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Se analizaron nuestras procedentes de |los vasos de
concentracién vy cristalizacién de |a salina ubicada
en la Isla San Jose, B.C.S., México. Se determind 1
sn 1 in idad y Se encontré un intervalo entre 35 y 2730
en las di ferentes nuestras. El sistema CO2-carbenat os
fue evaluado nediante titulaciones potenciométricas
de las nuestras con HCl de la msma fuerza iénica que
la nmuestra a titular; en un sistema termodinamica

mente cerrado.

Los resultados de este trabajo muestran rque
exinle un ofectao importante de la fuerza idnico colay e
el equilibrio de |os carbonatos. Los valores de
al calinidad total, alcalinidad por carbonatos, carbo-
no total y pK1 aunentan con |a salinidad.

Los resul tados obteni dos concuer-dan con Hansson

(1972), Thurmond (1982) y Millero (1983).



I NTRCDUCCI ON

Dentro de | os diversos gases que se encuentran
di sueltos'en el agua de mar destacan el oxigeno y el
CO,, ya que son | os unicos cuya variacién en concen-
tracién se encuentra influenciada directanmente por |a
actividad biolégica( Butler, 1982; Parsons & Taka-
hashi, 1982).

El oxigeno es un producto de la fotosintesis,
mentras que el CO2 constituye la materia prim de
carbono para |la realizacién de |la m sma.

La variacion en |a concentraé¢ién de oxigeno
disuelto en el agua de nmar sol anente se encuentra
sujeta a | os procesos de interaccién océano-atmégfera
y, localmente, a la variacibn en I|a productividad
primaria;, el CO, no sblo esta sujeto a |os msnos
procesos, sino que ademds reacciona con el agua de
mar de acuerdo con |a siguiente reaccién. (Stumm &
Morgan, 1970; Riley & Chester 1971; Riley & Skirrow,
1975; Butler, 1982; UNESCO 1987).

cp *+ Hy0 = HyCO5 (H
Esta reaccién procede répidanente y el acido

carbénico formado se disocia de acuerdo con |los
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siguientes equilibrios: Lf;wg?
— + ‘ . & Q?Q IV
H2C03 = HC03 + H (2) g
HCO3~ = CO3~ + H! (3)

Estas reacciones constituyen el sistema COy -
carbonatos en el agua de mar. La relevancia de este
sistema radica en |a capacidad de actuar conp
anortiguador, Stunm & Morgan (1970) sefialan que las
especi es del sistema carbonatos participan en reac-
ciones dcido-base homogéneas y heterogeéneas ademas de
intercambio con la atnosfera y la litosfera, estas
reacciones regulan significativamente el PHy opor
ende |a composiciéon de |as aguas. Riley & Chester
(1971), nencionan que se ha propuesto’ que en una
escal a de tienpo geoldgica el equilibrio del PH esta
determ nado por |as reacciones de.egquilibrio de oS
mnerales arcillosos, sin enmbargo el control inmedia-
to del pH esta determ nado por el sistema del a&cido
carbénico, Yy en nenor grado por el equilibrio del
Si stena 4cido bérico-boratos.

El sistema del &acido carbénico adenmas es par-
ticularmente inportante por |a relaciéon que existe
entre |las concentraciones del Aacido carbénico y |o0s
m neral es carbonatados, ya que determna |las condi-
ciones bajo las cuales |las rocas carbonatadas se

forman o se disuelven (Krauskopf, 1974). Oro factor




que tiene influencia sobre el sistema de |0S carbona-
tog es el debido a ciertos organi snos que di sponen da
los carbonatos disueltos en el agua de mar para
construir su exoesqueleto 0 sus conchas (Riley &
Skirrow, 1975; Krauskopf, 1974).

En virtud de | o anteriornmente expuesto, queda de
manifiesto la inportancia del sistema COp-carbonatos
en elagua de mar, de ahi el gran interés que tiene
su estudio desde cual qui er punto de vista. Diversos
autores han desarrollado trabajos sobre el equilibrio
quimico del sistema carbonatos en el agua de mar, de
estos podenos nenci onar a: Lyman (1957), que |Ilevo a
cabo estudios sobre |os necanisnbos de anortisuacion
del pH en agua de mar con fundamento en el equilibrio
del sistema carbonatos; Ben Yaakov (1973)examin¢ la
capacidad anortiguadora del sistenma carbonatos en
aguas intersticiales; Mehrbach et_al. (1973) determ -
naron |as constantes de equilibrio del sistema carbo-
natos a diferentes tenperaturas y salinidades; Saas
(1977) determino |as constantes de equilibrio de
sistema carbonatos para aguas del Mar Muerto; Cheng-
Tung (1979) trabajo | as relaci ones existentes entre
la alcalinidad total-CO2 total y oxigeno en el
océano Pacifico;, Valdes (1982) determino |las con-

stantes de equilibrio para el sistenma carbonatos en
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aguas evaporadas en laboratorio; Lazar (1983) estudi¢
cambios en alcalinidad total v pH durante la evapora-
cidén .de agua de mar en laboratorio; Millero (1983)
determino la ionizacioén del A&cido carbénico en solu-
ciones con Na-Mg-ClI.

Como~” se ha mencionado anteriormente el sistema
carbonatos y el pH del agua de mar estdn Intimamente
relacionados por lo que el balance de los diversos
componentes del sistema carbonatos (ecuaciones 1,2,y
3) esthn directamente realcionados con el pH. ENn la
fig. 1 (Riley y Chester 1971) se observa el compor-
tamiento de las especies de carbonatos, conforme
aumenta el pH el CO2 disuelto disminuye, el bicarbo-
nato aumenta y al llegar este a su maximo el ion
carbonato se empieza a formar, todo este balance se
ve desplazado hacia la izquierda (pH menor) en el
agua de mar (linea punteada).

Continuando con el balance del sistema carbo-
natos la concentracion de CO2 disuelto se puede
explicar mediante la ley de Henry:

[CO5 1= Pcgz * Ko (4)
Donde [CO,] es la concentracion de CO2 en nol es por
litro; Pecop es la presidn parcial en atmosferas Y
K o es el coeficiente de solubilidad en

moles/litro/atmésfera a una temperatura dada. (Stumm



& Morgan, 1970; Riley & Ckirrow, 1975).

Bajo las condiciones ligeramente alcal inns que
predominan en el océano, la presién parcial del CO2
solo es proporcional con el CO2 molecular, ya que el
resto  se encuentra como carbonato y bicarbonato. FEn
la prdctica cuando se desea considerar la disolucién
Y la ionizacién del &cido carbénico en el agua de
mar, resulta util combinar las ecuaciones 1 v 2, ya
gue las constantes de equilibrio de la ecuacidénl no
se conocen con certeza, de tal manera que la primera
disociacidén puede quedar como sigue:

co, +H0 =HY + x03- (5)

De esta forma, la primera vy segunda constantes
de disociacién termodindmica para la disolucién del
CO, en e 1 agua de mar, de acuerdo con los equi 1 i bvi

os de las ecuacaiones 5 y 3, “guedan determinados

COomo:
+ - * -
Ky 3H_2 ®) ; Kz-_-_"_“_‘ioa_ n
aH,CO, aHCO,
Del mismo modo, las constantes estequiométricas
serian:
e =
K, =k LIHCO 8 : H 9

[H05] "2 * Jeos



Conb en |a practica es nuy dificil determnar la
concentrac idn  de protones [11'] y las actividades de
lna  especiesde carbonatos, no en posible calcular
las constantes termodindmicas (ecuaciones 6 v7) ni
las estequiométricas (ecuaciones 8 v9), por |0 que
se hace una combinacién de anbas, ventonces podenos
definir la primera y segunda constantes aparentes de

equilibrio del &cido carbénico cono:

¢ IH‘ - v . \d

La termodindmica del sistema carbonatos en | o

que respecta a sus constantes de equilibrio ha sido
estudiada por: Buch ( 1932; citado en Dickson v
MIlero, 1987); Lyman (1957) que determiné |las con-
stantes de equilibrio para diferentes salini dades,

hasta 96. en aguas evaporadas en | aboratorio; Hansson
(1972) y Mehrbach et al. (1973) determi nan |as con-
stantcs para salinidades por debajo de 50; Sass &
Ben-Yaakov (1977) determinan |as constantes de egqui-
librio para nuestras con alta salinidad provenientes
del mar nuerto, el cual presenta una composicién
qui rni ca caracteristica que |o diferencia del resto de
los CuUerpos ocednicos; Valdés (1982) determind las

constantes de eguilibrio en salinidades de 300, alcan-



zando estas en condiciones de laboratorio.

Por tener los ambientes marinos un pH aproximado
de 8, el cual debe de conservarse aunque por condi-
ciones naturales las aguas se tornen hipersalinns, es
de esperar que encontremos a las especies del sistema
de carbonatos presentes, Valdes, (1982).

lLas especies de carbonatos participan en lo que
se conoce como el concepto de alcalinidad que no es
mas que : la alcalinidad total de una solucién dada es
igual a la carga aportada por los iones de &cidos
débiles, mds la concentracién de bases sin disociar
(sin contar al NH4* ), Ben-Yaakov, (1973) ; La defi-
nicidén histdérica de alcalinidad, Dickson, (1981) es:
el ntmero de equivalentes de acido fuerte que se
requieren para neutra 1 izar 1 dn  de agua de mar hasta
el punto final que correspondea |la formacién de
dcido carbédnico a partir de bicarbonato; Van den
Berg vy Rogers (1987) definen la alcalinidad como la
cantidad de iones hidrégeno en milimoles necesaria
para neutralizar las bases débilesen un litro de
agua de mar.

En Meéxico existen muchos cuerpos de agua que
presentan caracteristicas de hipersalinidad (Lank-
ford, 1977)) debido principalmente a la evaporaciédn

del agua de mar. Ejemplo de estos cuerpos de agua



tenemos, en el estado de Baja California Sur, a las
Salinas de Q@uerrero Negroy alas de la Isla San
José.

El sistema COZ-carbonatos juega un papel impor-
tantisimo en | a regulacién del pH en el agua de mar,
aprovechando | a ocurrencia natural de aguas con
el evada salinidad (nas de 300) este trabajo se avoca
a el estudio del sistema carbonatos en aguas hipersa-
linas, con base en |la siguiente hipotesis: El equili-
brio quimico de |as especies del sistema CO; -carbo-
natos se ve afectado por |la fuerza ionica del siste-
m .

Los objetivos contenplados en este trabajo son:
1) La determinacién de |as especies del si stema
carbonatos en la forna de alcalinidad total, alcali-
nidad por carbonatos, carbono ihnorgdnico total
2) Determinacién de la prinera constante de disocia-
cién para el 4cido carbénico, y su variacién con el
aumento de la fuerza ionica.

Lo anterior servird para el aborar nodelos mas
realistas del conportam ento del sistema CO,-Carbona-
tos vfacilitar el entendimento de |a precipitacion
de m nerales carbonatados en lagunas costeras O
cuencas de evaporacién asi CONMD | a precipitacién

orgdnica e inorgdnica asociada con |a actividad

10



binldgica. Este trabajo de tesis se desarrollo dentro
de el proyecto de investigacion: '"Determinacion de
las constantes de equilibrio del sistema del 4acido
carbénico en aguas hipersal inas. " apoyado en conjunto

por . IPN CoSNET.
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FIGURA 1. Conportamento de |as especies del sistema
CO2-Carbonatos en el agua, con rerspecto al pH, en |inea punteada
se nuestra elconportamento en el agua de mar, (Riley & Chester,
1971).



DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

Se analizaron 12 muestras procedentes de 1los
diferentes vasos de concentraciony cristalizacionde
lalala San José, localizada en 110c¢ 377 Longitud W.
y 250 Latitud N., al Norte de la Bahia de la Paz en

el estado de Baja California Sur, México.

MATERIALES Y METODOS

Se midieron las siguientes variables: salinidad,
pll, alcalinidad total (At), alcalinidad por carbona
tos (Ac), carbono total (Ct)y 1 aprimera conslante
de equilibrio aparente (k1) en su forma logaritmica
pK1.

Con el objeto de obtener muestras de di8tintas
galinidades s e determind la densidad in situ con la
ayuda de un aerdmetro . En el laboratorio se cuanti fi-
¢& la salinidad con el método aryentométrico de Mdhr
usando AgNC (0.22 N). Para las muestras que presen-
taron elevada densidad el volumen utilizado para la
titulacidén argentométrica se redujo de 15 mla 1 ml.

Existe metodologia para determninar la Alcalini
dod  tolal, Al alillidad  poy Gt bonal as Yy Cat bono

total, mas no todas permiten calcular la primera

12



constante aparente de disociacién. Edmond (1970)
propone un método basado en una titulacion potencio-
métrica ayudandose del método de Gran (1952) para
calcular los parametros aneteriormente mencionados.

Culberson, et al.,(1970) redeterminan valores de fy

usados en el cdlculo de la alcalinidad a partir de

una titulacion potenciometrica. Mehrbach, et al.,

(1973) proponen la metodologia para evaluar no solo
la alcalinidad total y la alcalinidad por carbonatos,
también proponen la metodologia para calcular las
constantes apararentes de equilibrio. Dickson (1981)
propone un método para determinar la alcalinidad
basandose en una titulacion con HCly un ajuste no
1 ineal por minimos cuadrados para encontrar los
puntos de equivalencia. Valdés. (1982) evalud la
alcalinidad total y por carbonatos asi como las
constantes de equilibrio aparentes en base a una
titulacion potenciometrica. Perez & Fraga (1987)
propusieron un método rdpido para determinacidn de la
alcalinidad mediante una acidificacidén y con apoyo en
datos calculados por otros autores. Bradshaw & Brewer
(1988) proponen un sistema computarizado con baseen
loa datos obtenidos a partir de una titulacidén con

HC1.

El método seleccionado para este trabajo es el

43




citado por Valdes (19821, ya que cuenta con la carac-
teristica de haber sido probado en muestras con
elevada fuerza iénica, alcanzada en laboratorio.. A
continuacioén se presenta la descripcién del método
empleado para el cadlculo de alcalinidad total, alcal-
inidad por carbonatos, carbono total y la primera
constante aparente de equilibrio (K1).

El fundamento es una titulacionpotenciométrica
de la muestra con HCl (0.1 N), esta se lleva a cabo
en una celda con chaqueta para titulacién CRISTALAB
(figura 2) con el objeto de mantener Presién, Volumen
y Temperatura (30 oC) constantes; el regi stro del PH
o del potencial -se hizo con un poten¢idmetro IONALY—
SER 601-A (con precision en milesimas de unidad) v el
electrodo empleado fue uno de doble union INSTRULAB.
Las dosis de titulante fueron suministradas con una
micropipeta automdtica AUTODILUTER, Gallenkamp (con
precisién de 50 microlitros).

El 4&cido empleado en la titulacidén se prepard
en una solucién de la misma fuerza iénica que la de
la muestra a titular, a partir de una solucion estan-
dar con salinidad de 330 y mediante diluciones, esto
con objeto de evitar errores en la cuantificaciodn
inducidos por dilucion. La calibracién del potenci~-

émetro se hizo con amortiguadores (NBS) de rH 4.01,

14



PISTON REGULA-
DOR DE PRESION

Ho0 (30°C)—y (:)
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A

CAPILAR DEL
DOSIFICADOR
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FIG. 2.

AGITADOR MAGNETICO

CAMARA DE TITULACION, EN LA PARTE (A) SE SUMINISTRA
EL TITULANTE, Y EL PISTON (B) SE DESPLAZA CONFORME

AUMENTA EL VOLUMEN.

ESTO PERMITE MANTENER DENTRO

DE LA CAMARA UNA PRESION Y VOLUMEN CONSTANTES.
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6.99 y 9.96 a una temperatura de 30 oC.

Con los datos obtenidos de la titulacién se
elabora una grafica (ejemplos: Fig.3 v 4)en la que
se aprecian 2 puntos de inflexibn, que corresponden a
los voltmenes V1 y V2 que se usan para calcular los
parametros deseados. Una manera precisa do determinar
Viy V2 es mediante el uso del método de Gran (1952).
A continuacién se muestran las formulas empleadas
para el cdlculo de los parametros, a partir de Stumm
& Morgan (1970) y Valdés (1982).

Se conoce lo siguiente:

[At]=[HCO53™] + 2[CO3™] + [OH™] - [H*) (12)
[Ac]=1CO3™] + [OHT] - [HpCO3] - [H*] (13)
[Ct]1=[H;CO5] + [HCO3™] +.[CO3"] (14)
laciHl=[H*] - [HCO3™] - 2[C03™) - [OH™) (15)

laciC02]=[HyCO3] + [HY] - [CO3™] - [OHT]  (16)

Donde [At)= alcalinidad total, [Acl=alcalinidad por
carbonatos, [Ctl=carbono total, [aciHl=acidez por
protones y [aciCO2]=acidez por CO,. De la figura 3,
Guerrero (1988), observamos que Vi corresponde al
primer punto de equivalencia yV2 . es el segundo,
entonces; Vo-volumen original de la muestra, V=volu-
men del Acido afiadido (HC1) y N-normalidad del acido.

Se puede obtener las siguientes expresiones, a partir
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de que 1los puntos de inflexién corresponden a ios

puntos de equivalencia:

Vo[At] = V2 * N (17)
Vo[Ac] =V1* N (18)
Vo[Ct] = (V2 - V1) * N (19)

y para cualquier punto de la titulacidéon las si-

guientes ecuaciones son validas (Valdés, 1982):

(Vo + V) [aciH] = (V = V2) * N (20)
(Vo + V)[aciCO2]=(V-V1) * N  (21)
(Vo + V)[At] = (V2 - V) * N -  (22)

La ecuacién 20 se puede simplificar para después del

segundo punto de equivalencia, V2, de la siguiente

manera:

(Vo + V) [HY1=(V-vVv2)* N (23)

porque para V > VZ2:

[H*] >> [HCO3™] + 2[CO3™] ~ [OH™]

Puesto que se emplea un método potenciométrico lo que
o oarnalesd g
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se conoce en realidad es ay en lugar de (H*1, susti-

tuyendo en 23 tenemos:
(Vo + V) * ayg = (V - v2) *» N (24)

El segundo término de la igualdad se puede denotar
conmo Fl vy a partir de una grafica de F1 contra V se
puede encontrar V2, que corresponde al segundo punto
de equivalencia, cuando: V2=V para Fi1=0, (Gran,
1952).

Para obtener el valor de V1 v Ki se torna el
intervalo entre Vi y V2, en el cual Ilas siguientes
condi ci ones son validas:

[(HyCO3] >> [H*] - [CO53™] - [OH-I
[HCO3™] >> [CO3™] + [OHT] - [H*]
Con o que las ecuaciones 21 y 22  pueden

sinplificarse:

; (Vo + V) [HyCO3] = (V - Vi) * N (25)
(Vo + V) [HCO3™}=(V2-V)* N (26)

Conpb se sabe:

[H2CO03) = (aH « [HCOPV3 1)/K1
Sust | tuyendo en 25 :

(Vo + V) {(ag *[HCO3 1)/kl}=(V-V1) * N (27)

18



Se despeja [HCO5 ] de la ecuacion 26 :
[HCOq™1 = {(V2 — V)*N}/(Vo -~ V)
Y al combinarla con la ecuacioéon 27 :
(V2 - V) * ay /k1l = (V - V1) (28)
De la ecuacibn anterior se define a F2=(V2-V)* a
Y Sse obtiene:
F2 =(V2- V) *ag= (V- VIl (29)
Con la ecuacibn 29 se puede calcular V1y kI, a
partir de la grafica de F2 contra volumen V1=V cuando

F2=0.K1 se puede calcular para ‘“ste intervalo:

K1 = { (V2 -V)/(V- Vi)} * ay (30)

T

PH

[}
H Acy

r——e e

) A

H-Acy
cO- Al
AN

Xo v, . V2 voL.

Fig. 3 Titulacia ice de un acido diprotico (pH vs. vol.)




RESULTADOS

Los datos obtenidos de las titulaciénes se
encuentran en | 0s apendices 1.y Il de estos se pre-
sentsn las graficas MRS representativas (figs. 4 a
31) . Posteriormente |os datos fueron analizados con
un programa de computacién, inplementado por el
departanento de fisicoguimica del ICMyL en |a UNAM
que permte calcular |os parametros requeridos vy que
cuenta con el siguiente fundamento.

A partir de la titulacion se obtienen 2 pardme-
tros esenciales:

1) La cantidad de acido que se necesita para
|l egar al segundo punto de inflexién O punto de
equi valencia V2 (fis. 3 ).

2) La cantidad de acido para |legar al priner
punto de inflexibn vi( fig. 3 ).

Con | o anterior se calcula | os paranetros de | as
ecuaci ones 12-16 de |a siguiente fornma.

[At]=V2*N/Wo (31)
[Ct)=(V2-V1)*N/Wo (32)
Donde N es |la normalidad del HCl y Wo es el peso en
granos de la nuestra, Wo=Vo(ml)*s(gr/ml). Las canti-

dades V2 y V1 se calculan de la siguiente forna:

20



Primera aproximacién de V1 Yy V2: en la prinera itera

cién V2 se determna a partir de los valores de E
(nV) entre 150 y 250 nV. La concentracion de [H'] se
calcula a partir de:
(u*)] = 10(E-Eo)/k (33)

Es por esto que se puede calcular V2 vyVi a partir de
E (mV) o de pH (fig 3 ). Eo=400 y k esta detern nada
por |a siguiente ecuacih.

k=(2.3026 * R* T)/f = 0.198412 * T (mV) (34)
donde R-1.98726 cal mol/grado, T= t(oC) + 273.15,
f-23062.3 cal/volt mol ; a 30 oC se tiene
k=60.148597mV. Entonces, a partir del método de G an
(1952), se calcula la funcién F1 a partir de;

F1 = (Vo t V) (u"1 (35

Donde Vo es el volunen de la nuestra titulada. A
continuacién | 0s val ores de F1 se ajustan a una recta
por el método de m ninos cuadrados:

Fl= a + bV (36)

Cuando Fl -0 entonces v=v2.

El valor de V1 se determna, a partir de |os
datos iniciales de fem { entre -50 y 45 mV), con | a
funciodn F2.

F2=(V2 - V) [H] (37).
Los valores de F2 se ajustan a una recta por m ninos

cuadrados y se obtiene:
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F2= a' + b'V (38)
Cuando I"2«=0 enlonces V=Vl .

La precisién de Fly F2 se prueba al comparar la
F(calculada) de | as ecuaciones 35 v37 con |as rectas
(ecuaciones 36 y 38). Entonces el valor de Eo se
recalcula a partir del valor para E Cuando V>V2:

Eo=E-k*log ([ (V-V2)/(Vo+V)1*N} (39)
Entonces el valor pronedio de Eo se usa para |0s
siguientes cdlculos. Cuando V-O este nuevo Vvalor
puede ser usado para calcular el pH de |la nuestra:

pli= -log 10(E-E0)/k (40)

Segunda aproximacién de V1 y V2. Esta aproxi maci bn se

| leva a cabo con el objeto de considerar en el siste-
ma inicial el conjunto de reacciénes |aterales aque
participan; comb protoliticas o cono bases y que
afectan |os valores de alcalindad, etc.. Reacciones
| ateral es dentro de |las que encontranbps a |las espe-
cies de sulfatos, fluoruros y boratos.

Las funciones F1 y F2 nodificadas estan dadas

por las Siguientes ecuaciones:

F1'=(Vo+V) { [1I*]+[HSO, 1+ [HF]+[1CO57 ]} (41)
Donde:
[HSO, 1=[50471{1+(bHSO4~ [H*'] } (42)
[SO4=]=0.80679 S (mmo/kg) (43)
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[bHS0, " 1=83.72 - 39,725 s1/2 t g 3418

~ 0.605 s3/2 (44)
[HF]1=(F~] {1+ (bHF [H 1) } (45)
[F-1-0.00194 S (46)
blIF=1446.68 - 333.9531/2 4+ g 3418
-- 0.605 g3/2 (47)
[HCO3™1= [COx1{[H*] K1 + 1) (48)
In K1=290.9097 - 14554.21/T - 45.0575 * 1n T +
(0.5709 -- 84.25/T) s1/2 -1.632*10725 (49)

El calculo de F2 es nas conplicado:
F2'=(V-V2) ( [H')2-K1K2) (K1[H']42K1K2) +(Vo + V)
- '
( (H'1+[HSO,™ 1+ [HF]~[B(OH) 4~ ]—{or~1) ([H'] + K1{1')

t K1K2) (N (K1 [H*]+2K1K2})"! (50)
Donde :
1n K2=207.6548-11843.79/T-33.6485 In T + (1.4853-
192.69/T) s1/2 .5, 058 * 1072s (51)

In Kb=148.9802-13847.26/T-23.6521 In T + (-97.9429 t
4149.915/T+14.8269 1n T) sl/2 -

2.3694%10723 (52)
[B(OH) 4 1=[(B3] ([H']KDb +1) (53)
(83) = 0.011179 S (54)
[OH™1=Kw(H*] ™} (55)

Estos val ores de F1'y F2' se usan para determ -
nar viy V2 utilizando |as ecuaciones lineales 36 v

38. Los valores de Ct y Eo se recalculan a partir de
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las ecuaciones 32 y 39 y el proceso se repite hasta
gue se obtengan val ores sucesivos de Ctvy V2 que
concuerden con 1*10 mol / kg.

Puesto que se trabaja con |os pesos de las
nuestras de agua de mar | as densi dades necesarias
para convertir el volunen del agua de mar a peso (Wo)
son:

s=so+ ASt BS t CS (56)
Donde:
50=0.999841594+6.793952*1079T-9.09529*1076T2 -t
1.001685*1077 T3-1.120083*1079T"4 4
6.536332%10712 T7° (57)
A=8.25917*107%+4.449*1076 T+1.0485*1077T2 -
1.258*1079T3+3.315%107 1274 (58)
B=-6.33761*10"642.8441%10"7T-1.687*1078T2 -
2.03258 *10710 T3 ) (59)
C=5.4705%1077-1 .97975*1078T +1.6641%*1079T2 -
3.1203*10711 13 (60)

Con los datos generados a partir de |os calculos
anteriores se construyeron las tablas 1 v 2 que
muestran |los resultados de los parametros: alcalini-
dad total, alcalinidad por carbonatos, carbono total
aci dez por protones, acidez por CO2 , pK1 vy pH. Estos
val ores fueron conparados contra |la salinidad (figs.

12 a 18).
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La Tabla 3 nuestra | os val ores obteni dos

pK 1 segtin Lyman Mehrbach( en Valdés, 1982)
(1973) y Valdés (19821,
cuadrada de |la salinidad (figs.
21  muestyasconportam ento del
con NacCl (Thurrmond & M ero,

Na Mg Cl

este trabajo conparados con l|a clorinidad.

par a

Hansson

estos se conmparan con la raiz

(Mller-o & Thurnond,

pK1

19 y 20).

En un

La

1982), un Si stenmn

figura
g i ol ema

con

1983), y |l os datos de

TADLA 1. Valores obtenidos para | oS parametros alcalinidod
total (A.tot.), alcalinidad por carbonatos (A.carb.), carbono
total (C.tot.), Kl promedio y pKl1.

MUESTRA  SALINNDAD A.TOT. C.TOT. A CARB K1 pK1
( 419-3 eq /1 ) (1076 )
1 0.36 4.10 3.69 '0.49 -
2 33.87 2. 47 2.04 0.43 — -
3 35.22 2.69 2.20 0.49 e
4 37.68 4.23 4. 04 0.56 5,73 5.2
5 56. 90 2.45 1.88 0. 57 3.97 5.40
6 83. 85 4.54 3.83 1.17 4.48 5.35
7 96. 31 4.74 4. 04 1.07 3.77 5.42
8 124. 00 6. 32 5.22 1.51 4,39 5.36
9 126. 30 4,11 3.38 1.07 2.88 5.54
10 205. 94 3. 68 2.83 1.93 3.31 5.48
11 318. 40 |'1.84 15. 30 9.96 1.47 5.83
12 325.17 10. 06 13.00 7.55 1.45 5.83
13 331.95 12. 29 14. 04 9.22 1.45 5.84
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TABLA 2 Resul tados de. pH y acidez por: Protones (1074), cop (107°3) .

MUESTRA ACl .H ACI.CO, pll
1 3.92 3.94 7.45
2 7.47 2.12 8. 32
3 9.40 3. 07 0.04
4 14. 06 5.10 0.02
5 10.38 2. 86 8.14
6 12. 57 4.84 8. 39
il 9.99 4.80 0.49
8 13.98 6. 45 8. 62
9 9.97 4. 36 8.41

10 7.37 3. 04 8. 39
11 6. 78 5.17 0.22
12 5. 78 4.93 7.87
13 5.04 5.54 8.07

TABLA 3 Comparacién de val ores para pK1l, segun diversos autores con
v especto a | @ raiz cuadrada de la sal i nidad.

MUESTRA IO TESIS  VALDES LYMAN--M  HANSSON

1 0. 60 5.93 6. 05 5.93
2 5.01 m = 5. 37 6. 00 5. 87
3 5.93 -~ 5. 176 5. 94 5. 84
4 6.14 5.24 5.74 5. 88 5. 83
5 7.54  5.40 5. 74 5.81 5. 84
6 9.15 5.35 5.172 5. 176 5. 07
7 9.81 5.42 5.68 5.69 5.90
8 11.14 5. 36 5.59 5.65 5.93
9 I'1.24 5.54 5.38 5. 58 5.97
10 14. 35 5.48 5.06 5.52 6. 04
11 17. 04 5. 83 4.61 5. 47 6.12
12 18.03 5.03 3.92 5.42 6. 24
13 18.21 5.84 3.04 5.33 6.34
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DISCUSION

En las figuras 4 a la 11 se presentan las curvas
de titulacién, conp se puede ver en las fisuras 9, 10
y || que corresponden a salindades >300 el equilibrio
se encuentra despl azado hacia | os bicarbonatos (ver
figura 1), esto puede ser debido al efecto de |a
fuerza ionica (Riley & Chester, 1971).

Para el mejor entendimento de |os resultados es
necesari o hacer |a siguiente observacién; puesto que
| as nmuestras analizadas provienen de vasos en |os que
se esta |l evando a cabo el proceso de evaporacion. Se
tiene que considerar que este proceso se |lleva a cabo
en pasos bien definidos durante |os cuales diferentes
mnerales precipitan, Borchest (1965); Raup (1971);
Fernendez et al., (1982); Lazar et al. (1983). E
priner mneral en precipitar es el carbonato de
calcio seguido de yeso, cuando el volunen evaporado
se reduce a un tercio del original, vpor ultino la
halita, cuando el volunen original ha sido reducido a
un décimo O NMeENos ( Raup, 1971; Lazar et al., 1983).

Esunhecho que |a evaporacion de agua de nar
debe afectar al sistema carbonatos de varias fornas,

la solubilidad del co, debe dismnuir debido al
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efecto que ejerce el aumento de la concentracion de
sales sobre su solubilidad,( Li & Tsui, 1971). Las
constantes aparentes de disociacidn del acido carbéd--
nico asi como el Kps de carbonato de calcio deben de
variar al cambiar la composicién y fuerza ionica,
(Lazar et al., 1983).

En la figura 12 se presenta el comportamiento de
la alcalinidad con respecto a la salinidad, se bbserM
va el aumento de este parametro al aumentar la sali-
nidad. Este comportamiento concuerda con el observado
por OGaas & Ben Yaakov (1977), Valdés (1982) y Lazar

et al. (1983). Este ultimo menciona una disminucién

en la alcalinidad total, la muestra reduce su volumen
original de 2.5 a 4 veces, cuando hay precipitacién
de carbonatos activos, posteriormente la alcalinidad
aumenta consgervativamente.

Las figuras 13 y 14 muestran los comportamientos
de la alcalinidad por carbonatos y el carbono total
(suma de especies de carbonatos), ambqs parametiros
aumentan con respecto a la salinidad, esto es de
esperarse al observar el comportamiento de la alcali-
nidad  total. FEgtos resultados concuerdan von lo
encontrado por log autores mencionudos anterioirmente.

La figura 15 no es mas que la comprobacién de:

[At] = [Ac] + [Ct]
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A partir de manejos algebraicos de las eéuaciones 12,
13 v 14.

Las figuras 16 y 17 muestran el comportamiento
de la acidez por protones y por CO, , vy el comporta-
miento del pll. La acidez por CO, es mas baja si la
comparamés con la ocasionada por los protones, esto
ruede ser debido a que hay mas especies protoliticas
que dcido carbdnico en solucién.

El pH deberia conservarse mas o menos constante,
en la suposicidn que el sistema amortiguador de los
carbonatos no se vea influenciado por el aumento de
salinidad, esto se cumple si observamos log datos en
la tabla 11, excepto las muestras 1 y 12 el pH perma-
nece uniforme, contrario a lo que‘féportaron Eckstein
(1970), Ben-Yaakov (1973), 'Saas & Ben Yaakov (1977) y
Lazar et al. (1983). Estos encon%raron valores de pH
menores que 8, aunque las condiciones de experimenta-
cién y las muestras no fuéron iguales.

La tabla I muestra los valores de K1l vy pKl. Los
valores de Kl disminuyen al aumentar la salinidad vy
el pKl aumenta, por la relacidén logaritmica que
guardan. En la tabla IIl (figuras 19 y 20) se presen-
tan los datos obtenidos por Hansson (1972), quien
trabajé muestras de salinidades de 20 a 40 en temper-

aturas de 5 a 30 oC; Lyman (1957) y Mehrbach (1973),
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que trabajaron con un intervalo de salinidades de 15
a 45 y temperaturas de 2 a 35 oC. Tanto Hansson como
Mehrbach proponen modelos matemdticos con los que se
realizd la extrapolacidén a elevadas salinidades. como
lo hace Valdés (1982). Este ultimo trabaja con agua
de mar evaporada en laboratorio alcanzando salini-
dades de 300 y analizé las muestras a 25 oC.

Saas & Ben Yaakov (1977) mencionaron que; “"La
evaporacion natural de salinas, no es necesariamente
el proceso inverso a }p diluciodn con agua destilada.
Las interacciones con el sedimento v la atmosfera
pueden cambiar la alcalinidad por carbonatos o el
carbono total de manera independiente y por lo tunto
afectar el pH" y por ende cambiaran las constanles de
equilibrio.

De las figuras 19 y 20 se puede apreciar cuali-
tativamente que los valores obtenidos en este trabajo
eén comparacion con los de los otros autores presenta
mayor similitud con el de Hansson (1972), Yya que
aumenta PK1 al aumentar la salinidad. BAungue los
valores obtenidos en este trabajo se encuentran una
unidad por debajo de los de Hansson (1972).

Las diferencias entre este trabajo y los presen -
tados por los otros autores puede deberse a los

siguientes factores: a) El modo de obtencidn de la
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muestra, b) La manera de evaporacidn (Saas, 1977), c)
L.La  extrapolacidn matematica, d) Diferencias en los

electrodos usados (Mehrbach et al., 1973), e)Diferen:

cias en loa composicion quimica de la muestra.

En la figura 21 se hace la comparacidn, entre un
sistema éon 2 iones uno con 3 y el de este trabajo
(que es multi-ionico), a partir de los datos propues-
tos por Thurmond y Millero (1982) y Millero y Thur-
mond (1983) . Thurmond y Millero (1982) determinaron
pK1l en solucidnes de NaCl con concentraciones hasta
220 de clorinidad, Millero y Thurmond (1983) determi-
naron pKl en solucidnes con Na-Mg-Cl hasta las mismas
clorinidades gque Thurmond y Millero (1982), ambos
observaron que el pKl del &cido cafsénico aumenteo al
incrementarse la fuerza 1ionica, entre estos dos
trabajos anteriores el pKl es m;nor en la solucidn
que contiene Na Mg--Cl, si consideramos el agua de mar
como una solucidén polielectrolitica, entonces podemos
suponer que el pKl se debe abatir, como sucedio en
este caso. Abatimiento causado por las interaccidnes

ionicas del sistema.
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CONCLUSIONES

1.~ Conforme aumenta la salinidad el equilibrio
del sistema carbonatos se desplaza hacia los bicarbo-

natos al salir del sistema los carbonatos.

2.— Los pardmetros evaluados, alcalinidad total,
alcalinidad por carbonatos y carbone total aumentan

conforme la fuerza ionica se incrementa.

3.~ Los valores de pKl muestran una tendencia a

incrementar con respecto a la salinidad.

4.~ El comportamiento de pKl concuerdan con ¢l
reportado por Hansson (1972), Thurmond & Millero

(1982) y Millero & Thurmond{1983).
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0. 3000 €. 19000 8. 27999 8. 02300 8. 00000 5. 9000 &. 79000 8. 04000 7. 68700 7. 71999 11. 5000 4. 47000 7.88000 7. 46400 7. 44000
0. 4000 €. 19000 8. 22000 8. 01700 8. 00000 6. 0000 &. 73000 8. 04000 7. 68100 7. 71999 11. 6000 4.38000 7.88000 7.45900 7. 44000
0. 5000 6. 18000 8. 18999 8. 00700 7. 99000 6. 1000 &. 71000 8. 03000 7. 67600 7.71000 11. 7000 4. 29000 7.87000 7. 45400 7. 43000
0. 6000 B8.17000 8. 17999 7. 99000 7. 99000 6. 2000 6. 47000 8. 03000 7. 67400 7. 71000 11. 8000 4. 20000 7.87000 7. 44800 7. 43000
0. 7000 8.17000 8. 17999 7.96700 7. 98000 6. 3000 4. 63000 B. 01999 7. 67200 7. 70000 11. 9000 4. 13000 7. 86000 7. 44300 7. 42000
0. 8000 6. 16000 B. 17999 7. 92700 7. 98000 6. 8000 6. 60000 8. 01999 7. 67200 7. 70000 12. 0000 4. 07000 7. 83000 7. 43800 7. 42000
0. 9000 8. 15000 8. 17999 7. 94000 7. 97000 6. 3000 6. 56000 8. 01999 7. 67100 7. 69000 12. 1000 4. 01000 7. 85000 7. 43200 7. 42000
1. 0000 8. 14000 8. 14999 7. 93000 7. 97000 6. 6000 6. 33000 8. 01999 7. 67000 7. 69000 12. 2000 3. 95000 7. 83000 7. 42700 7.41000
1. 1000 B. 12000 8. 16999 7. 92700 7. 96000 6. 7000 &. 50000 B. 01999 7. 67300 7. 68000 12. 3000 3. 90000 7.83000 7. 42300 7. 41000
1. 2000 8. 11000 8. 16999 7. 92600 7. 96000 6. 8000 &. 47000 8. 00999 7. 67200 7. 68000 12. 4000 3. 86000 7.82000 7.41600 7.41000
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1. 7000 8.05000 8. 16000 7. 90800 7. 93000 7. 3000 6. 31000 8. 00000 7. 465700 7. 66000 12. 9000 3. 68000 7. 79000 7. 38200 7. 39000
1. 8000 B8.04000 8. 16000 7. 90300 7. 92000 7. 4000 6. 28000 7. 99000 7. 64900 7. &6000 13. 0000 3. 65000 7. 78000 7. 37800 7.39000
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2. 1000 8.00000 8. 15000 7. 88900 7. 90000 7.7000 6. 20000 7. 99000 7. 63700 7. 64000 13. 3000 3. 37000 7.76000 7. 36400 7. 38000
2 2000 7.98000 8. 15000 7. 88300 7. 90000 7. 8000 &. 18000 7. 99000 7. 63300 7. 63000 13. 4000 3. 55000 7. 75000 7. 37500 7.37000
2 3000 7.97000 8. 14000 7. 88000 7. 89000 7.9000 6. 15000 7. 99000 7. 63000 7. 63000 13. 5000 # 7.73000 7. 35300 7.37000
2. 4000 7.95000 ‘8. 14000 7. 87600 7. 89000 8. 0000 &. 12000 7. 99000 7. 62500 7. S8000 13. 6000 * 7.74000 7.34700 7.37000
2 2000 7.93000 8. 14000 7. 87200 7. 83000 8. 1000 6. 10000 7. 98000 7. 62100 7. 36000 13. 7000 #* 7.74000 7.34100 7. 36000
2 6000 7.91000 8. 14000 7. 86900 7. 88000 8. 2000 6. 07000 7. 98000 7. 61600 7. 56000 13. 8000 « 7.73000 7.333500 7.36000
2. 7000 7.90000 8. 13000 7. 863500 7. B7000 8. 3000 6. 04000 7. 98000 7. 61100 7. 55000 13. 9000 « 7.71999 7.32700 7.35000
<. 8000 7.83000 B. 13000 7. 86000 7. 86000 8. 4000 6. 01000 7. 98000 7. 60000 7. 35000 14. 0000 ® 7.71999 7.32200 7.35000
2. 9000 7.86000 8. 13000 7. 85600 7. 86000 8. 3000 5. 99000 7. 98000 7. 60000 7. 54000 14. 1000 * 7.71000 7.32200 7.34000
3. 0000 7.84000 8. 13000 7.85100 7. 85000 B. 6000 5. 96000 7. 97000 7. 59700 7. 54000 14. 2000 # 7.71000 7.31600 7.34000
3. 1000 7.82000 8. 12000 7. 87400 7. 84000 8. 7000 $. 93000 7. 97000 7. 39300 7. 54000 14. 3000 * 7.70000 7.30500 7.33000
3. 2000 7.790C0 8. 12000 7. 84100 7. 84000 8. 8000 5. 90000 7.97000 7. 58800 7. 53000 14, 4000 * 7.70000 7. 28900 7.33000
3.3000 7.78000 8. 10999 7. 83700 7. 83000 8. 9000 5. 87000 7. 97000 7. 38500 7. 53000 14. 5000 * 7.70000 7.28200 7.32000
3. 4000 7.76000 B. 10999 7. 83000 7.83000 9. 0000 5. B3000 7. 96000 7. 57900 7. 53000 14, 6000 * 7.70000 7.27300 7.32000
3. S0C0 7.73000 8. 10999 7.82500 7. 83000 9. 1000 5. 82000 7. 96000 7. 57500 7. 53000 - 14.7000 * 7. 69000 7.26200 7.31000
3. 6000 7.69000 8. 10999 7. 81900 7. 82000 9. 2000 5. 79000 7. 96000 7. 37000 7. 53000 14. 8000 « 7.68000 7.25200 7.31000
3. 7000 7.6B000 8. 09999 7.81300 7.81000 9.3000 5. 76000 7. 96000 7. 36500 7. 52000 14. 9000 * 7.68000 7.24100 7.30000
3. E000 7.64000 8. 09000 7. 80400 7.81000 9. 4000 5.73000 7. 96000 7. 56100 7. 52000 15. 0000 # 7.68000 7.23200 7. 30000
3. 5000 7. 62000 8. 09000 7. 80100 7. 80000 9. 5000 5. 69000:7. 95000 7. 55700 7. 52000 15. 1000 ® 7.67000 7.22500 7.29000
‘4. 0000 7.59000 8. 09000 7. 79400 7. 80000 9. 4000 5. 66000°7. 95000 7. 35200 7. 51000 15. 2000 * 7. 66000 7.21400 7.29000
4. 1000 7. 56000 8. 09000 7. 79000 7. 80000 9.7000 5. 62000 7: 95000 7. 54800 7. 51000 15. 3000 * 7.66000 7.20300 7.28000
42000 7.53000 8. 08000 7. 78200 7. 79000 9. 8000 5. 59000 7. 95000 7. 34200 7. 50000 15. 4000 ® 7. 66000 7. 18700 7. 28000
4. 2000 7.50000 8.0B000 7. 77600 7. 79000 Q. 9000 &. 55000 7.9400C 7. 53800 7. 50000 15. 5000 * 7.65000 7.17900 7.27000
4. 4000 7.446000 B. 0BOOO 7. 76800 7. 78000 10. 0000 5. 51000 7. 94000 7. 53300 7. 50000 15. 6000 * 7.65000 7. 16800 7.27000
4. S000 7. 42000 8. 08000 7. 76300 7. 78000 10. 1000 S. 48000 7. 94000 7. 53000 7. 50000 15. 7000 * 7.65000 7. 16200 7. 26000
4 &000 7.38000 8. 07000 7. 7S500 7. 77000 10. 2000 5. 43000 7. 93000 7. 52600 7. 49000 1S. 8000 ® 7.65000 7. 15100 7. 26000
4. 7000 7.35000 8. 07000 7.74700 7. 77000 10. 3000 £. 39000 7. 93000 7. 52200 7. 49000 15. 9000 # 7.64000 7. 14400 7.25000
4 8000 7.30002 8.07000 7. 73800 7.77000 10. 4000 5. 34000 7. 93000 7. 51600 7. 49000 . 16. 0000 ® 7.64000 7. 12400 7.25000
4. 5000 7.26000 8. 06000 7. 73200 7. 76000 10. 5000 £. 29000 7. 92000 7. 51200 7. 48000 14. 1000 * 7.463000 7.11800 7.24000
S.¢000 7.21000 8. 05000 7. 72600 7. 76000 10. 6000 S. 23000 7. 92000 7. 50600 7.48000 14. 2000 * 7.63000 7. 11000 7.24000
S 1000 T. 16000 8. 05000 7. 72100 7. 75000 10. 7000 S. 17000 7. 91000 7. 50200 7. 48000 16. 3000 * 7.462000 7. 10100 7. 23000
<. 2000 7.1100C 8. 05000 7. 71500 7. 75000 10. 8000 S. 11000 7.91000 7. 49700 7. 48000 16. 4000 #* 7.62000 7. 08700 7.23000
<. 3000 7.07000 8. 04000 7. 70800 7. 75000 10. 9000 5. 03000 7. 91000 7. 49300 7. 47000 16. 5000 « 7. 62000 7. 08000 7.22000
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39. 1000
39.
39.
39.
39. 5000
39. 6000
39. 7000
39. 8000
39. 9000
40. 0000
40. 1000
40. 2000

3000

4000

5000

6000

§

3¢

40.
40.
40.
40.
40. 7000
40. 8000
40. 9000
41. 0000
41. 1000
41. 2000
41. 3000
41. 4000
41. 5000
41. 6000
41. 7000
41. 8000
41. 9000
42. 0000
42. 1000
42. 2000
42. 3000
42. 3000
42. 5000
2. 6000
42. 7000
42. 8000
42. 9000
43. 0000
43. 1000
43. 2000
43. 3000
43. 4000
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68000
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APENDICE 2 Datos de las titulaciones (ml=-mv)



. VCL.ml ¥4 %6 N7 xe ¥9
VOL. ml Ma ns M7 M3 5. S0000 10C. 100 69. 200 71. 700 53. 000 75. 300
00000 =~23.200 -4 700 -41.800 =-53.900 -45. 5. 60000 100. 700 70. 400 72. 600 S4. 500 76. 600
10000 =-20.900 -3¢ 700 -40.400 -52.900 -47. 5. 70000 101. 800 72. 000 74. 400 54. 100 78. 000

20000 =~18.700 =37 800 =~33.700 =-52.400 -44.
30000 =-16.100 =37 400 ~37.200 -51.400 -44.
40000 =13.100 =3% 700 ~-35.700 -~50.200 -44.
50000 =9.200 <3£.600 -34.500 —-49.200 -43.

. 80000 :02. 700 73. 300 75.
90000 103. 600 74. 300 76.
00000 104. 600 75. 200 77.
10000 105. 900 76. 100 78.

57. 600 79. 400
8. 100 80. 700
57. 600 82. 100
61. 000 83. 300

90000 42. 900
00000 44, 900 ;. 600 4. 200 =-25.700 -10.100

-Z. 100 -0.100 -23.700 -12.500
10000 47. 500 :§ 200 7.300 -25.000 -5.900
E

50000 12S. 300
60000 127. 100
70000 128. 100
80000 130. 500
90000 133. 100
00000 135. 900
10000 139. 000
20000 141. 400

900 94.
000 95.
200 96.

76. 500 100. 900
77.700 102. 300
400 97. 77.900 103. 000
000 98. 78.700 104. 400
200 100. 100 79.900 10S.800
500 101.400 80.900 107.200
700 102.500 B1.800 108.700
30000 144. 500 . 800 103.700 82. 600 110. 300
40000 145. 600 . 100 104.800 83.600 111.200
SO0000 146.700 101.200 104.300 84. 700 112. 700
40000 147.900 102.300 107.900 85.300 113. 900
70000 149.300 104.400 108.900 86.200 114.800
80000 1152.000 105.500 110.200 87.100 116.300
90000 :57.100 107.000 115.500 88.000 117.900
GOCO0 1461.100 107.700 112. 900 89. 100 119. 200
10000 165 900 109.000 114.800 90.200 121.000
20000 171.400 110.100 114.100 91.100 122 900
30000 177.400 111.300 117.800 92.100 124.800
40000 183.600 113.000 119.200 92.300 126. 900
50000 189.900 114.200 120.800 93.200 129.000
60000 196.000 115 800 122.300 94.400 131.400
70000 199.000 117.100 123.900 95.400 133. 000
80000 202. 100 118.400 125.400 96.200 135. 100
90000 235.200 119.800 127.%00 97.100 137. 400
- 00000 208.70C 120.200 129.100 98.000 139.9G0
-10000 213. 500 121.200 130.600 98.800 142. 800
. 20000 Z218.000 122.900 132.500 99.900 146. 100

M9
000
600
100 600
600 500
200 500
000 700
60000 -4.300 =-3C.100 -32.800 -48.100 -41.300 . 20000 107. 200 200 80.000 61.900 84.700
70000 =0.700 =32 600 -31.300 -44.900 -39. 4600 30000 107. 400 100 81.000 ' &2.700 8S.400
80000 4.600 <-3..900 <-29.500 -45.700 -38.400 40000 108. 900 100 82.000 &3.3500 86.700
90000 7.000 -3:.700 -27.400 -44.200 =-37.100 50000 109. 600 900 83.000 44.500 88.000
00000 11.900 -3C. 100 -25.900 =42 700 ~35. 000 . 60000 111.200 000 B4. 100 65.700 89.300
10000 17.400 -27.900 -23.400 =-41.700 -33.000 . 70000 112. BOO . 200 89.900 66. 600 90. 300
20000 21. 500 <~27.400 -21.100 -39.800 -31.100 80000 1:14. 400 100 B6. 600 47.600 91.500
30000 24. 600 -2%.600 -18.500 -33.500 -29.000 90000 11%. 600 100 87.700 &8. 400 92. 900
40000 27.300 -24.300 -16.500 =-37.400 =26.700 00000 116. 500 100 88.900 &9.700 94. 200
50000 <8.500 -2:.900 -13.900 -35.800 -24.200 10000 118. 100 000 89. 900 71.000 95. 500
&0000 32. 600 -19.100 -10.800 -34.700 -21.800 20000 120. 000 300 90.900 72. 300 9&. 600
70000 36.800 -15.800 =7.000 -32.800 -19.100 30000 122 100 92. 000 73.300 97.200
80000 40. 400 -12 700 -3. 500 -30.500 -15.800 40000 124. 000 800 93.300 74.400 98. 100
400
500
600

20000 S50. 600
30000 53. 500

:- 100 10. 900 -23. 000 -1.700
- 100 14. 200 -21. 600 3. 000
40000 $6. 000 . 300 17.700 -18. 400 7. 500
30000 57. 400 . 300 20. 100 -16.800 12. 000
60000 59. 300 1E. 300 23. 300 -15.800 16. 300
7000C &60. 400 1.2 26. 100 -13. 200 19. 900
80000 62. 000 24 700 29. 000 -10.700 22. 300
50000 63. 900 2<. 900 31. 400 ~7. 500 25. 800
00000 635. 500 2°. & 33. 500 -2.700 29. 300
10000 67. 300 32. 5 35.700 . 0.000 32. 500
20000 6%9. 100 2£.300 38. 000 2. 700 35. 200
300C0 71. 000 37. C00 40. 400 S. 600 38. 000
40000 72. 400 3E. 600 42. 600 9. 300 40. 700
50000 74. 400 4L 500 44, 600 11. 400 41. 200
60000 75. 200 42. 200 46. 100 14. 700 .43.400
70000 77. 500 45. 000 48.°400 17.900 45.800
80000 78. 800 4%. BOO S0. 100 21. 200 48. 300
90000 80. 200 47.700 51. 600 24. 300 30. 300
00000 82. 000 45. 400 S2. 900 27. 500 S2. 400
10000 83. 300 S51.C00 54. 800 27. 300 54. 300
20000 84. 500 Sz. 200 56. 200 32. 100 95. 600
30000 85. S00 5£. 000 $7. 300 33. 700 57. 400
40000 84. 90C <t 8OO S8. 500 3s. 300 59. 100
S0000 83. 700 7. 200 59. 700 37. 300 60. 700
60000 90. 400 S8 300 é1. 000 39.500 &2. 700

g
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70000 91. 400 ST 400 62. 400 41. 700 64. 100 10. 30000 Z20.000 125.600 134.600 100.900 149.700
80000 93. 600 &C. T 63. 800 42. 800 65. 700 10. 40000 223.300 127.200 136.400 101.700 153. 400
90000 ?3. 800 6z. 100 64, 600 44. 100 67. 400 10. 50000 Z224.700 130.100 138.700 102.400 158.100
00000 95. 000 &3 700 65. 600 45. 000 69. 000 10. 60000 227.800 132.300 140.500 103.300 160. 900

1000C 96. 200 64 800 66. 200 47. 800 70. 400
20000 96. 200 6. 200 68. 500 49. 500 71.700
30000 98. 500 bz 900 &9. 400 51.000 72. 800
40000 99. 400 6E. 100 70. 600 52. 600 73. 900

-
o]

-70000 228 700 134.200 143.000 104.300 164.900
- 80000 229.90C 136.600 145.800 105 400 1&67. 100
- 90000 2332100 139.200 148.600 106.400 172. 700
- 00000 233 600 141.900 1352.400 107.100 179.200

-
(o]
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-

75.400 99.500 -



VCLemnl
11. 10000
11. 20000
1. 30000
11. 40000
11. 50000
11. 60000
11.700Q0
11. 80000
11. 90000
12. 00000

. 12. 10000

L 12 20000:-
< "~ 12. 30000

. 12. 40000
12. 50000
12. 60000

12 70000 .
. . -12.80000 . -

. .12 90000

-13.00000 -

13..10000
~.13.:20000
13.30000

130 20000 .

13. 50000
w13 60000

13.770000 *
Lee o 13, BO000
o 13090000
~'14. 00000

-14. 10000 .

14. 20000
14, 30000
14.40000
© 14. 50000

- 14.60000 -

1470000
14. 80000
14. 30000
.+ 13. 00000

“15. 16000 -

15.20000
19, 30000

. 15. 40000 . .

. 7. 19,..50000
L se 130 60000

15. 70000 -

- .15. 80000
13. 90000
16. 00000
16. 10000
16. 20000
16. 30000
16. 30000
16. 50000
16. 50000

.237. 400 146.900

M4 X6 M7
235. 800 143.200 1%&.000
15%. 800
239.400 180.200 143 900
241.200 154.000
242.800 158.1:00 173.200
244. 300 162. 4500 .178. 500
245.800- .147. 400 .184. 200
246. 400 173. 000 . 190. 300
247.300° 178. 500 . 195. 300
247.90D 184, 500..7200. 000
249100 .. 189. 500" 20%. 700

289800 -~ .19%. 300. '209. 800

‘250. 700 200.%00 213. 400
* 204.200 214 800.

<’ - 208:300 219300

* 212 400 222 200
. % 215800 . 225.000

S ®.7 221, 500237100
* 22335007 231,200
Ioe 225 0007233, 200. .

168. 300. -

# . 218 800, 227.300 ..

Ris ] M9
108. 000 185. 500
109. 160 191. 700
110.200 196. 800
‘111,100 202. 300
112. 200 207. 300
113.200 210.800
114. 100 214 800
115..500 218. 400
116.200 .221. 500
117.300 .224.400
1184007 "227..000. . -
119. 500-; 229. 400
121. 100 ~ 231. 400
122, 400 233. 700
123. 800 238, 600
124. 800 237. 400
126. 300 . 239.100
126. 800 240. 100
“127. 900 . 2A1. £00
"129. 500 243::100
131400 - 244. 400

. ".&7.-’000 238,900 133 200. 7244, 700
IS *:,‘ 229100 ..-236. 400, . 133_200 - '345. 900
Tr #0231.000 238.700 "137. 100 . (7. 100

# . 232. 400 . 240.000 139.000 - 245 300

% 234.200 ..24D.800 " 140. 300 »
“#" 233,700 242. 000 132,700 "
x| 238, 900 243, 800-. 144, 800 -
.237.300-.. 245..000 147,500 [

. L 238.7700,. . 244.,100.7 '150. 400 *
AT TR 240, 000 . 287, 700 133, 200 -
.# Q41,300 “248.800. 154200 »
;%7 2482°300 . 249. 900 . 159.700 -
% 243 500 - * 1&3. 700 »
- % 244600 #* .168. 000 .
* 245 7D0 .4 172,100 *

* 2454, 300 * 174,100 -
T#  248.000 * 177.800 -
##. 289.000 .. - % 182 500 .
-+ [ 250. D00 L% 186,100 - -
LRI =~ % 190.700 .
% - - # 193.700 [ 2
- * - #* 200. 400 »
* - * 204, 700 .
e » . 208, 700 »
* - »  211: 400 »
- L] - 213, BOO ®

- - * 2146. 500 »
» - #*  218. 300 -

* - * 220, 200 *

»* » * 222. 200 *

» - * 224, 300 *

» .. * 224. 800 *

- - * .. 228. 900 *

s » *  229. 900 *

» » *+ 231. 400 »

VOL.al ™ ¥ . M6 M7
16. 70000 T
14..80000
16. 90000
17. 00000
17. 10000 - t

. 17.20000 -

© - 17.70000 -
- 17.80000 -

.. 17.90000 -.:

-...38..00000 - - -

CERE AR r R
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M8

.232. 600
..234. 300
. 23%5. 900

237100
238. 600

. 249. 000
‘241. 300
: 241700
242.700

243. 900
244. 9300
244. 000

- 247. 100
- 248 000

® X2 X EEEXEERFES



