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RESUMEN

En un trabajo anterior se trato sobre las aplicaciones termodinamicas en la Hidrogeologia, donde se
abordaron los fundamentos termodinamicos del equilibrio quimico y se ejemplifico su aplicacion en
problemas relacionados con la misma (Fagundo et al., 2003). En el presente trabajo se discuten los

principios de la cinética y se muestra, mediante experimentos en el laboratorio y en el campo, el
proceso de adquisicion de la composicion quimica de las aguas en su interaccion a través del tiempo
con el medio acuifero, asi como la aplicacion de estos principios para evaluar el modo en que el agua
adquiere su calidad en los mismos.

Palabras claves: modelos hidrogeoquimicos, cinética, acuiferos carsicos.

ABSTRACT

In a previous paper it was dealt with the thermodynamic applications in hydrogeology, and the
thermodynamic fundamentals of the chemical equilibrium were tackled. Its application was also
exemplified in problems related to hydrogeology (Fagundo et al., 2003). In this paper the principles of
kinetic are discussed, and by means of laboratory and field experiments, it is shown the acquisition
process of the chemical composition of the waters in its interaction throughout the time with the
aquifers. Also the application of these principles to assess the way in which the water acquires its
quality in them is also studied.

Keywords: Hydrogeochemical models, kinetics, karstic aquifers.

INTRODUCCION

El modo en que las aguas naturales adquieren su composicion estd controlada por principios
termodinamicos del equilibrio quimico y de la cinética. Al cabo del tiempo, en su trayectoria
subterranea, el control lo ejerce en la cinética quimica. En muchos trabajos relacionados con la calidad
de las aguas naturales, no se considera el papel que juega el factor tiempo en el proceso de disolucion
de los minerales, limitandose solo a estudiar dicha calidad en condiciones de equilibrio. Sin embargo,
el tiempo de reaccion junto a la temperatura y el contenido de CO2, son los tres principales elementos
que determinan el proceso de adquisicion de la composicion quimica a través de las distintas fases
presentes: gas, liquido y sdlido. En las condiciones naturales, en un momento dado, el contenido de
CO2 libre y de CO2 combinado es el resultado de la accion del tiempo, asi como de las condiciones
geoldgicas anteriores (Fagundo, 1996).

Para ilustrar el proceso mediante el cual el agua adquiere su composicion es conveniente realizar
experimentos cinéticos en el laboratorio, utilizando minerales solubles tales como halita, yeso o
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carbonatos (calcita o dolomita). En el caso de los carbonatos la disolucion, en presencia de CO, tiene
lugar en pocos minutos, no siendo asi en el caso de minerales del tipo aluminosilicato, donde en
condiciones normales, las reacciones alcanzan el equilibrio al cabo de semanas y afos.

El proceso de disolucion de los carbonatos por un agua que contiene un cierto contenido de CO, ha sido
estudiado, desde el punto de vista cinético, por diferentes autores. Entre los trabajos publicados a partir
de la década del 70, se destacan los de Roques y Ek (1973), Berner y Morse (1974), Sjéberg y Rickard
(1984), Dreybrodt (1992), asi como los del colectivo cubano (Fagundo et. al., 1996; Alvarez et al.,
1996; Gonzélez et al., 1997).

En este trabajo se presenta un resumen de los resultados experimentales, obtenidos por el colectivo, con
el objetivo de simular en el de laboratorio los procesos de interaccion agua roca que ocurren en los
acuiferos carbonatados.

MATERIALES Y METODOS

Para la simulacion en el laboratorio de los procesos de interaccion agua — roca carbonatada se empled

dos tipos de reactores:

1. Reactor tipo batch de teflon, con una capacidad de 3,5litros, cubierto con una tapa, también de
teflon, con huecos para insertar el agitador, los electrodos y el tubo dispersor del gas. Se realizan
dos tipos de experimentos: los denominados del tipo REL (se sigue la reaccion a través de toma de
muestras para las determinaciones fisico-quimicas) y los denominados del tipo CINET (la reaccion
es seguida a través de las mediciones directas de los pardmetros fisico-quimicos (Fagundo et al.,
1996; Alvarez et al., 1996; Gonzélez, 1997).

2. Reactor tipo embudo frita con capacidad de dos litros y porosidad No. 1, por cuyos poros difunde el
CO,. Esto permite una mayor difusion del gas al sistema y una mayor homogeneidad, que se
produce por el burbujeo del gas en el agua.

Los experimentos se realizaron de dos formas con respecto al CO,: en condiciones de sistema abierto

(burbujeando el gas todo el tiempo, dejado abierto el mandémetro) y en condiciones de sistema cerrado

(burbujeando un tiempo limitado, cerrando luego el manémetro).

Las rocas utilizadas en los experimentos (calizas y dolomias), fueron tamizadas (80 y 200 mesh) y

caracterizadas por difraccién de rayos X. EI CO, utilizado en todos los experimentos, fue de un 99,99

% de pureza envasado en cilindro a una presién de 150 atm (1.52-107 Pa).

Las mediciones de los diferentes parametros fisico-quimicos se realizaron con un pHmetro MPH-4B

CNIC y un conductimetro ECCA-2 CNIC. Los iones Ca®*, Mg?* y HCO3 se determinaron por métodos

volumétricos, siguiendo las recomendaciones del “Standard Methods for the Examination of

Wastewater” (APHA; AWWA; WPCF; 1992).

Los datos hidroguimicos fueron procesados mediante el sistema informatico SIMUCIN (Alvarez y

Fagundo, 1995), basado en el modelo cinético experimental.

RESULTADOS Y DISCUSION
Fundamentos de los experimentos cinéticos de la disolucién de los carbonatos

En las investigaciones realizadas en el laboratorio por el colectivo cubano (Fagundo et. al., 1996;
Alvarez et al., 1996; Gonzalez et al., 1997), con el objetivo de esclarecer el modo en que las aguas
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naturales adquiere su composicion quimica, se simulo el proceso completo de disolucion de la calcita y
la dolomita, tanto en condiciones de sistema abierto como cerrado con respecto al COy:
CO; + H,0 + CaC0Os3 = Ca®* + 2 HCO; (1)
Calcita

2 C02 +2 HZO + CaM C:C)g)-2 - Ca2+ + Mg2+ +4H CO32_ (2)
Dolomita

Este proceso puede ser expresado mediante una ecuacion cinética deducida a partir de:

ac _ k(Ceq—C) (3), donde: Z—? es la velocidad de reaccion; k: la constante de velocidad;

dt

Ceq . las concentraciones de Ca?*, Mg?*(calizas dolomitizadas y dolomitas), y HCOs™ en el equilibrio

quimico; y C es la concentracion de esos iones en el tiempo t. Despejando C e integrando la expresion
(3), se obtiene la ecuacion que expresa la variacion de la concentracion ionica en el tiempo (Fig. 1):

C=Ceq (L-Kl) (4)
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Figura 1: Variacion en el tiempo de las concentraciones de CO2, HCO3", Caty Mg2*, del pHy la

conductividad eléctrica del fichero Cinet17.
En los trabajos de simulacién del proceso de interaccion agua-roca en el laboratorio, en las condiciones
experimentales realizadas, quedd demostrado que esta expresion es en realidad de pseudo primer orden
(Fagundo, 1996; Alvarez et al, 1996):

c=cequ-ekt'y (4a)

donde n, es un coeficiente experimental que toma valores entre 0y 1 (Fig. 2).
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Figura 2: Resultados comparativos entre los valores reales y los obtenidos por simulacién para el fichero Cinetl7, con

n=0.67

En la figura 3 se ilustra, mediante el diagrama de Tillman Trombe, el comportamiento de un

experimento de interaccion agua — roca carbonatada, cuya tendencia es alcanzar el equilibrio al final de

la reaccion. En dependencia del contenido de CO, disponible, el agua adquiere en el mismo mayor o

menor dureza.

Evaluacion del efecto de los factores que controlan la disolucion de los carbonatos mediante

experimentos cinéticos

Con el objetivo de evaluar el papel que ejercen los diferentes factores que determinan la cinética de

disolucion de los carbonatos (temperatura, velocidad de agitacion, contenido y forma de suministro del

CO,, cantidad disponible y tipo de roca), ser realizaron varios experimentos cinéticos (Tabla 1). Como

indicador de eficiencia del proceso, se tomé el incremento de dureza en el agua del reactor al final de

la reaccion (ACaCOg), el cual es proporcional a la diferencia de conductividad eléctrica final (CEs). Los
resultados fueron los siguientes:

1. Aunque de poca magnitud, se aprecié como tendencia, un mayor contenido de la dureza al
disminuir la temperatura. En los experimentos CINET 2 y 16, realizados a diferentes temperaturas
en condiciones similares, se aprecia una disminucién de 128 mg/L de CaCOg disuelto al aumentar 3
°C la temperatura del agua. Este efecto, que esta regido por la ley de Arhenius, es mas significativo
e las aguas termales procedente del drenaje profundo de los acuiferos.

2. Ladureza del agua al final de la reaccion es mucho mayor cuando la de la velocidad de agitacion es
mayor debido a que se garantiza una mejor difusién del CO, (experimentos CINET 6 y 12
realizados con velocidades de 500 y O rpm respectivamente, manteniendo en forma similar los
restantes parametros). Con una agitacion de 500 rpm se alcanza 200 mg/l mas de CaCOs disuelto
que sin agitacion.

3. Las mayores concentraciones de carbonato de calcio disuelto se obtienen utilizando mayores
contenidos de CO, (experimentos CINET 2, 16, 6 y 12).
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4. La dureza que adquiere el agua se incrementa a medida que la cantidad de roca disponible en el
reactor es mayor, tanto en condiciones de sistema abierto como cerrado respecto al CO,
(experimentos CINET 2y 14,y CINET 3y 18 respectivamente).

5. Las calizas son méas solubles que las dolomias en las condiciones estudiadas (experimentos CINET
6y7).

6. La composicion quimica de las aguas resultantes de los experimentos cinéticos es similar a las de
los acuiferos carsicos (aguas bicarbonatadas célcicas).

pH
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Figura 3. Diagrama de Tillaman Trombe donde se aprecia la variacion de la concentracion de CaCOj3
hasta el establecimiento del equilibrio quimico (experimento CINET18).
Las magnitudes de pCO, se expresan en atmosferas con el objetivo de que resultados puedan
compararse con reportados por otros investigadores, ya que en la literatura especializada se utiliza
dichas unidades. Para cualquier otra consideracién se debe tener en cuenta que 1 atm. = 1.01325- 10°
Pa.

Concentraciones de carbonato de calcio en acuiferos carsicos, comparacién con los resultados de
los experimentos cinéticos

En la tabla 2 se muestran las concentraciones en mg/L de CaCOj; disuelto de algunas fuentes carsicas
(pozos y manantiales) en el pais, con el objetivo de comparar sus magnitudes con las alcanzadas en los
experimentos cinéticos que aparece en la tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones experimentales de la simulacion quimica en el laboratorio de los procesos de

interaccion agua-roca.
Sistema con |Muestr | Vag Flujo | Dosis
Experimento | Roca | respecto al a |(rpm | T(CC) | (m’s) | CO, (21 ?rgz) (Er?]C/OI)?’
CO, (mg/L) | ) *107 | (min) ' g
CINET 2 1 Abierto 175 | 500 | 23.0 | 7.86 | Cont. 1014 784
CINET 16 1 Abierto 175 | 500 | 26.0 | 7.86 | Cont. 1011 656
CINET 14 1 Abierto 7 500 | 26.0 | 7.86 | Cont. 1014 634
CINET 9 4 Abierto 7 500 | 26.5 | 7.86 | Cont. 10702 625
CINET 15 1 Abierto 7 500 | 25.0 | 7.86 | Cont. 10712 548
CINET 6 1 Cerrado 7 500 | 255 | 7.86 10 1012 381
CINET 12 1 Cerrado 7 0 26.0 | 7.86 10 1012 180
CINET 18 1 Cerrado 7 500 | 29.0 | 7.86 20 1013 382
CINET 19 1 Cerrado 7 500 | 28.0 | 7.86 5 1012 376
CINET 3 1 Cerrado 175 | 500 | 24.0 | 7.86 20 1018 424
CINET 7 2 Cerrado 7 500 | 26.0 | 7.86 10 10708 100

1. Caliza del CNIC (Fm. Jaimanita, Mioceno); 2. Dolomita de los Bajos Tatras; 4. Caliza Guajaibon
(Cretécico) .

Como puede apreciase en la tabla 2, el contenido de CaCOj3 en estas aguas (167-321 mg/L), es algo
menor que el obtenido en los experimentos de disolucion de carbonato en condiciones de sistema
cerrado respecto al CO,, utilizando 7 g de roca y una agitacion de 500 rpm (376 - 382 mg/L). Las
mayores concentraciones obtenidas en el laboratorio pudieran deberse a que se utilizé una dosis de CO,
inicial y una velocidad de agitacion algo superior a la que se produce en los flujos naturales, cuestion
esta a tomar en consideracion en futuros experimentos de simulacién a nivel de laboratorio, con el
objetivo de lograr resultados mas semejantes.

Evaluacion del efecto de vertido de residuales organicos en los terrenos carsicos costeros
mediante experimentos cinéticos, comparacion con un sistema real

La accién del hombre en los terrenos carbonatados costeros puede producir, por vertido de residuales
agroindustriales con altos contenidos de CO,, un deterioro adicional de la calidad del agua, (alto
contenido de cloruros y mayor dureza) y una mayor corrosion quimica del terreno (Fagundo y
Gonzalez, 1999), ya que en ese medio, las aguas actuaran controladas por tres efectos, ademas del de la
interaccion agua-roca en presencia de un determinado contenido de CO, (disolucion en condiciones de
sistema cerrado o mixto). Estos so el deominado efecto salino (o de fuerza ionica), el efecto de mezcla
de aguas Y el efecto de la biodegradacion de la materia organica, (disolucion en condiciones de sistema
abierto respecto al CO;). Si bien el efecto salino y el de pCO, incrementan la solubilidad de los
carbonatos, el de mezcla de aguas puede originar disolucion o precipitacion en dependencia de las
caracteristicas de las aguas que se mezcla (Fagundo, 1996).

El efecto de un residual organico vertido en un acuifero carsico puede evaluarse mediante
experimentos de laboratorio de interaccién agua — roca (Fagundo et al, 1996 a). Este efecto puede
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simularse en el laboratorio haciendo reaccionar, en un reactor, CO, de manera continua con calizas
procedentes del acuifero (condiciones de sistema abierto).
Tabla 2. Dureza de algunas fuentes carsicas tomadas como referencia para su comparacion con los
experimentos cinéticos de interaccion agua roca (Tab. 1).

Fuente N | Tipo de fuente Ubicacion CaCOg3
(mg/L)
Surgencia Ancon 3 | Surgenica céarsica zona de montafia | Sierra del Rosario 167
8
Manantial Mil Cumbres |1 | Manantial zona de montafa Sierra del Rosario 237
8
Manantial Bataldo 3 | Manantial zona de montafia Meseta del Guaso 184
0
Pozo Catalina de Giines |9 |Pozo en llanura carsica cerrada Cuenca Jaruco 240
Pozo El Gato 7 |Pozo en llanura carsica cerrada Cuenca Jaruco 321
Pozos Aguacate 2 |Pozo en llanura cérsica cerrada Cuenca Aguacate 263
3
Pozo Padirac 1 |Pozo en llanura carsica costera Cuenca Sur de La Habana 277
0
Pozo Rancherita 4 | Pozo en llanura céarsica costera Cuenca Sur de La Habana 321

N: NUmero de datos.

Comparando lo resultados de los experimentos CINET 6, 15 y 9 (Tabla 1), se demuestra que las
concentraciones de CaCOs3 alanzadas en esos experimentos crecen casi el doble, desde 381 hasta 605

mg/l, al aumentar la presion de CO, desde 101° (CINET 6) hasta 102 atm (CINET 9). Con una

pCO2 intermedia (10'1"2 atm), también se obtiene una dureza intermedia (518 mg/l).

Mediante experimentos de laboratorio en condiciones de sistema cerrado respecto al CO, se puede
estimar que, sélo por efecto salino o de fuerza idnica, se produce también casi el doble de la disolucién
CaCOg en el agua al variar el porcentaje de mezcla desde 0 a 10 %; esto es, de 240 mg/l a 402 mg/I
(Tabla. 3).

Tabla 3. Simulacién quimica en el laboratorio de los procesos de interaccion agua-roca (carbonato) en

condiciones de sistema cerrado respecto al CO,y de mezcla con agua de mar.
Experimento | % Mezcla | ACaCO3; (mg/l) | CaCO3 (mg/l)
CINET M 0 0 246
CINETT 0.5 190 436
CINET N 1 190 436
CINET S 2 121 367
CINETR 3 148 394
CINET P 10 156 402

Sin embargo, cuando se combinan el efecto salino con el de adicion de CO,, se obtienen entonces
elevadas concentraciones de carbonato de calcio disuelto. Asi, en condiciones de sistema abierto
respecto al CO,, simulando el efecto del vertido de un residual organico biodegradable, se puede lograr
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un aumento en CaCO; disuelto de 3 o 2 veces, en dependencia del contenido de diéxido de carbono
disponible. En la tabla 3 se muestra que con un 10 % de mezcla con agua de mar, este incremento con
respecto al agua sin mezclar, en condiciones de sistema cerrado respecto al CO, es casi el doble
(variacion de 700 a 1300 mg/l) y con respecto al experimento de la tabla 4, realizado en condiciones de
sistema abierto, es 5 veces mayor (variacion de 246 a 1300 mg/I).
Tabla 4. Simulacion quimica en el laboratorio de los procesos de interaccion agua-roca (carbonato) en
condiciones de sistema abierto respecto al CO, y de mezcla con agua de mar.

Experimento | % Mezcla| ACaCO3 (mg/l) | CaCO3 (mg/l)
CINET 1 Mezcla 0 0 700
CINET2 Mezcla 2 150 850
CINET 3 Mezcla 6 275 975
CINET 4 Mezcla 10 350 1050
CINET 5 Mezcla 15 450 1150
CINET 6 Mezcla 20 600 1300

Estos experimentos demuestran que el vertido de residuales organicos en un acuifero carsico costero
puede generar una gran carsificacion, y por ende, un deterioro de la calidad del agua (en términos de
mayor dureza y contenido de cloruros), asi como una rapida transformacion del relieve. Esto explica
algunos desastres ocurridos en terrenos carsicos donde se han inyectado residuales azucareros al
acuifero a través de ponores (sumideros), tal como sucedié en la Ronera Santa Cruz y en algunos sitios
de la provincia de Matanzas. Estos resultados Ilaman a reflexionar sobre la necesidad de tratar
adecuadamente estos residuales ates de disponerlos en el medio carsico.

Concentraciones de CaCO; adquirida por las aguas en un acuifero costero afectado por la
intrusién marina

Para comparar la dureza adquirida por el agua en los experimentos cinéticos, con la dureza que poseen
las aguas de los acuiferos carsicos litorales, se toma en consideracion las magnitudes delta calcio o
delta dureza (A Ca**, A CaCOs). Estas magnitudes representan el exceso o déficit del ion o la dureza
respectivamente, como resultado del proceso de mezcla agua dulce - agua de mar en el acuifero
(Fagundo et al., 2002). En la tabla 6, se muestran los resultados del calculo de estas magnitudes para el
pozo Sotolongo Diaz a los 50 m de profundidad (perteneciente a la Red de Observacion del IRH), en el
sector Guira - Quivican de la Cuenca Sur de La Habana (Fagundo et al., 2002). Fue seleccionado este
pozo, ya que en €l, esa profundidad, se produce un proceso de disolucién de calcita, lo que no ocurre
asi en otros pozos y profundidades donde predominan procesos de precipitacion de calcita o de
intercambio i6nico entre el calcio y el sodio.

Como puede apreciarse en la tabla 5, con un porcentaje de mezcla en el acuifero entre 28 y 70 % de
agua de mar, se alcanzan incrementos de dureza (sin considerar la aportada por la mezcla a esas
proporciones), que van creciendo con la salinizacion desde aproximadamente 250 hasta 450 mg/l. Estos
incrementos se corresponden con los de los experimentos cinéticos de disolucion agua-roca en
condiciones de sistema cerrado respecto al CO, y de mezcla con agua de mar (Tab. 3), donde la dureza
aumentd desde alrededor de 240 a 400 mg/l, al variar el porcentaje de mezcla desde 0 hasta 10 %.
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Tabla 5. Valores de CaCOj3 determinados en las aguas del pozo Sotolongo Diaz (Cuenca Sur de la
Habana), muestreado a los 50 m de profundidad en el intervalo 1997-1998.

% de|ACa?* (mg/l) | CaCOs

mezcla (mg/l)
27.5 5.16 258
38.6 6.24 321
44,9 0.16 458
58.7 8.77 439
60.5 8.47 424
68.6 9.08 454

CONCLUSIONES

Mediante experimentos de interaccion agua - roca carbonatada en el laboratorio, se obtuvo una
composicion quimica similar a la que se origina en los acuiferos carsicos, aunque con un contenido de
CaCOj3 menor en el acuifero.

De los parametros que controlan el proceso de adquisicion de la composicion quimica en los
experimentos de interaccion agua - carbonato: temperatura, cantidad de roca, velocidad de agitacion,
disponibilidad de CO,, este ultimo resultd ser el mas significativo. Los mayores contenidos de CaCO3
disuelto se obtuvieron en los experimentos de disolucion de calizas en condiciones de sistema abierto
con respecto al CO,y con presiones de didxido de carbono del orden de 10%% atm. Estas condiciones
pueden simular el vertido de residuales organicos biodegradables en el medio carsico.

Adicionalmente a la influencia de pCO,, el efecto salino produce una mayor intensificacion de la
disolucion quimica de los carbonatos en los acuiferos carsicos costeros, alcanzando las aguas
subterraneas una mayor dureza en los mismos.

Las aguas de varios manantiales y pozos tomados como referencia en acuiferos carsicos desarrollados
en zonas montafosas y llanas (Sierra del Rosario, Meseta del Guaso, Cuencas Jaruco, Aguacate y Sur
en la Llanura Habana - Matanzas), alcanzan concentraciones CaCO3 de un orden algo menor que las
obtenidas en los experimentos cinéticos de interaccion agua roca carbonatada en condiciones de sistema
cerrado respecto al CO..

En el pozo Sotolongo Diaz a 50 m (Cuenca Sur de La Habana), la dureza alcanzada en el proceso de
interaccion de las aguas subterrdneas con la matriz rocosa, fue del orden del CaCOj3 obtenido en los
experimentos cinéticos en condiciones de sistema cerrado respecto al CO, y de mezcla con agua de
mar.
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