. 49E-05 2.498-05 0.00086 0.05319! 9. 034841 ]
SUN  139.6471 1.677443 0. 026531 0.028996 0. 033901 37.65007 13. 48118 7

TASLA 6. CONPOSICION (VINICA NUESTRA Ho. 4.
2¥ g/kg DE AU,

I8 gli)  gli)/Cl adil/el etil/Ct a2*i/cl Bli)  Bi)W E(IJ*Flv B(i)tSv

sazs

Kat  44.29901 0.484142 0.012059 0.021059 0.012059 0.73277 16. 84624 -1,22371 0. 891781
Xgl24) 6.82 0.074336 0.003067 0.006133 0. 012067 0.213416 2.593541 -2.34118 0. 189727
Gaf2H] 1.45 0.015847 0.000395 0.000791 0.001582 0.027516 0.551413 -0.23994 0. 019976

Kt 2.61 0.0283525 0.00073 0.00073 0.00073 0.025186 0.992543 0.216797 0. 935718

¢i- 83.56 0.913224 0.025759 0.025759 0.025759 0.896302 31.77659 16.19617 0.451457
§od(2-1 12.5 0.136612 0.001422 0.002844 0.005689 0.098973 4.753558 0.73537 0. 356934
HC03-  0.3428 0003748 6. 14E-05 6. 148-05 6. 145-05 0.002136 0. 130362 0.050955 0.00126

Br- 0.35228 0.00385 4.82E-05 4.826-05 4.876-05 0.001677 9. 133967 0.041831 0.001039

SN 1.660482 0.043541 0.057425 0.036154
112500 0.021771 0.026713 0.029097
BioK)3  0.1483 0.001621 2. 62E-05 2.628-05 0.000912 0. 056396 0. 03694 ¢

SN 152.0824 1. 662103 0.021797 0. 026738 0.029097 37,8346 13, 47323 2.247823




TABLA 7. CONPOSICION QUINICA NVESTRA. Ko. 5.
¥ g/kg 08 AGUA.

I gli}  g(i/cl afi)/Cl e(i)/Cl n2°2/cl  E(i)  B(i)'N' E(1)*FIv E(i)*Sv

Nat  50.54098 0. 469581 0.020426 0. 020426 0.020426 0.725946 16. 68936 -1.21233 0.883477
Hg(2t) 8.24 0.076559 0.00315 0.0063 0.0126 0.223902 2.720966 -2.4562 0.199049
Ca(2¢) 1.34 0.01245 0.000311 0.000621 0.001243 0.02208 0.442487 -0.19254 0.01603

1t 3.21 0.029824 0.000763 0.000763 0.000763 0.027111 1059988 0.231528 0. 038145

Cl- 96,481 0.896414 0.025285 0.025285 0.025265 0.898638 31.63941 16,23839 0. 833706
504(2-)  13.87 0.126867 0. 001342 0. 002663 0. 003366 0.095361 4.580073 0.708532 0. 247557
HCO3-  0.5536 0.005244 8.43E-05 8. 43E-05 8.43E-05 0.002996 0. 162807 0.071454 0. 001627
Br- 0.49467 0.004596 5.756-05 5. 75E-05 5.75E-05 0.002044 0. 163347 0.051005 0. 001267

SN 1.623434 0.051417 0. 036219 0, 065624

172500 0.025709 0.02611 0.032912

B(OR13  0.1799 0.001671 2.7E-05 2.7-05 0.000961 0.059406 0.036911 0
SUN 174.9102 1.625106 0.025736 0.028137 0.032912 57.75784 13.47675 2. 40658

TABLA 8. CONPOSICION QUINICH MUSSTHA Ho. 6.
B g/Ky OE GUN.

N g(i]  gtil/el oli)/cl eli)/cl o2°yC1  E(i]  E(i)*N' B(I)*FIv B(i]'Sv

Nt 74.42471 0436102 0.019056 0.019056 0. 019056 0. 692939 15.93052 1. 15721 0.843306
Ng(2¢)  14.99 0.088239 0.00363 0.007261 0. 014522 0. 264027 3. 208592 -2. 89638 0.23472
Caf2t) 0.66 0.003685 9.69E-05 0.000194 0. 000368 0.00705 0. 141272 -0. 06147 0.005118

Kt 6.4 0.037674 0.000964 0.000964 0. 000984 0.035038 1. 369913 0. 299224 0. 049298

Cl- 148.736 0.875665 0. 024699 0.024699 0. 024699 0.696132 31.64148 16.28925 0.853226
504(2-) 2169 0.127678 0.001329 0.002658 0. 005317 0.096665 4.64272 0. 718223 0. 250943
HC03-  0.4976 0.002929 4.88-05 4.8E-05 4.8E-05 0.001746 0.106511 0. 041632 0. 000948
Br- 0.93716 0.003517 6.9E-05 6.95-05 6.9E-05 0.00251 0.200598 0. 062637 0. 001557

SUN 1.579688 0.049893 0. 054943 0. 065062
112500 0.024946 0.027475 0.012531
BlOH)3 02734 0.001609 2.6£-05 2.6E-05 0.000946 0.038521 0. 038331 ]

SUN 2686309 1.5681298 0.024972 0. 027501 0.03253! 57.50013 13.27424 2. 233116




TABLA 9. CONPOSICION QUINICA NVESTRA Ko, 7.
EX g/Kg DE 46U,

08 g(i}  glil/cl atil/ei efi)/ct aZ73/ct B} E(i)W' B(I)*FIv E(i)tSv

Kat  68.90917 0.399473 0.017376 0.017376 0.017376 0.629979 14.49308 -1.05206 0. 766684
Kg(2t)  18.42 0.106783 0.004393 0. 008787 0.017574 0.318572 3.871449 -3.49474 0. 283211
(a(24) 0.54 0.00313 7.815-05 0.000156 0.000312 0.005663 0.113495 -0.04939 0. 004112

£+ .18 0.04742 0.001213 0.001213 0.001213 0.043973 1.719243 0.373526 0.06167

C1- 146,521 0.649397 0.023956 0. 023958 0.023958 0.866622 30.79525 15,696 0.825191
§04(2-)  26.47 0.165043 0.001718 0.003436 0.006673 0.124586 5.983722 0.925675 0. 323426
HC03-  0.56521 0.003277 5.37E-05 5.378-05 5.37E-05 0.001947 0.118794 0.046433 0. 091057

Br- 115266 0.006682 8.36E-05 8. 365-05 8. 365-05 0.003032 0.242162 0.075645 0.00168

S 1.581206 0. 046874 0. 055064 0. 067443

172500 0.024437 0.007532 0. 033722

B0H)3  0.5334 0.003092  SE-05  3E-05 0.001813 0.112108 0.07343! 0
SUN 273.2914 1.584298 0.024487 0.00582 0. 033722 57.43941 12.59652 2. 167429

THHLA 10. CONPOSICION QWINICA NUESTRA Ko. 8.
& g/kg OF AW

10 gtil  gli)/Cl a(i}/cl efi)jct oa2°3/Ct  B(1)  B(i)N* B(I)*Flv Bli) %Sy

. P

Nat  11.54475 0.064949 0.002825 0. 000825 0. 002825 0.09161 2. 106087 -0. 15299 0.111489
L 45.69 0.257046 0.010576 0.021152 0.042303 0.685679 8.335142 -7.52409 0. 609746
Ga(i} 0.52 0.002925 7.3E-05 0.000146 0.000292 0.004734 0.094863 -0.04128 0.003437

LG 46. 141 0.259564 0.006639 0. 006639 0.008639 0.21529 8.417417 1.838578 0.302913

Cl- 156.894 0.682667 0.024897 0.04897 0.024897 0.807319 28. 62188 14.56625 0.766953
504(2-)  48.65 0.273699 0.002849 0.005699 0.011397 0.164788 8.875129 1.372972 0.479709
HC03- 1,104 0.006196 0.000102 0.000102 0.000102 0.00329] 0. 200926 0.074537 0.001788
Br- 0.92535 0.005206 6.526-05 6.56-05 6.52E-05 0.002113 0. 16881 0.052711 0.00131

S 1.752273 0.048026 0. 061524 0. 088521
172500 0.024013 0.030762 0. 04426
BIOH)3  0.8432 0.004744 7.678-05 7.67E-05 0.002488 0. 153623 0.100755 g

SUN - 312.3097 1.757017  0.02409 0.030839 0. 04426 56.97408 10.31345 2.277345




Apozahualco, donde la fuerza ibnica se incrementd alrededor de

cinco veces (Fern&ndez et al., 1982).

Fara Guerrero Negro, la molalidad inicial fué de 0.61 y la
final de 4.3, en contraste con el aqua de mar evaporada en el
laboratario, cuyos valores fueron 0.55 y 5.2 respectivamente (Diaz
de Ledn y Serna, 1984), y can Apozahualco que varib desde 0.62 hasta
3. bb. El incremento de molalidad para Guerrero Negro es de 7 veces,
mientras que para agua de mar evaporada en el laboratorio es de =

10, y para Apozahualco es = 4.

Dichas comparaciones entre los valores inicial y +inal tante
para la fuerza ibnica como para la molalidad entre las muestras de
este trabajo y las reportadas por otros autores, evidenclan un
proceso de evaporacibn bajo diferentes condiciones, lo que produce
urna composicibn quimica distinta en la salmuera final, aln cuando

todas las muestras proceden del Océkano Paclfico (Borchert, 1965).

Las relaciones e: Cl (Tabla 11} se grafican individualmente
para cada itn {incluyendo B(OH)al. En la Fig. 4, esth representada
la variacibn Na':Cl, y en la Fig. S, Cl':Cl. En tales graficas se
puede apreciar una disminucibn en dichas relaciones al rededor de
Clic/oo) = 1465, lo que seguramente corresponde a8 la precipitacibn

de halita (NaCl) principalmente.

LLas fracciones equivalentes obtenidas en este trabajo son
similares a los valores encontrados para la Laguna de Apozahualco
(Fernandez et al., 1982), y la Laguna de Mandinga (Vazguez, 1983),
presentando valores ligeramente mas elevados de Mg'* v de Ca™", lo
cual se debe posiblemente a la absorcibn, precipitacibtn y aparte de

rios.

Los equivalentes e :Cl presentan el mismo comportamiento que
L
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las salmueras de la Laguna de Apozahualco (Ferrnéndez et al, 1982) y
gue el agua de mar estandar (Millero, [974). Las relaciones para
Na*, Mg*, C1°, S04 y Er' son similares: las variaciones en Ca" Yy
HCOs" se deben a precipitaciones de CaCls que concuerda con 1lo
encontrado para aguas de alta salinidad (Cloud, 1962; Wells e
Illing, 1964; Broecker ) Takashi, 1966).

En la Fig. & (Ca*:Cl) se pueden apreciar dos disminuciones de
la relacibn 1o que sin duda corresponde a precipitaciones de

Bicarbonatos, Cal0a y CaSls respectivamente (Figs. 7 y 8).

El decrecimiento en ca', 5047 Y HCOa" s debe a
precipitaciones de CaCDs y CaS0+ durante el procesa de evaporacibn
del agua de la Laguna Ojo de Liebre que lo que estd de acuerdo con
los trabajos de Cloud {1962), Wells e Illing (1964), Borchert
(1965), Broecker y Takashi (1966), Fernédndez et al (1982), Lazar et
al (1983) y Tamotsu et al, (1988).

Es importante resaltar el comportamiento gue presentan K'y Mg™
y B(OHYs (Figs. 9, 10 vy 11). tas relaciones K':Cl, Mg'™:Cl vy
B(DH)Ya:Cl, permanencen practicamente constantes durante el proceso
de evaporacibn hasta una clorinidad = de 170 o/co, jlstamente cuando
ha precipitado la halita (NaCl), momento en el cual el ClI" y el Na’
dejan de ser conservativos y las relaciones proporcionales de K'y

Mg y B(OH)a se incrementan considerablemente.

Finalmente, en la Fig. 12 est& representada la relacibn Br:Cl,
la cual es canstante ya que presenta variaciones en un rango muy
estrecho ( 0.0 a 0.00006) atribuibles al ervor analitico y no a

variaciones propias en la concentracidn de bromuros.

En Guerrvera Negro el agua de mar se evapora lentamente en vasos

de concentracibn y de cristalizacibn, ohservandose una precipitacibn
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dérminerales en pasos sucesivos. Inicialmente cuando el  vollmen es
0.53 del original precipita CaC0s (calcita o aragonita), luego,
cuando el volumen se ha reducide hasta 0.2 del oariginal, CaS0s¢
(yesa); y finalmente, cuando el vollmen es de 0.09% del inicial,
precipita NaCl (halita). Esta Qltima, se obtiene de laos vasos de
"cristalizacibn", pero los dos primeros minerales precipitan en los

vasos de concentracibn.

Krungalz et al.,{1980) reportan una disminucibn de la
concentracibn de Calcio en una laguna hipersalina en el norte de
Sinal, durante una evaporacibn lenta semejante a la encontrada para

este trabajo.

La evaporacibn del agua de mar no solamente afecta la
composicibn de la misma, sino tambi&n a las interacciones qulimicas
por efectos tales como formacibn de pares ibpicos y solubilidad

(Millero, 1982; Millero et al., 1987; Millero y Schreiber, (982).

Particularmente, la solubilidad de los carbonatos disminuye por
efecto de ibn comln (Li y Tsui, 1971). Las constantes de equilibrio
aparentes del Acido carbbnico varian durante la evaporacibn por
cambios en la composicibn quimica y en la fuerza ibnica (Lyman,
1956; Sass y Ben-Yaakov, 1972; Ben-Yaakov y Goldhaber, 1973; Valdés,
1982; Grajeda, 1990).

Lazar et al., (1983) evaluan el efecto de la evaporacibn sabre
la alcalinidad y la solubilidad del CaCO0s en agua de mar evaporada
en el laboratorio, determinando la composicibn ibnica, el pH y 1la
alcalinidad durante el procesa de evaporacibn. Estudian las
variaciones en la solubilidad del CaCOa realizando dos experimentos
paralelos de evaporacibn, a uno de 1los cuales aspolvorearon

continuamente aragonita.
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Las muestras colectadas en Guerrero Negro, fueron obtenidas
en vasos de evaparacion natural, procurando una variacifn homogénea,
la cual estuvo comprendida entre 22 y 180 o/oc de clorinidad (Tabla
2). Estas aguas provienen del Ockano Facifico, y son preconcentradas
en la Laguna Djo de Liebre, la gque en forma natural cgnstituye una

cuenca de evaporacifin (muestra 1).

En su trabajo, Lazar et al., (1983) define e Grado de
Evaporacidn {G.E.) como "la relacioh entre las concentraciones
molales de magnesio en la solucibn evaporada vy el wmagnesio en el
agua de mar estandar de Ryley y Skirrow ({975)", y "povrmaliza" las
Mg

..

concentracianes de Na“, Cl° y alcalinidad total (AT) vs

de Guerrero
anica (1), pH,
da (RT:Mg""),

Tomando como base Lo anterior, para las muestras
Negro se calculd Grado de Evaporacioh (G.E.), fuerza
alcalinidad tatal (AT), alcalinidad total normaliz
sodio normalizado (Na':Mg™) y cloruro normalizado (Cl :Mg*") (Tabla

12,

t al ., 1983),
lo largo del

"Normalizar" contra Mg*', de acuerdo con Lazar
se fundamenta en que este elemento es conservativo a
procesa de evaporacibn del agua de mar, por lo gue |[proporciona  un
criterio para evaluar la composicidn relativa de |salmueras. Las
caoncentraciones narmalizadas permiten observar con (¢laridad wvarias

estados de precipitacibn durante la evaporacibn.

oracibn (G.E.)

uerrera Negro la

La cancentracibn de Ca" contra el Grado de Eva
(Fig. 13}, se puede observar que para las aguas de
precipitacibn de yeso se inicia a un G.E. 2 5, vy a concentracibn
de Ca"™ decrece desde 35 hasta = 12.5 mmol/litro a up G.E. = 133 a
diferencia de Lazar et al., ({983), en que la precipitacibn de Ca**
s inicia a las mismas 35 mmol/litro perc a un G.E.2x 3.9,

descendiendo hasta = 7 mpol/litro a un G.E. 2 9, loz de Ledn N}
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TABLA 11 ei] : €1 (3.) RESPECTO DEL A6UR ORIGINAL.

1of 1 z J 4 § ] 7 ¢
Nat 0 -0.697 0049 -0.11 -0.M43 2113 -1.793 -18.3428
Ngtt 0 -0.0868 -0.181 -0.236 -0.069 0.892 2418 14783
Catt 0 -0.05 -0.082 -9.0802 -0.252 -0.679 ~-0.717 -0.707
&t 0 -0.057 -0.053 -0.09§ -0.064 0136 0.386 5.812
¢l- <071 0.04 -0.205 -0.679 -L2M5 -2006 -1.067
$04= 0.1 -0.242 -0.279 -0.49 -0.465 0.313 2.57%

Br- 0.014 -0.0004 0.0041 0.0134 0.0249 0.0395 0.0l

0
Y
#003- 0 -0.0265 -0.0485 -0.0456 -0.0227 -0.059 -0.0533 -0.005
J
80413 0 0.0002 -0.0012 18-04 0.0009 -0.0000 0.0239 0.0506

TABLA 12.RELACIONES o (i) : Mg y TA:Mg (6RO NESRO).

GRADD DF n:m
FVAPORAC FUERZA oot 1 Kl Ny
NUESIRA  Ng:Ng se IONICK  meg/lit aeq/lit g/litro g/litre

S (std). 100 070 230 2i2 831 L0
P L ¥ A X 168 6.2 1189
2 A6 151 382 L 61 1.7
Joo4H 282 447 095 6 RB
4 517 246 562 Lgp 650 X
S M 354 07 1Ly 613 NN
6 1036 552 616 066 497 IR
7 1396 581 g2 0.60 IM 1%
8 46 784 1405 049 015 14




Serna {1984}, evaporando agua de mar en el laboratnriu, abtienen que
el .Ca’" comienza a precipitar a una concentracibn de = 28 mmol/litro

~

a un G.E. ¥ 4.5, y decae hasta = 4 mmol/litro a un G.E. = 15.

En el caso de las salmueras de Minamidaito-jima (Tamotsu et
al., 1988) la variaciblin en la fuerza ibnica estuvo comprendida entre
0.68 vy 6.11, con una clorinidad que varid desde 19.5 hasta 194.2
o/oo, presentando un comportamiento similar a Guerrero Negro, donde
la fuerza ibnica varib de 0.70 a 7.84 y la clorinidad de 22.87 a
177.75 /oo, 1o que aunado & la similitud que guardan con su
composicibn quimica hace supaoner un proceso de evaporacibln bajo las

mismas condiciones.

El comportamiento en los cuatro experimentos es similar, las
variaciaones se presentan solo en funcibn del origen de la muestra vy
de las condiciones bajo las cuales se llevb a cabo el procesa de
concentracibn. Las muestras de Guerero Negro provienen del Pacifico,
y son evaporadas en forma natural; las de Lozar et al., (1983)
fueron colectadas en el Mar Mediterraneo y +fueron evaporadas
artificialmente; y las de Dlaz de Ledbn y Serna (1984) proceden del
Pacifico (costa de Guerrero) y también fueron evaporadas en el
laboratorio, a diferencia de las obtenidas en Guerrero Negro vy
Minamidaito-jima (Tamotsu et al., 1988) donde la evaporacibn se

lleva a cabo en forma natural.

lLa clorinidad, ha sido utilizada para svaluar indirectamente la
salinidad y la composicibn ibnica del agua de mar, sin embargo, el
Cl” no guarda una praoporcionalidad relativa constante durante el
proceso de evaporacibn, ya que precipita generosamente en forma de
halita (NaCl). En 1la Fig. 14, se grafican las variaciones
normalizadas de sodio (Na':tg'") y clorura (Cl'tMg*) para las
muestras de Guerrero Negro. Agul, la halita precipita a un G.E. = 7

despubks de 1o cual el Cl° y Na° dejan de ser conservativos. Un
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Compartamientc similar es. observada para los trabajos | de- Lazer et

al., (1983) y Diaz de Ledn y Serna (1984).

Fara relacionar las variaciones de alcalinidad total (AT) wvs
G.E. (Fig 19) de Guerrero Negro con otros trabajos, es importante
recordar que Lazar et al.,({1983) realizan dos experimentos de
evaparacibn, en uno sinplemente evaporan agua del Mediterraneo, y en
otro evaporan agua del Mar Rojo agregandole constantemente aragonita
en polvo para abservar los efectos de 1la evaporacibn sobre la
solubilidad del CaCOa. En sus experimentos observan que el
compartamiento de los iones mayores es similar para las muestras
"can" y "sin" aragonita, lo que les permite sugerir que la reaccibdn
de carbonatos no esti afectada marcadamente por los cambios en la

composicibn ibnica durante el proceso de evaporacibn.

Fara las muestras "sin"” aragonita, la alcalinidad se incrementa

hasta un maximo = 6 meq/kg a un G.E. = 2.5, despubs de lo cual, la
alcalinidad decrece hasta = 3.5 wmeq/kg, & un G.E. =2 &, para
incrementarse en forma conservativa durante el resto de la

evaparacibn. Esto quiere decir gue la precipitacibn activa de 1los

carbonatos se lleva a cabo en una rango de G.E. entre 2.9 - G

Cuanda ha sido agregada la aragonita, la A.T. presenta un
incremento précticamente constante y por lo tanto conservativa,
debido a que la presencia de CaCDaS) mantiensz en equilibria el
carbonato disuelto con el sblido. Las variaciwnes que se presentan
en G.E. & y 10, corresponden a las precipitaciones de yesa y halita
respectivamente. Un comportamiento similar en la alcalinidad total
se presenta para las salumueras de Minamidaito-jima (Tamotsu et al.,
1988 donde ksta varia de 2,65 hasta 16,08, en comparacibn con

Guerrero Negro que oscila entre 0.70 v 7.84,

En forma similar, para las muestras de Guerrero Negro (Fig.



15), a los mismos G.E., de S5 y de 10 respectivamente también
s& observa precipitacibn de yeso (Shaffer, (980> vy halita, y el
comportamiento de A.T. &s idéntico al determinada por lazar et al.,

(19831 para su experimento "con” aragonita.

Esto quiere decir, gue las muestras de Guertvero Negrao
estuvieron siempre en contacto con aragonita sblida, 1o cual
ciertamente es asi, ya gque las muestras colectadas hasta un G.E. 2
10, proceden de los vasos de concentracibn, donde independientemente
de que el agua de mar se vk concentranda antes de pasar a los vasos
de cristalizacidn donde se abtiene NaCl (practicamente pural), hay

precipitacién de sales. principalmente CaCls.

Los valores de alcalinidad total obtenidos para Guerrera Negta,
varian entre 2.6% y 16.88 para una fuerza ibnica de 0.7 a 7.87
respectivamente, gue coinciden con lo encontrado por Tamotsu et al.,
(1988), donde la alcalinidad total varia desde 2.7 hasta 18.05 para

I = 0.68B - 6.11 respectivamente.

El mismo compartamiento (Fig. 14) se puede observar para la
alcalinidad normalizada (AT:Mg"'). El decaimiento en el valor de
AT:Mg"™ implica la precipitacibn de CaCls; el incremento en su  valor
se debe a la disolucidn de CaCOs y, una pendiente de cero en la
curva de la Fig 146, implica un comportamiento conservativo de 1la

alcalinidad.

De donde se puede observar que a un 6.E, entre 0 y 5 hay una
disminucibn de AT:Mg™" 1o gque sugiere una precipitacibn proporcional
de CaCOs. & un G.E. entre 5 y 7 se presenta una redisolucibn de
CaCOs; despubks de lo cuwal y, hasta G.E. % 17.S hay nuevamente
precipitacibn, para sequir de ahi en adelante can un coamportamiento

conservativo.
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Utilizando la ecuacibn de Lozar et zl., (1983) para calcular la

"alcalinidad perdida":

T = Mg E(AT/Myg ) - (AT /Mg) 1] (49)
(PERDIDA} SwW) (S
dande Mgsw) es la concentracibn de Mg en el agua de mar estandar de
Riley y Skirrow ({975); (AT/M%sw)) es la alcalinidad de la misma
agua de mar esthndar normalizada; y (AT/Mg) es la alcalinidad de la

muestra normalizada. Entonces, para Guerrero Negro, se tiene:

T = (108.58 meq) [ (0.0212) - 0.0048)1
(PERDIDA)

RFERDIDA) = 1.78 meq/litro.

La alcalinidad residual, permite entender la razén por la cual
se registran variaciones de concentracibn y el pH sube y baja,
vuelve a subir y de nueve a bajar dependiendo de la precipitacibn de
una nueva sal (Abdalleh et al., 19800. E1 concepto de alcalinidad
residual permite entender la fluctuacidn de la molalidad total de
los elementos y la alcalinidad total &« lo largo del proceso de

evaporacibn.

La concentrracibn de algunos elementos puede bajar,
incrementarse de nueve o simplemente fluctuar durante la evaporacibn
(dbdallah et al ., [980) tal como ocurre con la salmuera de Guerrero
Negro, la Laguna de Apazahualceo (Fernédndez et al., 1982), las aguas
del Mar RKojo (Millero et al, 1982), las aguas de Mar Muerto
(Krumgalz y Millero, (982), del Mar Mediterraneo (Lazar et al.,
1e83), y las salmueras de Minamidaito-jima (Tamotsu et al., (988),

entre otras.

Como un equivalente de alcalinidad perdida se debe a la

precipitacibn de .5 moles o de S0 g de CaCOs, entonces:



CaCOa (mal) "= (G:8)-{1.78) = 0.89 mol de CaCO/litro.
CaCla (gramas) = (50). (1.78) = 89 gramos de CaCls/litra.

La precipitacibn calculada de CaCOs para las muestras de
Guerrero Negro, d& un valor de ©.89 mal Kg', similar a lo reportado
poy atros autores (Cloud, 1962; Wells e [ling, {964; Borchert, 1965;
Broecker y Takahashi, 1(966; Shafer, 1967; Plath y Pytkowicz, 1980;
Fernéndez et al., 1982; Krumgalz y Millero, (982a; Lazar et al,

1983; Dlaz de Ledn y Serna, 1984; Tamotsu el al, 1988).

Cuanda se construyeraon las instalacicones de la salinera, para
formar el fondo de las vasos de cristalizacién y concentracibn se
dejb evaporar agua de wrar, y las sales resultantes fueron

compactadas con motoconformadora.

Particularmente, en las vasos de concentracibn, al evapaorarse
el agua de mar, se precipitan minerales de CaCls, wmotiva por el
cual, las muestras colectadas en estos vasos, estuvieran en cantacto
permanente con CaCOs sblido, 81 cual actha como "semilla” de
cristalizacibn, provocande una precipitacibn  temprana ( hasta un

G.E. & 3).

Despubs de que ha precipitada el Calls esa agua ‘Tapareptemente
insaturada” en CaCls, que esth en contacto con el sblido provoca una

redisolucibn de aragonita ( hasta un G.E. X 7.5).

Esta quiere decir gue durante todo el proceso de evaporacibn el
agua estd saturada de CaCOs provocada por el coctacto permanente con
su forma sblida. El agua en evaporacioh, puede de este modo,
precipitar y redisolver su propia carbonato de calcio, 1o cual se

~

puede entender, si se observa que &« un en G.E. tan elevado como = 34

y & pesar de la disolucibn de CaCOs hay una pérdida neta de 1.78
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meq. de alcalinidad/litro (8% gramos CaCOs/litra).

5.2 RELACIONES [El:K(o/oo)]

Si bién es cierto que el Mg es conservativo durante 2l
proceso de evaporacibn, también el K’ lo es, Sin embargo., el M3*"
forma mds pares-ibnicos gue el K° y sus coeficientes de actividad

varian de un lugar a otro para la misma fuerza ibnica

Es importante hacer notar, gque de los trabajos reportados en la
literatura, la bnica compatracibn posible con Guerrera Negro, por el
tipo de trabajo realizado en lo que a coeficientes de actividad se

refiere, es el de Krumgalz y Millero (1982).

Como se puede observar en la tabla siguiente, el Gnico idn que
canserva un mismo valor de co2ficiente de actividad en salmueras de
diferente origen es el potasio. Esto apoya la utilizacibn de las
ecuacianes de Pitzer (1973) para soluciones altamente concentiadas.

COEFICIENTE DE ACTIVIGAD.

I0N MAR, MUEETO(1) GRO. NEGRO

Na® 0. 80T 0.677
K* 0,515 0.488
Mg’ 1.028 0.483
Ca*" 0.555 ‘ 09,274
cl 2,246 1.924
B 3,281 2.7G7
S04 D.05% me—ee
HCOa- 2,504 0,379

(1) Krumgalz y Millero, toez,
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Tamando como base lo anterior y siguiendo la misma forma de
analisis que se hizo para las relaciones con la claorinidad, en las
Tablas 13 a 20, se presenta la composicibn gulmica para las muestras

de Guerretro Negro, pero contra K'(o/co), &s decir %:K (o /00).

En las Figs. 17 a 25 se grafican las relaciones eﬁ*):K(o/oo)

y E(F)iK(o/on), (Tabla 21); En las Figs. 17 y 18 se puede apreciar
claramente la precipitacibn de NaCl, que se inicia alrededor de §
o/oo de lo que en este trabajo se denomina "potasidad",
proporcicnando  un criterio patra evaluar el camportamiento

no-canservativo del Cl- a altas salinidades.

En la Fig. 22 es posible apreciar el comportamiento

conservativa del ibn potasio a lo largo del proceso de evaporacibn.

Las graficas (Figs. 18, 19, 20, 21, 23, 24 y 29) para los demas
iones observan el mismo comportamiento que cuando se graficaron

contra Cl (o/oo).

For comparacibn, resulta interesante plantear una hipbtesis
similar a la hecha con el Mg* ahora con el K, que por las
razones expuestas tiene mayor solidéz. La alcalinidad total, vy la

concentracibn de Na' y C1° se "normalizaran" contra K.

De este modo se define: Razbn de Evaporacibn (R.E.) es "la
relacibn entre las concentraciones molales de potasio en la auestra

evapaorada y el potasio en el agua de mar de Riley y Skirrow (Q75)".

Los datos normalizados contra K' se reportan en la Tabla 22,
Se abserva que el mismo criterio de compasicibn relativa
neErmanece, pero ahora con mas consistencia; por ejemplo, en la
Fig. 26, estd graficada la concentracibn de Ca™ contra R.E.,

observhndose que la precipitacibn de yeso se inicia a un R.E. = 2.9
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TABL 13.CONPOSICION QUINICA MUESTRA o. 1.
W g/kg DE AU,

N gti]  gtil/k a(il/k e()/k wZ°2/8  E(i) BV E(I) v E(1]%v

KNat  11.13027 15,0409 9. 654242 0.654242 0.654242 0.723382 16.63041 -1. 20805 0.880736
Hg(2t) 1,77 2.391892 0.093412 0.196823 0.393646 0.217623 2. 644664 -2. 36732 0.193467
Ca(it) 0.4 0.540541 0.013487 0.026973 0.053946 0.029624 0. 597664 -0. 26006 0.021652

Kt 0.74 1.0.025577 0.023577 0.025577 0.02888 1. 105679 0.241508 0.029609

Cl- 21,052 26.44865 0.802433 0.802433 0.802433 0.887233 31.45507 16.0323 0.842671
$04(2-) 3,43 4.635135 0. 046254 0. 696507 0. 193015 0.106796 5. 124971 0.792627 0.277009
HC03-  0.1495 0.20207 0.003311 0.003311 0.003311 0.003661 0.233377 0.087312 0.001988
Br-  0.08066  0.109 0.001364 0. 001364 0.001364 0.001508 0.120519 0.037632 0. 000935

S 52.36815 1.647078 1.807231 2. 127514

172500 0.823539 0. 903615 1. 063767

B3 0.0369 0.049665 0. 000806 0.000806 0.000892 0.055135 0.036113 [
SUN - 38.78933 52.41801 0.824346 0. 904422 1. 063767 57.95749 13.37426 2, 247887

TABLA 14. CONPOSICION QUINICA WUESTRA. Ko, 2.
¥ g/kg OE AU,

I8 gfi) glil/k alil/k elil/k o2k B(i)  E(i]*A E(I)*Flv E(i)Sy

Kot 21.26892 15.63891 0. 680254 0. 660254 0. 680254 0.721678 16.59123 -1.2052 0.878282
Ny(2¢] 345 2.536765 0. 104372 0. 208744 0. 417489 0. 221456 2.69124 -2.42937 0. 196874
Cal2t) 0.74 0.544118 0. 013575 0.027152 0. 054303 0.026805 0.577251 -0.25118 0. 020912

it 1.3 1 0.025577 0.025577 0. 025577 0.027134 1. 060894 0. 231726 0. 038178

¢l- 40.46  29.75 0.839130 0.839139 0.839139 0.890238 31.56161 16,0866 0.845726
SH(2-} 6.4 4.705082 0.04899 0.09798 0. 195961 0. 103947 4, 992444 0. 772325 0. 269846
HC03- 0.22207 0.163287 0.002675 0. 002676 0. 002676 0.002839 0.17323 9. 867711 0. 001542
8r- 0.20986 0.154309 0.001931 0.001931 0. 001931 0. 002049 0.163705 0. 851117 0.00127

S 54.49327 1. 716515 1. 883454 2.21733
15 0.656258 0. 941727 1. 108665
BIOK]3  0.0735 0.054044 0.000874 9. 000874 0.000927 8.057335 0. 037555 [

SUN  74.18435 54.54731 0.659130 0. 942601 1. 108665 37.06694 13.36129 225263




TABLA 15, CONPOSICION QUINICK NUESTRA Ko. 3.
Y g/kg DE 4604,

0f  gti) gk i)k e(ifk w22/ Eti) BN B(T)Flv BitSv

--------- sssrezrzsessss ==

Kot 40.60922 16, 11477 0.700953 0.700953 0. 700953 0.731756 16,6229 -1. 22203 0.890544
Ag(2v) 6.26 2.484127 6.102206 0.204413 0. 408826 0.213396 2.593292 -2. 34095 0. 183709
Gy 1.32 0.3238! 0.013069 0. 026138 0. 052276 0. 027467 0.546628 -0. 23794 0.01981

K 2.52 1 0.025577 0. 025577 0, 025577 0.02670! 1. 043945 0.228024 0. 037568

Cl- 76,702 30.4373 0.858325 0.834525 0.856525 0.896253 31.77487 16. 1953 0.851441
504(2-) 11,52 4.571429 0. 04739 0. 095161 0.190362 0. 099364 4.77232 0.738372 0. 257948
HC03- 0.297 0.117857 8.001932 0. 001932 0, 001932 0. 062016 0. 123036 0.048092 0. 901995

Br- - 0.29052 0.115286 0.901443 0.001443 0.001443 0. 001506 0. 120352 0. 03758 0.000934

Su¥ 55.36458 1.751296 1.914161 1.2398%4

1/250% 0.675648 0. 957081 1. 119947

B(08)3  0.1284 0.030952 0.900524 0. 000824 0.00086 0.053191 0.934841 0
SU¥ 139.6471 55.41553 0.876472 0. 957905 1.119947 37.85077 13. 48118 7

TABLA 16, CONPOSICION (UINICH NUESTRE Ko 4.
E¥ a/kg DF 4600

EEErZarssESSSESSaSESSSESISsSRSEEDS S CSETEEEEEERSEaraITIES

I gti) gl aln)/K elil/k '/ Ei) B(i)N' BT tEly B(1)4Sy

RS S SRlXISESR RS RERESSSTSIRS2ES srz=s z=xzzsxsses XIS rSE2SIIRISIESSSIEIISSEEXAZS

Ket 43,6401 16.79698 0.730627 0.730627 0.730627 0.725179 16. 62172 -1. 21105 0.882543
Xg(2¢) 6.82 2.613027 0.10751 0.21502 8.430039 0. 213416 2.593541 -2.34118 0. 189727
Ca(2¢) 1.45 0.353556 0.013861 0.027722 0.055445 0. 027516 0.551413 -0.23984 0.019976

¥t .61 10033225 0.033225 0.033225 0. 032977 0. 992543 0.281624 0. 046399

cl- 83.56 32.01533 0.903036 0. 903036 0.903036 0. 896302 31. 77659 1619617 0.851487
Sed(2-} 12.5 4.769272 0.049858 0.099717 0.199433 0.096573 4.753558 0.73507 0.256934
HCo3- 0,342 0.131341 0.002153 0.002153 0.002153 8. 002136 0.130362 0.050955 0. 00126

Br- 0.35228 0.134973 0.001669 0.001689 8.002689 0.001677 0.133957 0.041831 0. 901039

SU¥ J4.02647 1.041959 2.013188 2.355647
172508 0.920979 1.006594 1.177823
BOK)3  0.1483 0.05662 0.000919 0. 000919 9.000912 0.036396 0.03694 ¢

SUK 151,625 58,09329 0.921898 1. 007513 1,17762) 57.66009 13,55073 2, 249265

E e e  LEE L P EE e R e sossassassrssIas RIS EFIITESIIEERIITTERST



TADLA 17, CONPOSICION QUIKICA NVESTRA Ko. 5.
BN g/Kq DE 460N,

s=ssa= === zrrzzasEs

rmczas ==z=x

oF g1} gti/k afilfK e(il/k a2k (1] E(]N E(T)FIv BlifSv

=zsax

Kat  50.54098 15.744685 0.664963 0.684863 0.664863 0.725946 16.68936 -1. 21233 0. 863477
Xg(2e) 8.24 2566978 0.105615 0.21123 0.422461 9. 223902 2.720966 -2. 4562 0. 199049
Ga(t) 1,74 0.417445 0.010415 0.020831 0.041661 0.02208 0. 442467 -0. 19254 0.0160]

Ki J.21 1.0.025577 0.025577 0.025577 0.027111 1. 059986 0. 231528 0.036145

Cl- 96,481 30.05639 0.847781 0.047781 0.847781 0.898638 31.65941 16, 20838 0.853706
5042-] 1,87 4.320872 0.044982 0.089964 0.179928 0.095361 4. 580073 0. 708532 0. 247557
HO03- 05336 0. 172461 0.002626 0.002626 0.002626 0.002996 0. 182807 0.071434 0. 001677
Br- 0.49467 0. 154103 0.001929 0.001929 0.001929 0.002044 0. 163347 0. 051005 0. 001267

Str 54,4331 1.723989 1.885001 2.207027

17250% 0.661994  0.9425 1.103513

B()3  0.1799 0. 056044 0.000906 0.000906 0. 000961 6. 059406 0.038911 7
SUN 174.9102 54.48914 0.862901 0.943407 1. 103517 57.75764 13. 47875 2.240658

SarsTsssSszrsssIss srzrsaRs

TABLA 18. CONPOSICION QUINICA WUSSTRA Ho. 6.
£¥ g/kg OF AGUA.

FEIITEmIEzosisEEsysrmr sasres=z PP

I gli)  gtilZk  afii/k elil/k al7UK  E(i) BU)R B(I)Fly B(i) oSy

P == = =

SFazsszxzEssss=rrrosrassrzZrizasIEE sREsasxEx

Kit  74.4247! 11.63086 0.505627 0.505627 0.505637 0.692939 15.93052 -1. 15721 0.843306
Ng(2) 14.99 2.342188 0.096366 0.192733 0.305466 0.264027 3.208592 -2. 89638 0.23472
Ca(2t) 0.66 0.103125 0.002573 0.005146 0.010292 0.00705 0.141372 -0. 08147 0.005118

L0 6.4 1 0.025577 0.025577 0.025577 0. 035038 1. 369943 0. 299224 0. 049298

Cl- 146758 23.24344 0.655613 0.655613 0.655613 0.896132 31.84148 16. 22925 0.853226
S04(2-)  21.69 3. 389063 0.035262 0.970563 0.141126 0. 095665 4.64272 0. 716223 0.250947
KCO3-  0.4976 0.07775 0.000374 0.001274 0.001274 0.001746 0.106511 0. 041632 0.000948
Br-  0.93716 0. 148431 0.001833 0.001833 0.001833 0.00251 0. 200598 0. 062637 0.001557

i/ 41.93085 1,324344 1.458565 1.727007
172500 0.662172 0.729243 0.863504
BIOH)3  0.2734 0.042719 9.000691 0.000691 0.000946 0. 036521 0.036131 /

SUN  268.6309 41.97357 0.662663 0.729974 0.863504 57.50013 13.21424 2.239116

sI2oEFS = = saz

=az I IERE S EEEATTtaTIooNSKEFEETT



TABLA 19. CONPOSICION QUINICA MVESTAA Ko, 7.
&¥ g/Kg 0 A6OA.

0 gti) gtilK alilK e(i)/K wZ°UK E(i] E(i]W B(I)*FIv E(i)tSv

Kat 6005188 7.341306 0.319329 0. 319329 8.319329 0.597379 13.73363 -0.99762 0.72701
Ng(2¢] 1842 2. 251834 0.092649 0. 185298 0.370596 0.346643 4.212361 -3.80268 0. 308166
Ca(2¢) 0.54 0. 066015 0.001647 0. 003294 0. 006588 0.006162 0.123496 -0.03374 0. 004474

L& 4.18 10025574 0. 025574 0.025574 0.047842 1.670733 0.408574 0. 067314

Cl- 146.521 129121 0.458133 0. 458133 0. 456133 0.857046 33.50877 15. 46881 0.814193
S04(2-)  28.47 3.46044 0.036233 0. 072468 0. 144931 0.135564 6.510976 1.00724 9.351924
HC03- 0.56521 0. 069097 0.001132 0. 001132 0. 001132 0.002118 0.129261 0.050525 0.90115
Br- 115266 0. 140912 0.001764 0. 001764 0. 001764 0.003299 0.263609 0.082312 0. 002043

S J2.26171 0.936461 1.06699 1. 328048

172500 0.468231 0.533495 0. 664024

B(OK)3  0.5334 0. 065208 0.001055 0. 001055 0.001973 0.121986 0. 079901 0
SON  264.4342 32.32691 0.469285 0.53455 0. 664024 60.47504 12.26133 2276378

TABLA 20. CONPOSICION QUINICA WVESTRA Ko, 6.
£ g/kg 0 AGUA.

o gtil  g(/k  alil/K elil/K w2’k E(1)  EG)N E(1)*FIv E(i)*Sv

FEAGASFEFEIIXANEIIIESIREIFIITIITSTS = =

Nat  11.54475 0.246756 001092 0.01062 ©.01082 0.09161 2.106087 -0.15299 0. 111499
(2} 45.69 0.904986 0.040505 0. 081011 0.162022 0.685679 8.335142 -7.52409 0. 609746
Caf2t] 0.52 0.011204 0,00028 0. 000559 0.001118 0.004734 0.094863 ~0.04126 0. 003437

ke 46,141 0.994204 0.025429 0.025429 0.025429 0.21529 §.417417 1.838578 9. 302913

CCl- 156.894 3.300608 0.095355 0.095355 0.095355 0.807319 24. 62188 14.56825 0. 766953
504(2-)  48.65 1.046265 0.010913 0.021826 0.043652 0.184768 8.875129 1.372972 0. 479709
H#003- 11014 0.023732 0.000389 0. 000369 0.000389 0.003293 0.200926 0. 076537 0. 001788

Br- 0.92535 0.019939 0.00025 0.00025 0.00025 0.002113 0.16861 0.052711 0.00131

SN 6.711194 0.18394 0.235638 0.339033
172500 0.09197 0.117819 0.169517
BiOK)3  0.6432 0.018168 0.000294 0. 000294 0.002488 0.153823 0. 100755 [

SUN  312.3097 8.729362 0.092264 0.118113 0.169517 56.97408 10.71345 2.277345

___________



T4BLA 21, efi) : K (8. ) PESPECTO DEL A6UN ORIGIFAL.

o

z J 1 J 6 7 §

[p—— ssaEszo=s. S3zrsSSsETEsEsSES 2

Kat
Ny 2+
a2t

£t

Cl-

504~
Heo3

Br-

BioK)3

0 0.026006 0.046715 0.084039 0. 030639 -0. 14842 -0. 28781 -0.64341
0 0.011908 0.007588 0.01817!  6.014 -0.0041 -0.01154 -0.11582
4 0.000167 -0.00085 0.00075 -0.00616 -0.02183 -0.02369 -0.02642
0 2.678-05 1.09E-05 1. 9E-05 2. 43E-05 2.868-06 2.18-05 -0.00013
0 003671 0.056104 0.100617 0.045368 -0. 14662 -0.2972 -0.20707
0 0.001472 -0.00134 0.003185 ~0, 00656 -9.02596 -0.02406 -0.07469
0 -0. 00063 -0.00137 -0.00215 -0.00048 -0.00203 -0.00217 -0.00292
0 0.000568 8. 078-05 0.000327 0. 000565 0.006469  0.0004 -0,09111
0 6.738-05 1.65-05 0.000112 9.878-05 -0.00012 0. 000248 -0.0005!

o= caz=as . srczcEsEEas

TABLA 22. RELACIONES e (i) : K y TA:K (6RO KEGRO).

eSS FEISTEEERE AEsEzIgzTI =

RAZoK DE m:r
SVAPORAC FUERZA " k: k0K

NUESTRA Km : Ksw IWICK  mg/lit peg/lit g/litro g/litro

= cxzaz FAERESISTRTTIEIISE

§¥ (std). L00  0.70 230 7.02 8589 15.47

038 079 245 12 LM W84
2 Lo L2 Jé2 1040 1564 175
J L7 82 407 155 M.12 .44
4 204 266 562 842 1697 3202
g8t 3% 7 1.0 154 30.06
6 500 552 816 498 1163 2324
7 639 4! fa 44 8.4 1291
& 05 784 105 L33 025 340
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~ CONSTANCIA RELATIVA
EQUIVALENTES QUIMICOS DE
Na+ : K (0/00)

[INa't KCo/oodl
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POTASIDAD (0/00)
= Na+

FiQ. 17 INCREMENTOS DE OCOMPOSIGION
RELATIVA GUERRERQ NEGRO,
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FIQ. 18 INCREMEN TOS DE COMPQSICION
RELATIVA GUEREERO NEGRO.



CONSTANCIA RELATIVA
EQUIVALENTES QUIMICOS DE
Ca++ : K (0/00)

0 6 10 16 20 26 30 36 40 46 60
POTASIDAD (0/00)
—%— Cag++

F1G. 19 INCREMENTOS DE COMPOSICION
RELATIVA GUERRERO NEGRO.
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CONSTANCIA RELATIVA
EQUIVALENTES QUIMICOS DE
S04+ : K (0/00)
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FIG. 21 INCREMENTQS DE COMPOSICION
RELATIVA GUEREERO NEGRQ.
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CONSTANCIA RELATIVA
EQUIVALENTES QUIMICOS DE
Mg++ : K (o/00)
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F18. 23 INCREMENTOS DE COMPOSICION
RELATIVA GUERRERO NEGRO.
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FIG. 24 INCREMENTOS DE COMPOSICION
RELATIVA GUEREERQ NEGRO.



CONSTANCIA RELATIVA
EQUIVALENTES QUIMICOS DE
Br- : K (0/00)
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FIQ. 26 INCREMENTOS DE COMPOSICION
RELATIVA GUEREERO NEGRO.
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continuande hasta R.E. = 5. La tendencia de las curvas (Figs. 13 vy

26) es la misma.

Comparativamente, (Fig. 27) 1la precipitacibn de halita se
produce a un R.E. = 2.5 dejando en lo sucesive su caracter

conservativo.

La curva para el cambio en la alcalinidad total contra R.E.
(Fig. 28) presenta una inflexibn correspondiente a la precipitacibn
de yeso a un R.E. = 2.2 y de halita a un R.E. 2 5. Un comportamiento
similar al descrito para la AT:Mg"™ se presenta para la AT:K" (Fig.
29 .

LLa alcalinidad perdida se puede entonces calcular:
T = ¥ C(AT/K” Y - (AT/EN] (50)
(PERDIDA} (SW) (SW)

donde st) es la concentracibn del K' en el agua de mar estandar
(Riley y Skirroww, 1975); (AT/KlsW)) la alcalinidad de la misma
agua de mar estandar normalizada a ¥', y (AT/K') la alcalinidad de

la muestra estandarizada a K'. De donde:
T = {32.73) [(0.0702) - (0,0153)]1 = 1.79 meg/litra.
(PERDIDA)

Ys

CaCOa (moles) = Q.89

CaC0Oa (gramos) = 89
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Graficando los conceptos Grado de Evaporacibn (G.E.) de Lazar
et al (1983) y Razbn de Evaporacibn (R.E.) (este trabajo) contra
clorinidad (e/co) (Figs. 30 y 31 respectivamente) se sustenta aun
mejor la utilidad de considerar al K" en vez del Mg" e inclusive de
la clorinidad. Ambas curvas presentan una tendencia similar; ambos
elementos son conservativos, pero la curva de R.E. en un rango
comprendido entre 20 y 170 o/occ de clorinidad presenta una
pendiente mucho mhs suave que la del G.E., lo gque proporciona un

mejor criterio para evaluar la composicibn relativa de salmueras.

Fara utilizar a 1la Kio/eo) o ‘"potasidad" , se requiere
establecer una ecuacibn que relacieone la salinidad verdadera con la
concentracibn de potasio (o/oe), sin embargo, como se puede observar
en los datos que aparecen en seguida, la relacibn Sv/K(o/oo) no es
siquiera semejante para las muestras de Guerrero Negro y de agua de
mar evaporada en el laboratorio (Dlaz de Ledn y Serna, (984), como

tampoca lo es la relacibn Sv/Cl(e/oo).

AGUA DE MAR EVAF.

GUERRERD NEGED EN EL LABORAOTRIO.

Gv Sv /K Sv/Cl Sv Sv /i Sv/C1
38.78 52.41 1.6%946 J34.94 89.07 1.813
74.18 G4.54 1,641 48.86 89.06 1.807
139.64 55.41 1,673 77.79 R?1.16 1.790
152.08 5B.27 1.662 135.26 87.56 1.779

174.21 G4.49 1,625 183.81 81.92 1.68%9
268.63 41.47 1.581 241,465 B86.29 1.760
273.29 33.41 1,584 278. 62 69.57 1.737
312.30 &.73 1.7597 287.53 48.42 1.68S

282. 34 3.86 1.472
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Ello conduce a pensar que existen variables alin no determinadas
que provocan taleg diferencias, aunado a las diferentes técnicas
analiticas, incluyendo el nhmero de especies guimicas que conforman

a la salinidad verdadera.

9.3 DENSIDAD.

La densidad de las muestras de Guerrero Negro se calculb por
extrapolacibn para altas clrinidades de la ecuacibn tebrica de

Redlich (1940) (Millero, 1974):

I 2
d=d +ACl +BEl +CCIl {31)
vy vV v v
donde:
A = LOTIM B "% 0.0Z12803 (52)
v T Vv
Bv= —1o°(svd°) ¥ 0.0039350 (53)
Cv= —10°(hvd°) ¥ 0.0011261 (54)
Las constantes Av’ Bv y Cv para el agua de mar estén
determinadas a partir de las densidades de Knudsen (190!1) y Cox et

al., (1970) (Millero, 1974). Esta ecuacibn de Redlich esth
disenada hasta salinidades de 40, por lo que es necesario - plantear
ecuaciones para salinidades elevadas, que incluyan el comportamiento

no conservativo del cloro a clorinidades mayores de 165 o/oo.

La Fig. 32 en donde se grafica la [31\‘,’z vs Densidad, muestra un
comportamiento similar al encontrado par Dlaz de Lebn y Serna

(1984), en aguas evaporadas en el laboratorio, a aguas del Mar Rojo
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(Brewer et alt., (965), a salmueras de la Laguna de Apozahualco
(Fendndez et al., (982), a aguas de la Depresich de Orca (Millero et
al., 1982) e inclusive a aguas de la Laguna de Mandinga (Vézguez,
1983) . 8in embargo existen diferencias entre los valares de
densidad debido a valores altos o bajos de @v al usar canstantes
calculadas para agua de mar con salinidad de 35 (Millero et al.,

19740 y na para salmueras altamente concentradas.

Estas dispar-idades pueden deberse a pequeaas precipitaciones de
CaCls y CaS0s (Millero et al., 1976) o a un errar en los datos de
composicibn quimica. Una variacibn de 20 ppm en la composicibn
gquimica praduce una desviacién de 16 X 10° g.ca® en la densidad
(Hillero et al., 1976). Las ecuacianes desarrollas para calcular la
densidad estan calculadas hasta salinidades de 40, por lo gque las
discrepancias pueden ser debidas a diferente compasicibn quimica de
las muestras con respecto al agua de mar wusada para proponer la
ecuacién de estado (Millero, t1975; Millero et al., [976).

En la Fig. 32, se pueden apreciar cuatro =zonas, 1la primera
correspondiente a la precipitacién de CaCOs y poco CaS0s; la segunda
a Ca80s v poco NaCl, y la tercera & Nall y poeco MgS0s y MgClz
(Borchert, 1965).

De conformidad con las relaciones SviCl{o/eo) ( la muestra No. &
de Guerrero Negro, presenta una densidad similar a la encontrada por

Millero et al., (1982) para salmueras del Mar Fojo.

5.4 ESFECIACION.

~

Debido a que la fuerza ibnica se incrementa 2 10 veces (de 0.70

a 7.9) durante el proceso de evaparacibn de Guerrero Negro, las



interacciones iGrnicas cambian a medida que la telacibn
soluto/disalvente se hace mayotr, y dehido también a la precipitacibn

fraccianada de minerales del agua de mar.

Fara sistemas muy complejos como las salmueras, es convenienpte
calcular los coeficientes de actividad para el ibn simple, porgue a
partir de estos valores se pueden obtener los coeficientes de
actividad para cualguier especie neutra representada en la salmuera

(Krumgalz v Hillero, 1982; Pitzer y Mayorga, 1972).

Los coeficientes de actividad de los iones se calcularon
mediante el uso del Modela del Far lbnico (Millero, 1975; Millero,
LO77; Whitfield, [973). A partir del coeficiente de actividad de los
iones sencillos se puede calcular el coeficiente de actividad ibnica

pramediao de cada electralito en la salmuera a través de la relacibm

UM VK 1o
v

Donde vm y vx san los olmeros estequiomktricos del catibn y del
anibn respectivamente, vy v es el npimerac de iones que faraan el
electrolito considerado. Taomanda como base las coeficientes de
actividad promedia, se puede calcular la actividad media ibnica del

electralito a través de la relacibn:
B ux (mM m ) Ye wx (54)
For lo tanto, los coeficientes de actividad de las iones libres
en las muestras caolectadas en Guerrero Negro, se calcularon mediante
la siguiente relacibn:

2

Iny =20 F+ 1) + g8« I°C (573
v 1 1 Y

1

[}
&



donde:

[P

o=~ 0,392 D e 2 a2 iy s
e 21 gz o R
—-2]1/2 1/2
f =1+ e (1 + 207 °-20) {59)
Donde I es la fuerza ibnica molal, Zi es la carga ibnica, BT,

B: Yy Cr‘ son valores constantes para cada ibn (Millero y Schreiber,
1982). En la Tabla 23 se presentan las coeficientes de actividad asi
calculados. En las Figs., 3I3 y 34 sa  han graficado dichos
coeficientes versus I'? , Los coeficientes de actividad de los
iones S04 y HCOa'y permanencen practicamente constantes durante
todo el proceso de evaparacibn. El ibn K' tiene una variacibn de su
y en el rango de Q.46 a 0.4 durante toda la evaporacibn. B, C1° vy
B(OH)3 incrementan su y a partir de 1'% x 2.4, de forma similat
que lo hacen calcio, potasio y sodio a 1'% x 2 posiblemente por la

formacibn de pares ibnicos.
La especiacibn de los cationes se estimé aediante la ecuacibn:

M1 /7 M3 = ¢4 + LK tx1 (6a1)
F T MXL T F

y la fraccibn libre de los aniones por:

L]
= ¢ - ’e
[XJF/ LX1 (1 + K

wox 43 171 (e1)
v L F

Las canstantes estequiombtricas se determinaron mediante 1la

siguiente ecuacibn:
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TABLA 23. COEFICIENTE DE ACTIVIDAD.

GURERRERO NEGRO.
sszzeaz NYESTRA =sss=sze
108 A6Ud MR NI n L4 L4 14 L1} N ')
ESTANDAR
Kot 0.6361 0.6298 0.6043 0.6167 0.6232 0.6311 07211 0.7015 0.432
Kt 0.5679 0.5783  0.52 0.4709 0.4646 0.4536 0.4185 0.4026 03168
Ngtt 0.200 0.1976 0.1944 0.2529 0.270 0.3106 0.5951 0.5329 0.078
(att 0.185 0.1805 0.1683 0.1997 0.2002 0.2343 0.3883 0.3436 0.2
(- 0.6907  0.693 0.7014 0.766 0.7842 0.8255 1.0600 11302 1.776
S04= 01074 01011 6.5088 4.0658 3.8089 J.4906 2.7415 2.6908 3.7967
BlGH)3 1001 L0l 1024 10462 10541 L0678 11406 11717 15031
HCO3- 0.5912  0.5831  0.533) 0.4962 0.4925 0.4810  0.442 0.4397 0.4385
Br- 0.7197  0.7253  0.76 0.8623 0.9141 0.9841 1397 1.5873 2.707

sazsa

TABLE 24.  ESPECIACION DE AGUA DE MIR ESTANDIR (C! = 19.37 8.)

CATIONES .

LIBRE (8) Ci- (8) 504= (8] HCOI- (8) Br- (8] C03- (%)

= RIS S EL3ESTANE RIS RLIFAEIAEITISIE

sob1o 97.65 0 2. 0.5 0 0
KIGKESIO 89.48 0 101 0% ¢ 0
Lo 84.98 0 1061 0.3 0 0
POTASIO 92.22 0 L7 0 0 0
PROTONES .2 ) 0 0 0
ANIONES.

LIBRE (3) Nat (8] Ngte (8] Catt (3) ke (8) K¢ (%)
CLORURO 100 0 0 0 0 0
SULFATO 853 w4 195 4 202 0
BICARS. .99 003 &% L ¢ 0
BRONURO 100 0 0 0 0 0

seesszs.

SrEErEREEEE R




R 4 2 .
In K" = 1nk + 27 £+ 18° + &8 + 1°C 62
A A A A A A
En la Tabla 24, con el objeto de comparacibn se presenta la
esprcrac 1bn para agua de mar estandar, y en las lablas 2% a 32 la
composicibn para las muestras de Guerrero Negro. En la Figs. 35 y Zo

se grafican los % de catibtn y anibn libre respectivamente vs

clurinidad.

El sodio permanece libre (2.74 7% de variacibn! en una gran
proporcibn en todo el proceso, cuyos valores son comparables con los
obtenidos para agua de mar estandar (Millero, 1274b). Tebricamente
se pueden formar pares ibnicos tales como NaS0s4", NaHCOe®, NalGa™ vy

NaOH® .

El Fotasio permanece libre en un rango mas estrecho (2.49 % de
variacibnl, y en promedio con el 98.4% de fraccibn libre durante la
evaporacibn. Unicamente formando par ibnico con KSOs™, cuyo
comportamiento es andlogo con el agua de mar estlndar (Millero,
1974b; Millero, 1975).

{as variaciones para los otros cationes son mayores; Fara el
Magnesio estd entre 159.86 % de variacibn y su promedio libre se
encuentra cercanc al 78%.. El Mg farma pares ibnicos con casi
todos los iones mas abundantes excepto con N3, vy en el siguiente

orden preferencial: 5047 HCO >COa™ >0OH".

El calcio varia entre B67.72 y 80.19, también forma pares i1bnicos con
todos los aniones principales y en el mismo orden preferencial  que

el magnesio {(Millero, 1975).

De acuerdo con los resultados reportados por Millero (1Q74b) vy
Millere (1975) cloruros y bromuros presentan una baja posioilidad e

formar pares ibinicos, par 1o que se les asigna un  valor de 1004

4]
w



TABLA 25, ESPECIACION NUESTRA Ko, 1 (Cl= 22.87 %.)

CATIONES.

LIBRE (%) C1- (&) 504- (¥) HCO3- (8) Br- (8) €03~ (8]

50010 .31 0 24 0.5 0 g

MeKEsto 88.17 o n47 0% 0 0

chicio 87.72 [ V1 X B ) 0 7

POTASIO .98 0 aom 0 0 0

FROTONES .77 0 2.4 7 [ 0
ANIOKES.

LIBRE (8) Kat (8) Mgt (3) Catt (8) K¢ (8) K¢ (3]

CLORURO 100 g 0 0 [ 0
SULEATO .42 3578 2.3 I8 L7 0
DICARD. 77.68 10.13 1056 143 0 7

[

SRONURO 100 0 0 0 0

TABLA 26, ESPECIACION NUESTRA Mo. 2 (C1 = 45.19 8./

CATIONES.

sarezs=s x

LIBRE (&) Cl- (8] 304= (%) KHCO3- (8) Br- (%] C03- (3]

50010 96. 66 [ 0.6 ¢ )

NiGKEsIo as.07 0 4.5 0.4 0 [

CHelo 8. 61 0 K2 0y 0 g

POTASIO 7.7 9 22 0 7 0

PROTONES 54. 98 J 4102 ¢ ¢ ]
ANIoNeEs,

FE33srazsas=Izs

LIBRE (8) Kat (%) Ngtt (3) Cavt (8) K+ (%) K¢ (%)

CLORURO 100 9 0 [ 0 [
SULRATO 18.46 4552 30.95 )49 1.2 0
BICARS, 67.36 1494 1541 18 7 0
SRONIRD 100 g 0 7 0 [/




TABLE 27, ESPECIACION NUESTRA Ko. J (C1 = 83.25 8.)

CATIONES.

LIBRE (%) C1- (8) .5'04— (3] Kco3- (8) Br- (8) €03- (3}

EXEE)

soro 9%.5 VR ] 0.6 ¢ 7

MGNESID 79.64 0 1991 043 7 0

cicre 82.75 0 169 0% 0 ]

POIASI0 97.99 0 20 0 7 [

/’IMTO/IES .55 0 5.4 g 0 ]
ANIOAES.

llﬂﬂ! (3 Har (3) Ngrs (3) Catt (8] Kb (8) Wb (8]

CLORURO 100 ¢ 0 0 0 0
SULFATO 0.8 5067 428 464 108 0
BICARD. 505 a57 2.0 AW 0 [
BRoxUR0 109 0 0 ¢ 0 0

TABLA 28, ESPECIACION NUESTRA Ko, 4 (C1 = 91.50 8.. ]

6‘1710!/5.5'

LIBRE (3} C1- (3) 504~ (ll IIC(U (3) Br- (8) C03- (3)

aees SSIFREFISETSSAITIZLISZSSITESaS, zasacrans

sone 9%.61 0 a3 0.7 0 0

NAGKESTO 7.8 0 2.7 049 0 0

cHero 82.48 0 0y 0 0

POTISI0 9%.12 0 14 0 7 [

PROTORES 42.91 g 5709 0 0 0
1¥ 1 0 ll £s.

ssrz=izc. SREES2TITETCE RES3SEEES

HEA’F (8) Kat (3) Ngit (8] Catt (t} Ke (8 H (8]

"

CLORURY 100 0 0 [ ¢ 0
SULFATY 0.32  49.29 #4.66 476 0.9 0
BICIRS, 5048 2256 2447 248 0 [
lll?()l[/ﬁt? 100 0 0 0 0 0




TABLA 29. ESPECIACION NUESTRA K0. 5 (C) = 107.63 8.

CATIONES.

LIBRE (3) CI- (8) 504= (%) HCO3- (8) Br- (8] C03- (3}

50010 96.95 [ 2.95 0.1 7 4
MGKESIO 77.86 0 238 0.7 0 0
cdiclo §2.58 o 16.85 0.57 0 0
POTISTO 98.45 0 155 0 0 0
PROTONES 91,34 0 5866 0 0 [
AHI0KES.
LIBRE (8) Hat (8] Ngte (8) Catt (8) K+ (8) Kt (3]
CLORURO 100 0 0 0 0 0
SULFATO 0.4 4498  50.2 19 0.98 g
BICARS. #$5.59¢ 238 455 22U 0 0
BRONURO 100 0 0 0 ] 0
TABLA 30.ESPECIACION MUESTRA Ko, 6 (C1 = 169.88 %.)
CATIONES.
LIBRE (3) CI- (3) 504= (8) HCOI- (3] Br- (8] CO3- (&
0010 98.17 0 L 0.6 0 0
NGKESIO 72.65 0 2474  0.6! [ 0
cLero §2.66 0 197 037 9 0
POTASIO 99.33 NN Y 0 0 0
PROTONES 5.9 TN 9 0 ¢
ANIOKNES.
LIBRE (8] Nat (8) Nget (8) Catt (8) K¢ (8] Kt (3]
CLORURO 100 0 [ 0 0 0
SULFATO 0 X524 730 124 0.4 0
BICARS. 719 8.7 437 07 0 0
BRONURO 100 0 0 7 0 g

SEIsEEiZFSiiScIzsEsEIss s sez3z.



TABLA 31, ESPECIACION NUESTRA Ko. 7 (C1 = 172.50 8.)

CATIONES.

LIBRE (8] Cl- (3] 504= (%) HCO3- (8] Br- (8) CO3- (3)

50010 98.03 0 19 0.7 0 0
NAGKES IO 68. 31 0 3L 0.64 0 0
CALcIo 60.19 0 134 03 0 [
poTASIO 9.32 [/ 0.68 0 0 0
PROTORES .02 0 68.98 0 0 0

ANIOKNES.

--------

LIBRE (8] Nat (8) Ngt+ () Catt (3) Ke (8) He (§)

CLORURO 100 0 0 0 0 0
SULFATO 0 194 14 088 0.4 0
BICARD. M4.55 2231 5256 0.5 0 0
BROKURO 100 0 0 0 0 0

TABLA 32, ESPECIACION NUESTRR Ho. 8 (Cl = 177.75 3.)

CATIONES.

LIBRE (%) C1- (8) 504= (3) HCO3- (%) Br- (%) CO3- (3)

50010 99.35 0 038 0.7 ) 0

NGKESIO 72.52 0 26 087 0 0

Lo 87.5 0 1212 03 ¢ 0

POTASIO 99.86 9 oM 0 0 0

PROTONES 0.1 0 599 [ 0 0
IXIONES.

zzars-.

LIBRE (%) Nat (8] Kgir (8) Cats (8] Kb (%) M+ (8]

zazzz samzsazs. zxz3

CLORURO 100 0 0 0 0 0
SULFATO 0 058 %79 03 0.3 0
BICARD. 6.2 1.2 89.66 0.27 0 0

0

BRoNVRO 100 0 0 0 0
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libres, 1o cual no es estrictamente vAlida, pues a salinidades de
200 hay precipitacibn de NaCl y MgClz vy a 280 de NaBr (Borchert,
1965) .

El programa para calcular las constantes de equilitrio ne
cantempla valaores para Be” vy C1°y, por lo gque presentan valores del
100% durante el proceso, lo cual no es rvealimente valido, pues a
salinidades de 200 se pierde el Cl° com halita, v a salinidades de
280 precipita Nabr (Borchert, 1965). Las variaciones para 80+ y
HCOa" se encuentran entre 36,42 — O y 77.88 - 8.26 4% de ibn Iibre

‘respectivamente.

El sulfato farma muchos pares ibnicos (Millero., 1974b). Fara
las muestras de Guerretroc Negro presentd variaciones entre O y 36,42
4 libre que es muy diferente de lo reportads por  Vheqguez (19837 v
por Millero (1974b y 19753, debida al origen vy composicibin de las
muestras asl como a la fuerza ibnica alcanzada. Forma pares ibnicos
con todos los cationes mas abundantes tanto para agua de  mar  coma
para agua de rios (Millero, 1(975b) en el siguiente orden
preferenciat: NaS0s" >MgS0e° > CasSia® 60 =Sr504°, & salinicgades
superiores a 103 y MgS0s®> & CaS04°>NaSls #0G04 »51r504°, dependiendo

dee la concentracibn del calcio y el magnesio.

El HCOs presenta una variacibn desde 77 hasta & 7 libre
canforme se incrementa la fuerza ibnica. A bajas salinmidades no
presenta comparacibn con lo reportade par Vaszquez (H98) para 1la
Laguna de Mandinga donde varia entve 83.18 vy 20,44, lo que se
explica dehido a gue el HCOa +orma pares ibnicoes coa la mayorla de:
los cationes excepto con el ', comportamiento que se vé favoracida
por el incremento en la salinidad vy por  lo  tanta en las
irteracciones ibnicas., Freferentemnente forma los siguientes pares

ibnicas: MgHCOe' >CaHCOs” »NaHC0s® s GrHCOs .

L
g



A fuerzas idnicas mayores de 2 mol/Kg el coeficiente de
actividad de los iones libres Na®, &' y Cl° aumentan per farmacidn
de pares ibnicos (K50s7, NaB4 ., NaHCDs®, =2tc)y la que sucede can
mas intensidad en los iones HCO', £Ca™ y Mg, los cuales tawmbién

forman pares iGnicos {(Millero y Schreiber, !(982).

Es importante hacer notar gue los iones Na' y €17 dejan de ser
constantes con la precipitacibn de nalita, y que de los iones que
resultan ser conservativos durante la evaporacibn, el Mg' varla Su
composicibn iGnica formando compuestos con 504° y HCDs, el K7, sola

forma pares ibnicos con S047, y es oucho mas consistente como 1bn

libre durante la evaporacibn que el Mg"™ (Figs, y IR, lo que
sugiere nuevamente la utilizacibn del v’ como elemento vhlido para
determinar l&s propiedades fisicoguimicas del agua de mar

incluyendo salaueras.

Las comparaciones de las muestras de Guerrero Negro con
trabajos de otros autores generalmente coinciden en la wmetodologia
empleada. For ejemplo, la clorinidad en todos los trakajos revisados
se determina por titulacidn con AgNOa; La ceterwminacibn de sulatos,
algunos autores lo hacen a través de titulacibn &cida con
dimetilsulfby ido y otros por precipitacibn &cida como BaClz. Las
bromuras san determinados con la misma téonica empleada en este
trabajon. La alcaninidad varia de wn avtor & otro, pero todas son
titulaciones potenciombtricas. El1  potasio, algunas veces [=2)
precipitado con tetrafenil borato de potasio en medic Acido, y otras
por absorcibn atbmica. Calcio y magnesio en ocasiones a travads de
titulaciones colorimétricas y otras por medio de absorcibn atbmica.
El sodio se puede determinar por absorcibn atbmica, pero d& muchos
errores por lo que es preferible calcularlo por balance de

equivalentes entre aniones y cationes.

Gin embargo, el comportamiento general observado  en los
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trabajos discut idos aquil tiene tendencilas similares
independientemente de las t&cnicas analiticas empleadas, no obstante
lo cual, seria adecuado normalizar el estudio de la fisicoguimics de
las salmueras bajo una misma metodologla, pero no solo en lo gue  a
determinaciones guimicas se refiere, sino también en cuanta a los
parédmetros que se van a determinar vy a calcular. Un ejemplo de ello
es que no siempre es posible hacer comparaciones debido a que no en
todos los casos se determinan los mismos elementos para el chlcoulo
de Bv. En algunos tranajos deterwninan fluoreros vy en oblro pno. 1o

mismo sucede con carbonatos, estroncio y baoratos por citar algunos.

Es importante pues una homogenizacibn en la metodologla para
hacer consistentes las comparaciones y poder de &ste modo contribuir
al establecimiento de wmodelos predictivos del comportaniento

fisicoquimico del agua de mar cuando ésta se torna hipersalina.

Con el objeto de encontrar la relacibn antes citada, y evaiuar
la bondad de utilizar al K' como caracterizador del compartamienta
de salmueras, es necesario efectuar mediciones de salinidad
verdadera y determinar tal relacibn, colectando muestras en diversos
cuerpos de agua higersalinoes aprovechando la gran cantidad gue de

ellos existen en nuestro pals.



&. CONCLUSIGNES,

En este trabajo se realizb un analisis Ffisicoquimico del
proceso de evaparacibn natural que ocurrve en las salinas de Guerrero
Negro, B.C.5., analizando la composicidn quimica, las relaciores
ibnicas, la precipitacibn de algunos minerales y las variacionss en
alcalinidad, can el propbsito de contribuir al desarm allo de modelos

predictivos sobre las relaciones fisicoquimicas de salmueras.

La concentracibn de iones mayores en las muestras de Guerreco
Negro, se comportd de manera similer & lo epcontrado por otros
autores, salvo que, las salinidades alcanzadas en este trabajo
fueron mas elevadas (Bv = 3Ii2.30). La variacibn de calcio v
alcalinidad total indican que ia evaporacibn en Guarrern Negro se
efectub en presencia de CaClOas sblido, pudiéndo ser calcita o
aragonita, 1o cual debers comgratarse posteriormente, @n equilibrio
con la salmuera, 1o que ocasiona una precipitacibn temprana de CaC0a

’ LY . - 1
y su redisolucion a mayorzs grados de evaporacian, parmaneciendo,

durante todo el proceso, las soluciones saturadas en CalCs.

Se presentaron algunas diferancias con otros trabajos respecto
a tuerza 1&nica y molalidad asli como en la precipitacibn de calcio
atribuibles al origen de 1la muestra y al tipo de proceso de
concentracibn, ya que las muestras de Duerrero Negro se evaporan en
forma natural, y su origen es tipicamente marina vy practicamente
sin aportes de agua dulce ya que i1as lluvias son escasas y los  riocs

inexistentes.

La fuerza 1bnica alcanzada en Guerrero Negro (7.84) fuk
superior a la reportada por otros autores 1o que hacla suponer que

las propiedades Tisicas de las soluciones estuvieran influenciadas



pdr aivefsas interacciones ibnicas, éin embargo, el comportamiento
encontrado concuerda con lo planteado por otros autores (Millero
1974 y 1975) en lo relstive a la validéz de los métodos aplicados
para el examen de interacciones ibnicas en rlos, estuarios y agua de
mar, métodos que alin para aguas muty salinas ofrecen una

representacibn razonable de las propiedades fisicas.

Se comprobb que a fuerzas ibnicas y salinidades tan elevadas
como las alcan:zadas en este trabajo, los modelos fisicoquimicos
establecidos para el agua de mayr pueden extrapolarse para  &guas
hipersalinas, con excepcién de 1a consideracidn  del comportamiento

conservativo del claro.

La relacibn Sv/Cliec/oo) encontrada en Guerrero Negro es
diferente de la calculada en otras trabajos. Tal divergencia en las
relaciones Sv/Cllo/oc) es un indicador de procesos de  evaparacibn
bajo diferentes condiciones flsicas, quimicas ¢ incluso biolbgicas,
de composicibn i&nica distinta, vy el Ultima instancia de técnicas

anliticas distintas.

Fara Guerrero Negro la S(C1 o/oo) siempre Fubk mayor gque la Sv,
diferencia que se incrementa & clorinidades de 140 o/oe cuansdo

precipita 1a halita y el cloro deja de ser canservativo.

Con base =n ello, y con los resultados aqul obtenidos se
propone al K (o/oo) como componente de la salinidad para
caracterizar las propiedades fisicoquimicas de aguas hipersalinas
dada que este constituyente es conservativo durante la evaporacibn,
y & diferencia del Mg++, que también es conservativo, forma muy
pocos pares ibnicos ya que en promedio un 90% se encuentra  libee vy

el resto asociado can 5047 durante toda la evaporacibén.

Se proponen los términos “potasidad": concentracibn de potasio



an salmueras {(o/eod, y "Razbn de Evaporacibn": relacibn entre las
concentraciones molares de K™ en la muestra evaporada y el agua de

mar estandar, para utilizarse en el estudio de aguas hipersalinas.

Fara utilizar la “potasidad” [I{ec/ioc)], se requiere establecer
ura ecuacibn gque relaciaone la salinidad verdadera con la
cancentracibn de potasio (o/oo), sin embargo, las relaciones
Sv:ik (c/00) para Guerreiro Negro y otros trabajos no son semejantes lo
que conduce a pensar que existen variables alin no determinadas que
provacan tales diferencias, aunadn a las técnicas analiticas
ampleadas, incluyendo el nlmero de especies guimicas que confarman a

ila salinidad verdadera.

Con el objeto de determinar la relacibn Svikioc/oe) para
gstablecer la ecuacibn correspondiente se rvequiere un estudic  de
composicibn quimica (Sv)  de salmueras provenientes de distintos

cuerpos de agua, pero analizados con la misma metodolagia.

Se recomienda adecuar los cilculos para la especiacibn ya que
Br- y O1" tienen asignados valorves de 1G4 libre, lo gue no es real
ya que s salinidades de 200 hay precipitacibdp de NaCl v MgCl: v &
280 de NaBr. Son necesarios estudins a fuercas ibnicas elevadas para

determinar la constante K para Na’ v Cl'.

&1



7. LITERATURA CITADA.

ABDALLAH, A.D., F. BERTRAND, 6. JEAN-YVES y T. VYVEZ, 1980.
Generalized residual alkalinity corcept; Application to prediction
of of the chemical evaolution of natural waters by evaporation.dm.

Jour., Sci., Z2BQ:560-8G72.

ALVARADD, B. J., G.56. GALINDO, K.M. IWADARE, B.R. MIGOYA v Fh.t.
VAZRUEZ, 19846. Evaluacién de los parametros ambientales y su
velacibn con la distribucibn vy movimientos de  la ballena gris
Eschrichtius robustus Lacepede 1804, en la Laguna 0Ojo de Liebre,
F.C.8., Mésico. Clencia Pesguera. Inst. Nal. Pesce. Srla. FPesca.

Mex. , S5:3I-49%.

BEMN-YARKOV, 5. y B. GOLDHABER, 197%. The influence of seawater
compasition on the apparent constant of the carbonate system.

leep. Sea Res., Z20:87-89.

EBJERRUN, M., 19264. lonic associatieon. 1. Influernce of ionic
associatiaon an the activity of ion at moderate degree or
association. Kgl. Danske Videnskab Selskal. Hat , ~Fys, Medd, ,
7CaN: 1-48.

BORCHERT, H., 1965. Principles of oceanic salt depositiaon  and
metamarphism. En: J.F. FRiley y G. Skirrow (eds?. Chemical

Oceanography., Acad. Press. btand. y N.Y., 2:3085-276.

BREWER, F.5., J.[". FRILEY y F. CULKIN, 1865, The chemical
composition of the hot salt water from the bottom of the fead Sea.

Deep. Sea Res., 12:4897-5303%.



BROECKER, W.S. vy T. TAKAHASHI, 1284, Calcium carbaonate

precipitacion an the Bahama Banks. J. Geophys. Res., 71:1575~1&02.

CARRANZA-EDWARDS, A, M. GUTIERREZ~ESTRADA Y f.
RODRIGUEZ-TORRES, 1979. Unidades morfo-tecténicas contipentales de
las costas mexicanas. An. Centro Cienc. del Mar vy Limnol. UNAM. ,

2{(1):81-88.

CLOUD, ., 1962, Environment of calcium carbonate deposition
west of Andros Island, Bahamas. U.5. Geol. Surv, Prof,

Fuap. 142 350-380.,

COFELAND, B.J., 19465, Environmental catracteristics of

hypersaline lagoons. Texas Jour. Seci., 18:207-218.

CONTRERAS, Foy 1988, Las Lagunas Costeras
Mexticanas., CECODES-SEFESCA. México, 2° Ed. 267 p.

COK, R.A., M.T. McCARTNEY vy F. CULKIN, 1970, The specific
gravity/salinity/temperature relationsnhip in natural seawater.

Deep. Sea. Res., 17:679-~689.

CULKIN, F., 19685, The mayoer constituents of seawater. End Mley
J.F. y Skirrow G. (Eds). Chemical Oceanography. icademic Press, N.Y.,

1: 121-141.

CHEN, C.T,, R.A. FINE y F.J. MILLERGO, 1977. The ecuation of
state of pure water determined Ffrom sound speed. J. Chem,

Phystics., b6:2142~2144,
DIAZ DE LEON H.L. y F.C. SERNA, 1984. Estudio fisicoquimico de

agua de mar evaporada en condiciones artificiales. Tesis., Lic.

Enep~Zaragoza, UNAM., 98 p.

&3



EDMON, J.M., 1970. High precision determination. of tritation
alkalinity and total carbon dioxide content of seawater by

potentiometric titration. Deep. Sea. Res., 17:737-7350.

FERNANDEZ, H., G.F. VAZQUEZ y F.J. MILLERO, 1982Z. The density
and composition of hypersaline waters of & Meilcan lagroo o,

Limnol.Oceanogr., 27(2):315-321,

FLEISCHER, L.A., 1979. Freliminary rveport on the Calitarnia
Gray Whale survey in Jjo de Liebre Lagoon, Baja California, RMésico,

College Fischeries, Untversity of Washington, 55 p.
y & 2

FRIEDMAN, H.L., 1972. Comment on theories of the primitive

maodel of ionic solutions. Jour. Phys. Chem., 76:1229-1230,

GAST, J.A. vy T.G6. THOMFSON, 1958. Determination of the
alkalinity and borate cencdentration of sea water. 4dnal. Chen. ,

20911 1549-1551.

GRAJEDA M.M., 1990. Determinacidn dei equilibrio quimico del
sistema COZ2-Carbonatos en aguas hipersalinas de origen natuvral.

Tests M, en C., I.P.N. CICIMAR, México, 50 p.
GRASSHOFF, K., 1983. Methods of seawater analysis. En:
Grasspoft K., M. Ehrhardt v K. Kremling {Eds.} Rev. and Extended

Wein Heim, Alemania: Chemie., 419 p.

GROEN, ., 19&7. Fhysical hidrology of coastal lagoons. lLagunas

Costeras, un Simposium. UNAM-UNESCO, 273-280.

GUGGENHEIM, E.H., 1935.Thermodynamic properties of agueous
solutions of strong electrolytes. Phil. Mag., 19:586-447.

&4



HANDEOOK. OF CHEMIGSTRY AND MHYSICS (CRC) ., 1982. En: Weast R.C.
y J.A. Melvin (Eds.), CRC Press, Inc. USA.

HERRMANN &.C., D. KNAEE, J. SCNEIRER Y H. FPETERS,
1973%.Geochemistry of modern sea water and brines +from salt pans:
Main components and bromine distribution. Contrid. Mineral. Petrol.

40:1-2

HERSHEY J.F. y F.J. MILLERO., 1986. The dependence of the
acidity constants of silicic acid on NaCl concentration using

Fitzer’s equations. Mar. Chem., 18:1041-105.

EELL, G.5., 1975. Density theemal expansibility and
comprensibility of liquid water from © to 150 °C: corrections and
tables for atmospheric pressure and saturation reviewed and

expressed an 1968 temperature scale., Jour. Chem. Data., 20:97 p.

KESTER, D.R., I. W. DUEDALL, D.N. CONNORS vy FR.M. PFYTEOWICZ.,
1947, Freparation of artificial seawater., Limnol. Oceanoyr.

1211761779,

FNUDSEN, M, 1901. Hydrographical tables according to the
measurings of Forch C., Jacobsen F., Fnudsen M. vy Sorensen F.L.

G. E.C. Gad, Copenhagen, Williams Norgate., &3 p.

KRUMGALZ, B.S.. H. HORNUNG y O.H. OREN., 1980. The study of
natural hypersaline lagoon in a desert area (the Rardawil lagoon in

northern Sinai). Estuarine Coastal Mar. Sci., 10:407-4195,

—————————————— y F.J. MILLERO, 1982. Fhysico-chemical study of
the Dead Sea waters . Activity coefficients aof mavar ions inn Dead

Sea Waters. Mar. Chem., 11:209-222.



LAZAR, B., A. STARINSKY, 4. KATZ, E. GSASS vy §S. BEN-YAAKDV,
1983. The carbonate systems in hypersaline solutions: alkalinity and
CaCly solubility of evaporated sea water. Limnol. Oceanogr. ,

28:978-9864.

LI, H.y T.F. T8UI., 1971. The solubility of Cdz in water and

sea water. J. Geophys. Res., 76:14203-4207,

LYMAN, J. y R.H. FLEMING, 1940. Composition of Seawater. J.
Mar. Res., 3:1134-146.

MAGALLANES, 0. K., 1989. Boratos en aguas hipersalinas
naturales. Tesis M. en C., I.P.N. CICIMAR, Mixice, 81 p.

MASSON, D.Q., 1929. Solute molecular volumes in relation to

solvatation and ionization. Phil. Mag., B:218-235.

MILLERD, F.J., 1971. The physical chemistry of multicompaonant
salt solutions. En: Elden, H.R. (Ed.), Blophysical Froperties of the

Skin. , New York, John Wiley and $ons., 329 p.

————————————— 1971. The molal volumes of electrolites. Chen.

Rew., 71:147.

———————————— s 1974. Seawater as a multicomponent electrolyte

solution. The Sea. S:3-80,

————————————— . 1974b. The equation state of seawater. Naval.

Res. Reprint. From., S:40-57.

————————————— « 1975. The physical chemistry of estuaries. En:
Curch T.W. (Ed.) Martne Chemistry in the Coastal Enuvitronaent., Symp.

Ser. 18 ACS. Washington, D.C., 25 p.



————————————— s+ 1975b. The physical chemistry of natural waters.
En: Mark H. y J. Mattson (Eds.) Water Quality, New VYork, HMarcel
Dekker.

———————————— « A. GONZALEZ y G.K. WARD., 1974. The density of
seawater solutions at one atmosphere as a function of temperature

and salinity. J. Mar. Res. 34:461-%3.

———————————— «1977. The use of the specific interaction model
to estimate the partial molel volumes of electrolytes in seawater.

Geochim et Cosmochim. Acta., 41:21%5.

———————————— , A. LoSURDO, F. CHETIREIN vy N.L. GUINNASD,
1979. The density and speed of spund of Orca Basin Waters.

—
®
rJ
3]
&3

Limnol. Oceanogr. 24:2

———————————— « A. MUCCI, J. ZULLING y P. CHETIRKIN, 1982. The
density of Red Sea brines, Mar. Chem., 11:463-475.

———————————— . 1952, Use of models to determine 10nic
interactions in natural waters. Thalassia Jugoslavica
18(1-4): 283-291,

———————————— y D.R. SCHREIBER, 1982, Use of the ion paring
model to estimate activity coefficients of the 10nics components of

natural waters. 4m. J. Sc(. 282:1508-1540,
MORRIS, A.W. vy J.F. RILEY, 1964, The direct gravimetric
determination of the salinity af seawater. Deep. Sea.

Res. , 11:899-704.

MORRIS, A.W. vy J.P. RILEY, 1%964. The bromide/chlorinity and

sulfate/chlorinity ratio in sea water. Deep. Sea. Res., 131 499-705.

&7



PHLEGER, F.E. vy G. &G. EWING, 19462, Sedimentolagy and
oceanography of coastal lagoans in B.C. Méxn. Bull. Geol. Soc. Amer.,
73:145-182.

————————————— » 196%. En: Lagunas Costeras un simposium. Mem.
Simp. Internac. Lagunas Costeras. UNAM-UNESCO, MEX., 19&8,

FITZ2ER, K.S., 1973, Thermodynamics of electrolytes I:

Theoretical basis and general ecuations. J. Phys. Chem. 77:268-277.

———————————— y 6. MAYORGA, 1973, Thermodynamics of electrolytes
II: activity and osmotic coefficients for strong electgrolytes with

one ot both ions univalent. J. Phys. Chem. 77:2Z00-2308.

———————————— » 1974. Thermodynamics of electrolites. IT1I.
Activity and osmotic coefficients for 2-2 electrolytes. Jour. Soln.

Chem. , Z:1539.

———————————— y J.J. EIM., 1974, Thermodymanics of electrolytes
IV. Activity and osmotic coefficients for mixed electrolytes. Am.
Chem, Soc. Jour., 946:3701-5707.

FLATH, D.C. y R. FYTKOWICZ., 1980. The solubility of aragonite

in seawater at 25 °C and 32.62 o/co salinity. Mar. Chem. , 10:3T-7.

FOSTMA, H., 1947. Water circulation and suspended matter an
B.L. Cheinistry of coastal lagoons. bLagunas costeras, un simpasio.
UNAM-UNESCO. , 421-450.

GUINONES., S.A., 1981.. Estudic tkcnico sobre produccibn de sal

comlin v sales mintas a partir de agua de mar por evaporacibn  solar

en Guerrera Negro, B.C.S. Univ. Aut. Son. Méx. Tesis. Lic,, 140 p.

68



REDLICH, 0., 1930, Molel-volumes of solutes.  J.  Phys.  Chem.,
44: 619-629, o

RILEY, J.P. y R. CHESTER, 1971. Introduction to marine

chemistry. Acad. Press. Londres.

------------- Y G. SKIRROW, 1973, Chemical Oceano g raphy. V. 1

Acad. Press. Londres.

SAES, E. y S. EBEN-YAAKOV, 1977.. The carbonate system in

hypersaline solutions: Dead Sea brine. Mar. Chem., 5:183-199.

SHOKES, R.F., F.K. TRABANT, B.J. PRESLEY Y D.F. REID,
1977. Anoxic  hypersaline basin in the northern Gul of Mexico.
Science., 196:1447%-14464.

STANDARD HMETHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATRER. .
1980. APHA, AWNA, WPCF, Washington, D.C.

TAMOTSU, 0., KANESHIMA K. y KITANO Y., 1(988. Solubilities of
calcite, aragonite and protooculomite in supratidal  brines af

Minamidaito~jima Island, Okinawa, Japan. Mar. Chem., 25:57-74.

VYALDES, L.D., 128BZ. <Jonstantes de equilibrio del Aciao

carbénico en aguas hipersalinas. Tesis M. en C., UNAM, Méx., 51 p.

VAZQUEZ, G.F., 1983. La fisicoquimica de la Laguna ae Mandinga,
el rio Jamapa y su zona de mezcla, Vet., México. Tesis Doctoral,

UNAM=CCMH. . 200 p.
------------- s HoV. ALEXANDER  y  F.J.  MILLERD.. 1590,

Fhysicochemical conditions at Chinchorro Bank, Mexicna Caribbean
Sea., Subdbnited

&9



WARD G.¥. y F.J. MILLERD, 1972. The apparent molal volume of
boric acid and sodium borete 1n pure waler and sodium  chloride
solutions.Meeting-in-Miniature, May, Key Biscayne, Flo. USA.

Abstract paper #9, F.L.A.C. 5. Vol. XXV A C.S.

WELLS, A.J. y L.V. ILLING, 1964. Present-day precipitation of
caicium carbonate in the Persian BGulf., Develop in Sediment

1:429-435.

WHITFIELD, M., 1973. A chemical model for the major electrolyte
componant of seawater based on the Brénster—-buggenheim hypothesis.

Mar. Chem., 1:1251-266.

WO0oG, R.H. y H.L. ANDERSON, 19646, Heats of miaing of agueous
electrolytes., (I1 y I11). J. Phys. Chem. , 70:992-9%94 y 1877-1879.

WaoD R.H. y J.P. REILLY, 1970, Electrolytes. Annual. Rew, Phys.
Chem. ZZ1:287-406.

YOUNG, T.F., 1991, FRecent developments in the study =38

interactions between molecules and iones, and equilibrium in

solutions. Rec. Chem. Progr., 12:81-95,

70



{

2, AGRAD

Deseo hacer patente mi reconocimiento a Foca Fos+brica
Mexicana, en particular a los Ings. Filiberto Rojas Mucifc y Didia
Duran Castellanos por su apoye en los anklisis de las muestras.

Ouiero agradecer a los Frofesores:

Dr. Felipe V&zquez buti&rrex
Dr. Frank J. Millero

Dr. Federico Faez Osuna

Dr. Luis 5oto Gon-hle:

Dr. fturo Carranza Edwards
Dr. Ingvar Emilsson

Dr. David Salas de Lebn,

For haber aceptado formar parte de la comisién revisora de
tesis, por su participacibn en &l jurado, asi como por sus  atairadas

chservaciones.

También deseo agradecer al M, en €. Victor René Magallanes
Ordbhe: sus comentarias, orientacibn y apoyo siempre desinteresado.
A mis estimados amiges Rafael Cervantes Duarte y Rall Qcampo  Tari-ea
por su empena siempre contagioss. A Mario Grajeda  por . ooe..- B

simpatia.

Finalimente al Centro Interdisciplinerio de Ciencias  Mar inas,

CICIMAR, I.P.N., mi actual centro de trabajo.



	Portada
	Contenido
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Descripción del Área de Estudio
	4. Material y Métodos
	5. Resultados y Discusión
	6. Conclusiones
	7. Literatura Citada
	8. Agradecimientos



