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RESUMEN
El empleo de modelos hidrogeoquimicos basados en principios de la Quimica Fisicay la
Hidrogeologia, ha ido creciendo cada dia mas, por parte de gedlogos, hidrogedlogos y otros
profesionales relacionados con las ciencias del agua y del medio ambiente. Estos modelos han cogido
auge a partir de la década de 1970 con la aparicion de los primeros software y el desarrollo posterior
de la electronica vy la cibernética. En el presente trabajo se discuten algunos de los fundamentos

termodinamicos del equilibrio quimico que han sido incorporados a sistemas informéaticos

desarrollados bajo la direccion del primer autor del trabajo y aplicados por el colectivo, y se muestran
algunos ejemplos de aplicacién de dichos sistemas.
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ABSTRACT
Hydrogeochemical models on the basis of the Physic, Chemistry and Hydrogeology backgrounds has a
crescent applications by geologists, hydrogeologists and other professionals of the water and
environmental sciences. The rapid development of these models from the 1970-decade whit the
apparition of the first software, is related with the advances in the electronics and cybernetics. The
thermodynamic theory of the chemical equilibrium as well as some examples of application to the
hydrogeology is presented in this paper.

Key words: hydrogeochemical models, chemical equilibrium, karstic aquifers.

INTRODUCCION

La composicion quimica de un agua a lo largo de una linea de flujo puede ser determinada mediante un
adecuado muestreo desde la zona de recarga hasta la zona de emision del acuifero, en pozos y
manantiales a diferentes profundidades. La composicion en cada sitio es el resultado de complejos
procesos de interacciones entre fases solidas, acuosas y gaseosas y la mezcla con otras aguas debido a
fendmenos de dispersion y difusion (Appelo y Postma, 1993). En el modo en que las aguas adquieren
su composicién quimica, ademas de los factores de tipo quimico-fisico, intervienen otros factores de
caracter geoldgico, hidrogeoldgico, geomorfoldgico, pedoldgico, microbioldgico, climéatico y ambiental
(Fagundo, 1990).

Los cambios de composicion que sufre el agua en su recorrido subterraneo fueron establecidos por
Chebotarev (1955). Mediante el analisis de mas de 10 000 muestras de aguas de pozos, este
investigador llegd a la conclusion de que en la naturaleza, las aguas subterraneas tienden a evolucionar
hacia la composicion del agua de mar. El observo que con relacion a los aniones dominantes, esta
evolucion quimica (en la direccion del flujo y el incremento de la edad geoldgica), sigue
aproximadamente la regularidad siguiente.
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HCO, — HCO, > S0, - S0, >HCO, - SO,2>Cl" - CI'>S0,2 - CI'.

(aguas bicarbonatadas — bicarbonatadas sulfatadas — sulfatadas — sulfatadas cloruradas —
cloruradas).
Segin Martinez et al. (2000), los trabajos desarrollados por Chebotarev (1955), son casi
contemporaneos con la aplicacion de los conceptos quimicos a ambientes naturales tales como el agua
de mar (Sillen, 1967) y la incorporacion de los principios del equilibrio termodindmico a los sistemas
acuosos marinos (Garrels y Thompson, 1962); Mazkencie y Garrels, 1966) y su posterior extension a
otros sistemas acuosos (Garrels y Christ, 1965, Garrels y Mazkenzie, 1097).
En la década de 1970 aparecieron los primeros trabajos referidos a programas de computacion, que
permitieron simplificar los complejos calculos que son necesarios realizar para determinar el estado de
equilibrio del agua con respecto a diferentes minerales: Truesdell y Jones, 1974; Jacobson y Langmuir,
1975; Kempe, 1975; Fagundo y Valdés; 1975, Wigley, 1977 La evolucion de estos programas,
especialmente WATEC (Truesdell y Jones, 1974), dio lugar a otros mas modernos, con mayores
facilidades para su aplicacién por parte de los hidroge6logos: PREEQE (Parkhurst el al., 1980;
BALANCE (Parkhurst et al., 1982); NETPATH (Plummer et al., 1991); PREEQC (Parkhurst y Appelo,
1999). En Cuba en los afos recientes han sido implementado algunos  sistemas informaticos
basados en modelos termodindmicos (SAPHIQ, Alvarez y Fagundo, 1991),cinéticos (SIMUCIN;
Alvarez y Fagundo, 1995), de reconocimiento de patrones (SAMA; Alvarez et al, 1990; BATOMET;
Vinardell et al., 1995; SACAN; Tillan et al., 1996) y de balance de masas y mezcla de aguas
(MODELAGUA, Fagundo-Sierra et al., 2001) .
En los ultimos afios, con el rapido crecimiento de la capacidad de calculo, asi como el desarrollo de
modelos analiticos sofisticados para sistemas hidrogeoquimicos, se ha facilitado el acceso de
numerosos profesionales que se dedican al estudio de las aguas subterraneas a la modelacion
hidrogeoquimica. Los ultimos sistemas informaticos de este tipo se han integrado a modelos hidaulicos,
lo que ha permitido simular el transporte unidimensional y bidimensional de solutos en aguas
subterraneas, teniendo en cuenta no s6lo el movimiento del soluto, sino también sus interacciones con
el medio (Walter et al., 1992; Ayora et al., 1998).

Algunas consideraciones sobre el equilibrio quimico en los sistemas acuosos
La composicion quimica de las aguas naturales, al cabo de un determinado tiempo, se encuentra en
equilibrio quimico-fisico con los contenidos de gases y de fases sélidas disueltas. Dichos equilibrios
dependen de la temperatura y de la presién del sistema y cualquier cambio en esas condiciones produce
una variacion en la composicion quimica, dando lugar a una mayor disolucion de los minerales o a la
precipitacion de estos por recombinacion iénica. Estos equilibrios estan regidos por la Ley de Accion
de Masas., la cual puede formularse a partir de la expresion siguiente:
aA+bB..=cC+dD.. (1)

cAd
e )
aAaB
donde, K es la constante termodinamica de equilibrio, también denominada como constante de
estabilidad, constante del producto de solubilidad (reacciones de disolucion) y constante de
disociacion (reacciones de disociacion quimica); a es la actividad quimica; A y B son reaccionantes; C
y D son productos de la reaccion; a, b, ¢ y d son los nimero de moles.
La actividad de una sustancia x se define como: ax = Yy My (3)

En condiciones de equilibrio, K=
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donde, mes la molalidad de la sustancia x; Yx es el coeficiente de actividad de la sustancia x.

Las concentraciones suelen ser iguales a las actividades cuando las soluciones son diluidas. Para el
calculo del coeficiente de actividad de un ion, se suele utilizar la ecuacion de Debye-Hickel o la
férmula de Davis:

AZ?
-logy, = '—‘/ﬁ (Debye-Hickel) (4);

1+a’B\/u

N T .
logy, = AZ, (1+\/E 0,3) (Davis) (5)

donde, Yk es el coeficiente de actividad; A y B son parametros que dependen de la temperatura; Zj es |
valencia del ion i; aj° es el diametro efectivo del ion i; p es la fuerza ionica. La fuerza idnica se puede
determinar por la ecuacién de Lewis y Randall:

u=13 zim, @

La ecuacion de Debye-Hickel se cumple satisfactoriamente cuando la fuerza ionica es menor de 0,1,
lo que corresponde a un agua natural con mineralizacion alrededor de 5000y 8 000 ppm. Cuando
1 es mayor de 0,1 y menor de 0,5 se recomienda el uso de la ecuacion de Davis. Los coeficientes de
actividad de las principales especies constitutivas de las aguas naturales tienden a disminuir, aungque no
en forma lineal, al incrementarse la fuerza ionica.
Equilibrio quimico de los carbonatos
Las leyes termodinamicas han encontrado una elegante aplicacion en la disolucion de las calizas y
dolomias, donde tienen lugar los sistemas de equilibrios CO2 - H2O- CaCO3 y CO2 - H20-
CaMg(CO3)2 respectivamente. La disolucion de los minerales constitutivos de las rocas carbonatadas
comprende una serie de procesos fisicos y quimicos donde intervienen estados gaseosos, liquidos y
sOlidos a través de interfases aire-agua-roca y un sistema de equilibrios quimicos. Para el caso de la
calcita, estos se pueden resumir de la manera siguiente:
Difusion del CO2 en agua durante las precipitaciones:

CO2 (9) =CO2 (ac) (13)
La concentracion del CO2 en el agua es funcion de la presion parcial del gas (pCO2) en la atmosfera

en contacto con la solucién acuosa y se determina por la ley de Henry:
pCO2 =D (H2 CO3) (14),
donde, D es el coeficiente de difusion, constante para una temperatura dada.
2. Formacion de acido carbonico (durante las lluvias o en la atmdésfera del suelo):
CO2 (ac) +H20 () = H2CO3 (1) (15)
La constante de equilibrio correspondiente (Kp) es:

a
.= H,CO, (16)
pCO,

3. Disociacion del acido carbonico:
HoCO3 (ac) = H' (ac) + HCO3 (ac)  (17)

HCO3 (ac) = HY (ac) + C032' (ac)  (18)
y las constantes de equilibrio son:
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a .a _ a..a .,
K,=—™% 19): K, =—"2%_ (20)
H,CO;, HCO,

4. Disolucion de los cristales de CaCO3

CaCO3 (s) = Ca2+(ac) + CO32' (ac) (21)
Calcita

En condiciones de equilibrio

Kc = aCa2

5. Disociacién de la molécula de agua

H20 () =H™ (ac) + OH™ (ac) (23)
donde la constante de disociacion de ésta se puede observar en la ecuacion 24:
Kw =ay"aon (24)
Al integrar las ecuaciones quimicas anteriores, se obtiene la ecuacidon que representa la disolucion de
la calcita (ecuacion 25):

CO2(g) + H20 (I) + CaCO3 (s) = Ca2+ (ac) + 2HCO3 (ac) (25)
Calcita
Para satisfacer la condicién de neutralidad eléctrica de la solucién, es necesario que la suma de las
cargas de los cationes sea igual a la de los aniones. En términos de concentraciones esto se puede
expresar por:

*ac03%™ (22)

2+ 2

2mCa®" + mH" = mHCO3™ + 2 mCO3

2

+mOH™  (26)

, H* y OH" son despreciables en condiciones habituales (para un

pH menor de 8,4), respecto a las de Ca2+ y HCO3', la expresion 26 se puede reducir a: 2 mCa2+ =

mHCO3  (27)
Si se desea conocer las concentraciones de las especies quimicas involucradas en el sistema de

equilibrios quimicos, esto es CO2, H2CO3, HT, Ca2+, HCO3, 0032' y OH™ es necesario resolver el
sistema constituido por las ecuaciones de equilibrios quimicos (14), (16), (19), (20), (24) vy la de
balance de carga (27). Para facilitar el tratamiento se debe adoptar que la solucién es diluida, de
manera que las actividades (a) son iguales a las concentraciones (m).

Como las concentraciones de CO3

La concentracion del ion HCO3 ~ se puede calcular al despejar ésta de la ecuacion (20):
a_.a,. )
2 4o, =~ (28) y lade cog?
2
a partir de (22):

K
- = ——(29)
a

Ca2+

Co,

Si se toma en cuenta la ecuacion (27) y se sustituye el valor de mHCO3 en funcién de mCOgZ',

segun la ecuacién (28)se obtiene:
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K.a..
2a ., =———  (30),
Ca KZaCa2+
al despejar mH™ en la ecuacion (30):
K
L= @
aH+ 2K2a ca?*

si se aplica logaritmos y se toma en cuenta que por definicion pH = - log ay.+, queda:

pH = -2log mCa2+ +log K2 - log K¢ (32)
La expresion (31) corresponde a la ecuacion tedrica mediante la cual se confecciona el diagrama de
Tillman-Trombe. Este diagrama puede usarse para el calculo de la agresividad de las aguas karsticas.
Determinacion del estado de un agua natural con respecto al equilibrio considerando la formacion de
iones complejos
En el proceso de disolucion de los minerales por las aguas naturales, ademéas de los iones libres

2 cI',NOg", 5047, ca?t
cantidades muy pequefias los denominados iones complejos y pares iOnicos: CaHC03+, CaCO3°,

MgHCO3+, MgCO3° NaCO3’, NaHCO3°, CaS04°, MgS04°, NaSO4 , HSO4 y otros. A pesar de su
pequefia concentracion, cuando no se consideran en los calculos cuantitativos de la agresividad de las
aguas carsicas se pueden cometer errores.

El célculo de las concentraciones de los iones complejos y pares ionicos relacionados con los sistemas
CO2 - H20 - CaC0O3 y CO2 - H20 - CaMg(CO3)2, se puede realizar mediante métodos numéricos
(Alvarez y Fagundo, 1999). Para ello es necesario tomar en consideracion un sistema de ecuaciones de
equilibrio quimico, que contemple tanto los iones libres como los iones complejos o pares i0nicos,
estos ultimos se relacionan a continuacion:

a

cominmente conocidos (HCO3™ , CO3 , l\/|92+, Na® y K+), se originan en

a

K. = Ca2+aHCO3' (33)_ K = ca?* 7'Cco,%” (3 4
3 ’ 4
CaHCO," CaCo,°
A L G S
5 6
MgHCO," a MgCO,°
a .a ., a .a -
N N
K7= a* " CO, (37) K8= a* HCO, (38)
aNacos’ NaHCO,°
a_ ,.a_ ,
c
Ky =—— (39)
aCaSO4°
a ,.a_ ,
M SO
Ky = ; : (40)
MgSO,°
a .a_
N
Ky =——> (42)

a -
NaSO,
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a.a_ ,
Kp=——"—  (42)
KSO,”
a_ .a_ ,
K, = _H 807 (43)
HSO,”
Por ultimo, habra que considerar, ademas las ecuaciones de balance de masas siguientes:
mCa2* total = mCa2t +m CaHCO,* mCaCO3° +m CaSO4 (44)
mMg2+ total = mMg2+ + mMgHCOSJr + mMgCO30 + mMgSO42' (45)
mNa® total = mNa® +mNaCO3~ + mNaHCO3 + mNaSO4™ (46)

mK*  total = mKt +m KSO4™  (1.74)
mS04%” total = mSO4%™ + mCaSO4 + mMgSO4O +mNaSO4™ + mKSO4 + mHSO4 (47)
mHCO3 total = MHCO3™ + mCaHCO3" + mMgHCO3" + maCco3 + mMgCO3°

+ mCO3%™ + mNaCO3™ +mNaHCO3° (48)

En el proceso de célculo se determinan primero las constantes de equilibrio a la temperatura del agua y
la fuerza idnica sin tener en cuenta los iones complejos. Luego se determinan las actividades y
concentraciones molales mediante las ecuaciones 16, 19, 20, 22, 24, 27, 33-48. Después se vuelve a
calcular la fuerza idnica, ahora con los iones libres y complejos y se determinan de nuevo las
actividades, repitiéndose este proceso en forma iterativa hasta que la diferencia entre las raices
cuadradas antes y despues de la siguiente iteracion sea despreciable. Finalmente se calculan los indices
de saturacion de cada mineral.

2

Variacién de la constante de equilibrio con la temperatura
Para el calculo de la constante de equilibrio K a la temperatura del agua se puede utilizar la expresion
de Vant Hoff:
dinK _ AH°
ar Rz 49
donde, AHe es la entalpia de reaccion; R es la constante de los gases ideales; y T es la temperatura.
Los indices de solubilidad (1S) se definen por:

K
Sl =log—2%  (50)

Ke
donde, Kjap es el producto de actividad idnica; Keq es la constante termodinamica de equilibrio del
mineral.
Por lo general se utiliza mas el logaritmo de este indice (Back et al, 1966), denominado relacion de
saturacion. Para el caso de la calcita, la dolomita y el yeso, estos indices pueden expresarse mediante
las siguientes ecuaciones:

aCa?'aC0,”

RSC =log (51) ;

aCa*aMg?*a®C0,”

RSD =log K
d

(52)
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aCa*"aS0O,”
RSY =log—— =% (53)

y
donde, RSC es la relacion de saturacion de la calcita; RSD es la relacion de saturacion de la dolomita y

RSY es la relacion de saturacion del yeso.

MATERIALES Y METODOS

Los datos hidroquimicos utilizados corresponden a flujos locales, intermedios y regionales muestreados
entre 1984 y 2002 en la Sierra del Rosario (Fagundo et al, 1997; 2003). Los contenidos de CO; y H,S,
asi como la alcalinidad total (HCO3 y CO3%) fueron también determinados “in situ”, mientras que los
restantes macroconstituyentes (Cl, SO,*,Ca®* y Mg?") y componentes trazas se analizaron en el
laboratorio antes de las 24 horas de tomadas las muestras. Las marchas analiticas se efectuaron
mediante las técnicas analiticas estandar (APHA, AWWA, WPCF, 1992). Los datos hidroquimicos se
validaron y procesaron mediante un codigo de computacion basado en un modelo hidrogeoquimico
(Fagundo-Sierra et al., 2003).

RESULTADOS Y DISCUSION

Ejemplo de aplicacion 1. Caracterizacion de aguas de diferente naturaleza hidrogeoquimica por
su disposicion en el diagrama de Tillman Trombe

El diagrama de Tillman Trombe ha sido ampliamente utilizado por la literatura europea (Francia,
Polonia, Republica Checa, etc.), para estimar el grado de agresividad de un agua respecto a la calcita,
no asi por los hidroge6logos americanos y de otros paises occidentales ya que las determinaciones de
los indices de saturacion definidos por Back et al. (1966) mediante algoritmos de calculo son mas
precisos al incluir los iones complejos en la aproximacion termodinamica. No obstante estos diagramas
constituyen una herramienta Util para caracterizar aguas kasticas de diferentes tipos (Fagundo et al.,
1997). En la figura 1 se muestra la posicion que ocupan en el diagrama de Tillman Trombe, aguas de
diferente naturaleza hidrogeoquimica que drenan sedimentos carbonatados y no carbonatados en la
Sierra del Rosario. En general, la disposicion de los distintos tipos de aguas en este diagrama esta
relacionada con el tiempo de recorrido de las mismas en el acuifero y la factibilidad del flujo de
interactuar con el medio (contenido de CO2 en el suelo, reaccion en condiciones de sistema abierto o

cerrado respecto al CO;, disponibilidad de calcita en el terreno, etc.).

Figura 1. Diagrama de Tillman Trombe donde se aprecia el lugar que ocupan diferentes tipos de agua
en la Sierra del Rosario: 1a- manantiales y arroyos superficiales de baja mineralizacidn que drenan
esquistos, areniscas y carbonatos de la Fm. Manacas; 1 b- arroyos que discurren por rocas ultrabésicas;
2- surgenncias y resurgencias karsticas que drenan carbonatos de las formaciones Guajaibon y
Artemisa; 3- manatiales de la zona de circulacion profunda del karst (que drenan calizas de la Fm.
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Artemisa); 4- Manantiales y pozos de la zona méas profunda del acuifero desarrollado en calizas de la
Fm. Artemisa

Ejemplo de aplicacion 2. Determinacion del tipo de flujo a partir del estado de equilibrio de las
aguas con respecto a los minerales constitutivos del acuifero

Uno de los problemas que se le presenta al hidrogedlogo es poder discernir el tipo de flujo (local,
intermedio o regional) que drena un sistema karstico, ya que se presentan en el terreno numerosos
aguas procedentes de manantiales y pozos de diferente naturaleza, y esa definicion permite la toma
adecuada de medidas de proteccion de las fuentes. En las figuras 1-4 se muestran varios ejemplos de
flujos que discurren a través de diferentes litologias en la Sierra del Rosario. El la figura 1 se observa el
de las aguas muestreadas en diferentes manantiales con respecto al equilibrio de la calcita y la dolomita
que drenan sedimentos constituidos por esquistos, areniscas y carbonatos de la Fm. Manacas (Fagundo
et al., 2003). En general las aguas correspondientes a flujos locales se encuentran subsaturadas todo el
afio con respecto a ambos minerales, mientras que en los flujos intermedios, existe una fluctuacion
estacional, con prevalencia a la saturacién o sobresaturacion.

Flujos locales

[ J Flujos intermedios

RSC RSD
Figura 2. Valores de RSC y RSD en funcién del TDS. Flujos locales e intermedios que drenan
esquistos y areniscas de la Fm. Manacas
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Figura 3. Valores de RSC y RSD en funcién del TDS. Flujos locales e intermedios que drenan calizas
de la formacion Guajaibdn

En la figura 2 se ilustra el comportamiento de aguas que drenan el macizo carbonatado del Pan de
Guajaibon (aguas de cueva, manantiales y surgencias karsticas), correspondientes a flujos locales e
intermedios. En general, se aprecia como tendencia que las aguas de cueva (flujos locales) tienden a
alcanzar el equilibrio con respecto a la calcita y la dolomita con baja mineralizacion; las aguas de los
manantiales que emergen en el valle elevado situado entre los macizos del Pan de Guajaibén y Chiquita
(flujos locales) se encuentran insaturadas, saturadas o sobresaturadas en dependencia del régimen de
lluvia (mas tiempo saturadas a la calcita que a la dolomita debido a la mayor disponibilidad del primer
mineral en el terreno). Las aguas correspondientes a flujos intermedios (surgencias karsticas) poseen un
comportamiento similar al de las aguas de los manantiales (flujos locales), lo cual se debe a la
solubilidad de los carbonatos y la suficiente disponibilidad de CO, en la zona del suelo, lo cual permite
que se alcance el equilibrio a la calcita en el tiempo que media entre la caida de las lluvias y la emisién
del agua tanto por los manantiales como por las surgencias karsticas (Fagundo et al., 2003).

En la figura 3 se muestra el comportamiento con respecto al equilibrio de la calcita y la dolomita de los
flujos locales que drenan las calizas de la Fm. Artemisa en la Sierra del Rosario, y en la figura 4, el
comportamiento de los flujos regionales que drenan este mismo tipo de sedimento a mayor
profundidad. Mientras que los flujos locales (Fig. 3) muestran una fluctuacion estacional,
encontrandose ocasionalmente saturadas o insaturadas con respecto a ambos minerales (con tendencia a
la mayor saturacion en calcita que en dolomita debido a la mayor disponibilidad del primer mineral en
el terreno). Los flujos regionales (Fig. 4) tienden a encontrarse en el equilibrio o sobresaturadas tanto a
la calcita como a la dolomita, lo cual es coherente con la el mayor tiempo y profundidad del recorrido
subterraneo de estas aguas donde la influencia del ciclo hidrologico es despreciable (Fagundo et al.,
2003).
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Figura 5. Valores de RSC y RSD en funcion del TDS. Flujos intermedios y regionales que drenan
calizas de la Fm. Artemisa e interactdan con otras litologias

CONCLUSIONES

En este trabajo se han sefialado los principios en que se basa la modelacion hidrogeoguimica y se han
presentado dos ejemplos de aplicacién. En dichos ejemplos se puso de manifiesto las posibilidades que
ofrecen los modelos relacionados con la teoria del equilibrio quimico en la caracterizacion
hidroquimica de acuiferos de diferente naturaleza hidrogeol6gica que ocurren en la Sierra del Rosario,
asi como de los flujos (locales, intermedios y regionales) que discurren a diferentes profundidades ese
medio. La posicién que ocupan las aguas en el diagrama de Tillman Trombe depende del tipo de
material acuifero y del tiempo que media desde las precipitaciones hasta la emision de las aguas por
los manantiales. La tendencia en todos los casos es alcanzar el equilibrio quimico respecto a los
minerales calcita y dolomita. Mientras que los flujos locales que drenan esquistos, areniscas y
carbonatos de la Fm. Manacas se encuentran insaturados a esos minerales, los flujos intermedios
permanecen en el equilibrio una gran parte del afio. Los flujos locales e intermedios que drenan
carbonatos, tanto de las formaciones Guajaibén como Artemisa, tienden a encontrarse mas tiempo
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saturados respecto a la calcita e insaturados con respecto a la dolomita, mientras que los flujos
regionales que drenan la ultima formacién, tienden a la saturacion con respecto a ambos minerales, lo
cual se debe a una mayor interaccion agua-roca a lo largo del mayor y mas profundo recorrido
subterraneo. .
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