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Resumen

El diagrama de Hill-Piper (1944) es la técnica més utilizada para la clasificacion de agua,
funciona graficando las concentraciones de los iones mayoritarios disueltos, estos son los
cationes (Ca?*,Mg?*,Na*y K*) y los aniones (S0,”%,Cl=, HCO5~ y CO5*7). A pesar de
su extenso uso en muchos estudios hidroldgicos se ignoran los problemas fundamentales del
uso de diagramas ternarios, los cuales se resumen a continuacién: (i) violan la suposicion de
aleatoriedad de las variables, (ii) violan la suposicién basica de que las variables estan
distribuidas normalmente, (iii) provocan distorsion en los datos graficados, (iv) poseen
ambiguedades debido a su geometria.

En esta tesis se proponen dos nuevos modelos para la clasificacion de muestras de agua (7-
hlr y 7-molar-conc) basados en las transformaciones hlr o “hybrid log-ratio transformations”
de los 8 iones mayoritarios disueltos en el agua. Estos modelos son un ensamble de
clasificadores que implementan analisis discriminante lineal (LDA; Linear discriminant
analysis) y analisis canonico, estos permiten la discriminacion de las categorias cationicas y
anionicas.

La base de datos para entrenar los nuevos modelos de clasificacion consiste en 50,000
muestras generadas con simulacion Monte Carlo para construir datos de distribucion
uniforme, estas muestras pasaron por un procedimiento de balance de cargas iGnico para
imitar el equilibrio quimico en aguas reales y fueron procesadas a traves del software
DOMuDaF (Discordant Outlier from Multivariate Data through F-test of w) para encontrar
y descartar datos discordantes dejando un total de 46,292 muestras como base de datos de
entrenamiento.

Cada muestra de entrenamiento contiene las concentraciones en mMol/L de los 8 iones
mayoritarios (Ca?*,Mg?*, Nat,K*,50,7%,Cl=,HCO;~ y C05*7). El tipo de agua de las
muestras se obtiene con el cation y el anion mayoritarios, teniendo un total de 16 tipos de
agua basicos. Los modelos logran clasificar estos 16 tipos basicos con una precision
promedio de 92.67% (7-hlr) y 97.08% (7-molar-conc).

Gracias a la capacidad de los nuevos modelos de desplegar probabilidades de clasificacion
es posible determinar tipos de agua hibridos, aumentando la cantidad de grupos definibles a
256 tipos de agua hibrida.

Los modelos se pusieron a prueba contra propagacion de errores al 40% en cada elemento y
simulacion de cambios composicionales en el agua, estas pruebas de robustez rebelaron que
el modelo 7-hlr es el modelo més robusto y por lo tanto el recomendado para uso rutinario.
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Estructura de tesis

Capitulo 1: Se expone un panorama general del protocolo de investigacion. En este capitulo
se define la justificacion y los objetivos para proponer los nuevos modelos de clasificacion
de agua.

Capitulo 2: Se exponen detalladamente los métodos para la clasificacion de agua mas
utilizados, su funcionamiento y los tipos de agua que se pueden clasificar.

Capitulo 3: Este capitulo presenta el funcionamiento de la técnica de discriminacion de
analisis discriminante lineal y el proceso de simulacion Monte Carlo para la creacion de las
bases de datos.

Capitulo 4: Se describe la metodologia general para construir los nuevos modelos de
clasificacion, se explican la estrategia multiclase de los modelos propuestos y los procesos
de la herramienta computacional.

Capitulo 5: Se reportan los resultados obtenidos en esta tesis sobre el rendimiento y pruebas
de robustez de los nuevos modelos de clasificacion.

Capitulo 6: Este capitulo esta dedicado a las conclusiones, trabajos adicionales y futuros.



Capitulo 1: Introduccion

La clasificacion de la quimica del agua es una herramienta importante porque aporta
informacion sobre los procesos hidroquimicos en la zona debido a que es un reflejo del medio
de contacto y de las interacciones del agua (Kumar, 2013). El agua tiene componentes
disueltos; cationes (Ca?*,Mg?*, Na*,K*) y aniones (S0, %, Cl=,HCO;~,C0,*"). Estos
componentes son conocidos como “iones mayoritarios” y son considerados para la
clasificacion de agua (Piper, 1944). Actualmente, existen distintas metodologias para
determinar la clasificacion del agua, sin embargo, las mas utilizadas estan basadas en el
diagrama de Hill-Piper (Piper, 1944). Los diagramas mas utilizados en orden de popularidad
son; (i) Diagrama de Piper con 4472 citas (Piper, 1944); (ii) Diagrama de Chadha con 473
citas (Chadha, 1999); (iii) Diagrama de Durov con 346 citas (Durov, 1948). Sin embargo, se
ha demostrado por diversos autores (p. €j., Aitchison, 1986; Verma, 2015; Egozcue et al.,
2003) que los diagramas ternarios no son una buena opcion para graficar las composiciones
debido a que presentan problemas graves, los cuales se detallan en la siguiente seccion.

1.1 Planteamiento del problema y justificacion

El diagrama de Hill-Piper (Piper, 1944) es un procedimiento en el que se grafican las
concentraciones porcentuales de los iones mayoritarios
(Ca?t ,Mg?**,Na*,K*, 50,72, Cl=,HCO;™y COs*"; Piper, 1944). Los cationes y aniones
se grafican en diagramas ternarios diferentes, estos puntos después se proyectan en un
diamante, que es un area dividida en segmentos, dependiendo en donde se proyecte el punto
con respecto a sus concentraciones es como se le da una clasificacion a esa muestra de agua
(Ravikumar et al., 2015). En la figura 1.1 se puede observar un diagrama de Hill-Piper
(Pérez-Epinosa et al., 2019).

Ca 20 40 60 80 Ng+K HCO,+CO, 60 40 20 @

Figura 1.1 Diagrama de Hill-Piper (Pérez-Epinosa et al., 2019)



El diagrama de Hill-Piper (Piper, 1944) es actualmente, la herramienta mas utilizada para
identificar tipos de agua y cuenta con mas 4472 citas de acuerdo con Google Schollar, sin
embargo, el uso de diagramas ternarios implica los siguientes problemas:

1.- Violan la suposicion de aleatoriedad. EI problema de que los datos se presenten en una
suma porcentual es que violan la suposicion de aleatoriedad al cerrar las variables a una suma
de 100%, por lo que, al tener dos variables composicionales, la tercera se determina
automaticamente, por lo que esa variable es dependiente de las otras dos (Verma, 2015).

2.- Viola la suposicion basica de que las variables deberian estar distribuidas normalmente,
ya que, al ser datos porcentuales dentro de un contexto de variable cerrada, los valores
negativos estan prohibidos. En una distribucién normal los datos existen de —o a +o0, por lo
que, tedricamente, los valores negativos son posibles en una distribucién normal (Verma,
2015).

3.- Provocan distorsion en los puntos graficados debido a la forma triangular de los diagramas
ternarios (Verma, 2015; Egozcue et al., 2003).

4.- Debido a su geometria, los diagramas ternarios tienen ambiguiedades en la diferenciacion
de las concentraciones de algunos elementos, por ejemplo, SO,7*yCl~ o
Ca?*y Mg?* (Shelton et al., 2018).

El uso de transformaciones logaritmicas en los datos composicionales permite que las
variables tomen valores tanto negativos como positivos, solucionando el problema de la
distribucion normal en los datos (Aitchison, 1986). El uso de las transformaciones es
favorable debido a que esto permite que métodos estadisticos convencionales puedan
aplicarse a los datos (Verma, 2015).

Actualmente, para la clasificacion de rocas se han desarrollado otros diagramas
multidimensionales que utilizan las transformaciones logaritmicas (Aitchison, 1986). y
analisis discriminante lineal (LDA) y esta demostrado (p. ej., Verma et al., 2017) que estos
diagramas funcionan mejor que los diagramas ternarios para representar estos datos
composicionales (Verma, 2015). Esta metodologia ain no se ha implementado para la
clasificacion de agua.

1.2 Objetivos del trabajo de investigacion
1.2.1 Objetivo general

e Desarrollar una herramienta computacional para la clasificacion de agua usando las
transformaciones logaritmicas de los cationes Ca?* ,Mg?*,Na*,K* y los aniones
S0,7%,Cl=,HCO;~,C0*~ mayoritarios utilizando anélisis discriminante lineal
(LDA) y analisis candnico.



1.2.2

Objetivos especificos

Generacion de una base de datos de entrenamiento y una base de datos de validacion
externa mediante simulacion Monte Carlo (Vermay Quiroz-Ruiz, 2006).

Aplicar procedimiento de balance de cargas iénico (BCI) a las muestras simuladas
(Nicholson, 1933).

Calcular las transformaciones logaritmicas hlr (Hybrid log-ratio transformations) de
las bases de datos.

Eliminar datos discordantes con la herramienta computacional DOMuDaF
(Discordant Outlier from Multivariate Data through F-test of w; Verma et al., 2016).
Obtener funciones discriminantes mediante analisis discriminante lineal y anélisis
canonico (Verma et al., 2017).

Desarrollar una herramienta computacional para la clasificacion de aguas en ZK
framework utilizando las funciones discriminantes obtenidas del analisis
discriminante lineal y analisis candnico.

Desarrollar un modulo de robustez en la herramienta computacional de ZK
framework.



Capitulo 2: Métodos para la clasificacion de agua

2.1 Diagrama de Hill-Piper

El diagrama de Hill-Piper propuesto por Piper (1944) utiliza dos diagramas ternarios en
donde se expresan las relaciones porcentuales de las concentraciones en unidades de
miliequivalentes (mEg/L). En el primer diagrama se expresan los cationes mayores
(Ca?*,Mg?** y Na* + K*) y en el segundo los aniones mayores (Ca?*,Mg?* y Na* +
K*) (Kumar, 2013).

Ambos tridangulos se proyectan sobre un diamante (figura 2.1), En la version estandar del
diagrama Hill-Piper existen 6 subcampos, aunque pueden existir variantes para definir los
subcampos como la utilizada en Ravikumar et al. (2015). Al proyectar los datos de ambos
diagramas ternarios sobre el romboide, la muestra caera en alguna zona del diamante segun
el cation y anion dominante, las distintas combinaciones de elementos dominantes para cada
subcampo son las siguientes:

e Subcampo 1: Ca?* y HCO;~ son dominantes; Dureza de carbonos > 50%
e Subcampo 2: Na* y Cl~ son dominantes.

e Subcampo 3: Ca?*, Mg?* y Cl~ son dominantes.

e Subcampo 4: Ca?*, Nat y HCO;~ son dominantes.

e Subcampo 5: Ca?*y Cl~ son dominantes.

e Subcampo 6: Na*ty HCO;~ son dominantes.
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Figura 2.1 Subcampos en el diagrama de Hill-Piper (Kumar 2013)



2.1.1 Diagrama modificado de Hill-Piper

Propuesto por Handa (1965), este diagrama extiende la usabilidad del diagrama de Hill-Piper
agregando un segmento para analizar la salinidad, la concentracion porcentual de las tierras
alcalinas (Ca + M g) se grafica contra la conductividad (sales totales disueltas en 1 meg/L)
abriendo la posibilidad de analizar no solo la composicion del agua y su salinidad, sino
también su viabilidad para riego de las aguas con baja conductividad. (Pérez-Espinosa et. al

2019)

Los tipos de agua que se pueden obtener, asi como su clasificacion en el diagrama de
salinidad se pueden observar en la figura 2.2 y son los siguientes (Pérez-Espinosa et. al 2019):

Al: (Ca & Mg) < HCO5; (Ca & Mg) > (Na & K); (Cl & SO,): < HCO5; Residual
NaHCOs3; nill; Hardness: non-carbonate waters.

A2: (Ca & Mg) > HCO5; (Ca & Mg) > (Na & K); (Cl & S0,):
NaHCOs3; nill; non-carbonate waters.

A3: (Ca & Mg) < HCO5; (Ca & Mg) < (Na & K); (Cl & S0,):
NaHCOs; nill; Hardness: non-carbonate waters.

Bl: (Ca & Mg) < HCO5; (Ca & Mg) > (Na & K); (Cl & S0,):
NaHCO5; present; non-carbonate waters.

Bl: (Ca & Mg) < HCO5; (Ca & Mg) < (Na & K); (Cl & S0,): < HCO4; Residual
NaHCO5; present; non-carbonate waters.

Bl: (Ca & Mg) < HCO5; (Ca & Mg) < (Na & K); (Cl & S0,):
NaHCO5; present; non-carbonate waters.

Salinidad: C1, Poca salinidad; C2, Salinidad media; C3, Salinidad media-alta; C4,
Salinidad muy alta.

Niveles de sodio: S1, Poco sodio; S2, Niveles medios de sodio; S3, Niveles altos de
sodio; S4, Niveles muy altos de sodio.
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Figura 2.2 Diagrama modificado de Hill-Piper (Pérez-Espinosa et. al 2019).



2.2 Diagrama de Durov

El diagrama de Durov (Durov, 1948) es una variante del diagrama de Hill-Piper (Piper, 1944)
que también utiliza dos diagramas ternarios, uno para los cationes mayores (Ca?*,Mg**y
Na* 4+ K*)y otro para los aniones (S0, 72, Cl"y HCO;~ + C05°7), estos iones se expresan
en relaciones porcentuales de las concentraciones en mEg/L. La proyeccion para determinar
el tipo de agua se hace sobre los lados de un cuadrado, la base del tridngulo de cationes se
proyecta en el lado derecho, mientras que la base del tridngulo de aniones se proyecta en el
lado superior. El cuadrado se divide en los siguientes 9 subcampos o tipos de agua (figura
2.3).

e Subcampo 1: Ca?*y HCO;~ son dominantes.

e Subcampo 2: Ca?* y HCO;~ son dominantes

e Subcampo 3: Na*y HCO;~ son cominantes

e Subcampo 4: Ca2* es dominante junto a cualquier anion o Ca?*y S0,”2 son
dominantes.

e Subcampo 5: No hay ningun cation o anién dominante.

e Subcampo 6: : Na* es dominante junto a cualquier anion o Na*y S0,”% son
cominantes.

e Subcampo 7: Cl™ y Ca?* son dominantes.

e Subcampo 8: CI~ junto a cualquier cation o CI~ y Mg?* son dominantes.

e Subcampo 9: CI~ y Na* son dominantes.
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Figura 2.3 Diagrama de Durov (Mustafa et al., 2019)



2.3 Diagrama de Chadha

En el diagrama de Chadha (Chadha, 1999) se omiten los triangulos que se utilizan en los
diagramas de Durov y Hill-Piper, en cambio, este diagrama utiliza los ejes X y Y en donde
se grafican las diferencias de los porcentajes de los iones mayores en mEg/L. El eje X
corresponde a las diferencias entre las tierras alcalinas (Ca?* , Mg?*) y los metales alcalinos
(Na*,K™), en tanto que el eje Y a las diferencias entre los aniones débiles (HCO;~, C05*")
y aniones fuertes (S0,72,Cl™). Las coordenadas obtenidas se proyectan en subcampos del
diagrama para obtener el tipo de agua, dichas coordenadas se calculan con las ecuaciones 2.1
y 2.2.

X = (Ca*t + Mg?*) — (Na* + K*) (2.1)
Y = (HCO3;™ +C0*7)— (50,7 %+ cl™) (2.2

El area de proyeccion es rectangular como se muestra en la figura 2.4, este se divide en los
siguientes 8 subcampos y cada uno de ellos representa un tipo de agua.

e Subcampo 1: Tierras alcalinas (Ca?* + Mg?*) con excedente de metales alcalinos
(Na* + K*).

e Subcampo 2: Metales alcalinos (Na* + K™*) con excedente en tierras alcalinas
(Ca?t + Mg?*).

e Subcampo 3: Aniones débiles (HCO;~ + C03%7) con excedente de aniones fuertes
(50,7% + cI).

e Subcampo 4: Aniones fuertes (SO, 2+ CI~) con excedente de aniones débiles
(HCO;™ + C05™).

e Subcampo 5: Tierras alcalinas y aniones débiles (Ca?* + Mg?*t y HCO;~ + C05*")
con excedentes de metales alcalinos y aniones fuertes (Na* + K*y S0,”% + CI7).

e Subcampo 6: Tierras alcalinas y aniones fuertes (Ca?* + Mg?* y S0,”% + CI~) con
excedente de metales alcalinos y aniones débiles (Na* + K*y HCO;™ + C05%").

e Subcampo 7: Metales alcalinos y aniones fuertes (Na* + K*y $S0,7% + CI~) con
excedente de tierras alcalinas y aniones débiles (Ca?* + Mg?*y HCO;™ + C05%7).

e Subcampo 8: Metales alcalinos y aniones débiles (Na* + K*y HCO;™ + C05%")
con excedente de tierras alcalinas y aniones fuertes (Ca?* + Mg?* y S0,™* + CI7).
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Figura 2.4 Diagrama de Chadha (Chadha, 1999)

2.4 Diagrama de Banaga

El Diagrama de Banaga propuesto por Elhag (2017) se construye con los porcentajes de las
concentraciones en mEg/L de los cationes Ca?*,Mg?*, Na*y K* 'y los aniones
S0,7%,Cl=,HCO;™y CO5*~ . Este diagrama se construye proyectando las concentraciones
porcentuales en un diamante que contrapone las tierras alcalinas (Ca?*,Mg?*) con los
metales alcalinos (Na™, K*) en lados opuestos del diamante. Asi también los aniones débiles
(HCO5~,C05°7) y los aniones fuertes (S0, 2,Cl~) se contraponen en los lados opuestos.
Este diagrama permite graficar las 8 variables en un mismo diagrama, sin embargo, se pierde
la visibilidad independiente de las variables que se encuentran sumadas, por ejemplo, no se
expresa si Ca* es mayor a Mg?*. El diamante se divide en los siguientes subcampos (figura
2.5):

e Subcampo 1: Tierras alcalinas con aniones débiles (Alkaline bicarbonate carbonate).
e Subcampo 2: Tierras alcalinas con aniones fuertes (Alkaline sulphate chloride).

e Subcampo 3: Metales alcalinos con aniones fuertes (Alkali sulphate chloride).

e Subcampo 4: Metales alcalinos con aniones débiles (Alkali bicarbonate carbonate).
e Subcampo 5: No hay un par que se exceda ni en cationes ni en aniones.
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Figura 2.5 Diagrama de Banaga (Elhag, 2017)

2.5 Graficado de transformaciones logaritmicas

En el trabajo propuesto por Shelton et al. (2018) se explora una alternativa basada en
transformaciones logaritmicas de los datos composicionales del agua, esta propuesta esta
basada en el diagrama propuesto por Piper (1944). Las ecuaciones 2.3 a 2.6 permiten calcular
las 4 coordenadas il