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Esquema operacional de las distintas etapas que
permiten conocer las pautas de reaccion...
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CODIGOS
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... previsibles como consecuencia de procesos de interaccion entre aguas de
distintas composiciones y suelos/rocas en unas condiciones determinadas
< (tomado de Buil y Fdez. Escalante, 2001)



Metodologia para la determinacion de
ambientes hidrogeoquimicos

- Pautas de reaccion y transferencia (PHREEQC)

- Calculos de Especiacion-Solubilidad II‘ NETPATH

- Reacciones de disolucion-precipitacion

.

Ambientes Hidrogeoquimicos
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Red de control de la hidroquimica
Fase preoperacional (RCH-1999)

predominan las facies bicarbonatadas
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Analisis estadistico multivariante

Grafico de Scatter, relacién conductividad-magnesio
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Cartografias de
Isorrelaciones idnicas
(preOPERACIONAL)

* Relacion idénica
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Puntos adecuados para la
caracterizacion de
ambientes.

Fase postoperacional

» Cartografia tematica. Mapas
de isocontenidos para el
acuifero superficial:

e Conductividad
e Hierro total
e Nitratos

» Cartografia tematica. Mapas
de isorrelaciones idnicas

» Nitratos/oxigeno disuelto
» Hierro total/oxigeno disuelto
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Mapas de isovariaciones
de isocoras e
Isorrelaciones idnicas
entre 1999 y 2005

 Distribucion de ion SO/~

 Distribucion de la concentracion de
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SUELOS

« Ensayos granulométricos de las
muestras de arena

« Estudio textural y composicional
 Lupa binocular
 Microscopio de luz polarizada




Estudio de la petrografia en lamina delgada

* Minerales mayoritarios: Cuarzo, Plagioclasa, Feldespato
potasico, Biotita,

* Fraccion pesada: Epidota, Anfibol

— El circon, el apatito y los minerales opacos son
habituales

* Alteritas: Biotita, clorita, rutilo. Esfena y opacos
(ilmenita-magnetita)

— Cristales con alteracion calcica (epidota)

— Cordierita: reemplazada por moscovita y clorita

— Plagioclasa: alteracion sericitica

— Venillas o granulos de calcita intersticial y manchas
ferruginosas con diseminados finos intergranulares,
cristales subhedrales (puntitos blancos) y masas
framboidales encajadas en los poros de la matriz




Pautas de reaccidon y transferencia

Mineralogia primaria Mineralogia secundaria
Halita, (NaCl)/ Silvita, (K.CI) Silvita, (KC1)/ Halita, (NaCl)
Dolomita, {CaMg (CO1):) Calcita, Ca (CO3)
) Anhidnta, (CaS0y) Anhidnta, (CaS0Oy)- 2H-0
Plagioclasas, (Nag s5.Capas) Al 51205 Calcita, Ca (COz)

PrEhI]itE.= C:i;r.-.'fhl:. 5i3.D1 Q{DH:II;
Caolinita, Al251:05(0H)y
Feldespatos potasicos, (Kyga7.Nagg:) Al S1:0g Caolinita, Al;S1:0:(0H )/
Microclina, KAlS1:0¢ Ilita,
K gNaggsFegsMag 1Al 3513 5010(0H);

Albita, Na AlS1:0g
Biotitas, KMgFe; 2517 sAl; :015(OH ) Cloritas, Mgy g Feg1Alz Si3 Oy (OH)s/
Crisotilo, Mg3$i,05(0H),
Talco, (Mg3Si401(OH))
* Homblenda, Cloritas, Mgy o Fey1Alz 513 O (OH)s/
Cars Mgzas Fex16 AlpeSis; 022 (OH): Crisotilo, MgzS5120s(OH)
Talco, (Mg3Si401(OH))

Calculos de Especiacic')n-SqubiIidadll‘ Netpath




Modelos evolutivos tedricos

Modelo I:

0,5 plagioclasa (An45) + 0,06 feldespato potasico + 1,6 Ex Na/Ca +
0,00095 biotita = 0,27 caolinita + 0,01 illita + 1,81 calcita,

0,5 plagioclasa (An45) + 0,06 feldespato potasico + 1,6 Ex Na/Ca +
0,001 biotita = 0,28 caolinita + 0,0007 clorita + 1,81 calcita,

0,5 plagioclasa (An45) + 0,06 feldespato potasico + 1,6 Ex Na/Ca + 0,00095
biotita = 0,28 caolinita + 0,001 crisotilo + 1,81 calcita

Modelo 11:

6,3 plagioclasa (An 45) + 0,06 feldespato potasico + 0,00095 biotita=
3,2 caolinita + 0,013 illita + 2,83 calcita + 11,6 SiO2

6,3 plagioclasa (An 45) + 0,06 feldespato potasico + 0,001 biotita = 3,2
caolinita + 0,0007 clorita + 2,83 calcita + 11,6 SiO2

6,3 plagioclasa (An 45) + 0,06 feldespato potasico + 0,00095 biotita = 3,2
caolinita + 0,0011 crisotilo + 2,83 calcita + 11,6 SiO2

Netpath: Formulacion tedrica términos puros



Reacciones de disolucidon-precipitacion

Reacciones de disolucion-precipitacion dependientes del pH del medio
H+ + HCO3- < -> H2CO3 <-> CO2 + H20

CaCO3 + H2CO3 < — > Ca2+ + 2 HCO3-

SiO2 + 2H20 > H4Si04

Fel-xMnxCO3 + H2CO3 < — > |-x Fe2+ + x Mn2+ + 2 HCO3-

Fe(OH)3 + x H4SiO4 + H20 < — > SixFe(OH)3+4x—H20

— Reacciones Redox con metales y material organica

02 + CH20 - CO2 + H20

NO3-+ 1,25 CH20 - 0,5 N2 + 0,25 CO2 + HCO3 + 0,75 H20

NO3-+ 0,5 CH20 - NO2 + 0,5 CO2 + 0,5 H20

3,75 02 + FeS2 + 4 HCO3- - Fe(OH)3 + 2 SO42- + 4 CO2 + 0,5 H20
3,502 + FeS2 + 2 HCO3- 2 Fe2+ + 2 SO42- + 2 CO2 + H20

2,8 NO3-+ FeS2 + 0,8 H+ > Fe2+ + 2 SO42—- + 1,5 N2 + CO2

3 NO3- + FeS2 + HCO3- + H20 - Fe(OH)3 + 2 SO42- + 1,5 N2 + CO2
Fe(OH)3 + 0,25 CH20 + 1,75 CO2 - Fe2+ + 2 HCO3- + 0,75 H20

02 + 4 FeCO3 + 6 H20 > 4 Fe(OH)3 + 4 CO2

NO3-+ 5 FeCO3 + 8 H20 - 5 Fe(OH)3 + 1/2N2 + HCO3- + 4 CO2
MnO2 + 0,5 CH20 + 1,5 CO2 + 0,5 H20 = Mn2+ + 2 HCO3-

— Reacciones posteriores a los procesos de mezcla

02 + 4 Fe2+ + 8 HCO3 + 2 H20 > 4 Fe(OH)3 + 8 CO2

0,2 NO3- + Fe2+ + 1,8 HCO3- + 0,6 H20 - Fe(OH)3 + 0,1 N2 + 1,8 CO2
NO2- + 3 Fe2+ + 56HCO3- + 2 H20 - 0,5 N2 + 3 Fe(OH)3 + 5 CO2

2 02 + NH4+ + 2 HCO3- - NO3-+2 CO2 + 3 H20

0.502 + Mn2+ + 2 HCO3- > MnO2 + 2 CO2

— Reacciones de intercambio

[Fe,NH4,Mn,K,Mg]-INT+ Ca2 + Na+ <—> [Ca,Na]-INT+ Fe2+ + NH4+ + Mn2+ + K+ + Mg2+
[H4SIO4]-INT+ X < — > [X]-INT+ H4SiO4

[H2PO4]-INT+ CO3— < — > [HCO3]-INT+ H2PO4—

[OH]-INT+ F— + CO2 < — > [F]-INT+ HCO3-

Donde:

— CaCO3 = calcita

— CH20 = materia organica

— INT = reaccion de intercambio

— Fe(OH)3 = hidroxido férrico

— FeCO3 = siderita

— FeS2 = pirita

— H4SiO4 = especies silicatadas dominantes disueltas en el agua.

Ur}a vez ccanocidas se puede llevar a cabo una atribucion distribuida en los perfiles hidroquimicos especificamente
seleccionados.



Ejemplo: Ambientes Hidrogeoguimicos Santiuste
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Pautas evolutivas previsibles .. Pipag
en el acuifero superficial

 infiltracion agua >>

~—

e condiciones anéxicas >> e

« ligera acidificacion >> .
e nuevaincorporacion de bicarbonato >> |

« oxidacion de la materia organica
y de la pirita > reduccion de nitratos >>

e aumento de sulfatos y silicatos...
(> tiempo de residencia) >> hidroxidos de hierro >>

« incrementos en Fe, Mn, NH4+y COD.

2 Mayor importancia: Oxidacion de la pirita'y de la MON




EVOLUCION PREVISIBLE DE LA CALIDAD DE LAS
AGUAS TRAS LAS OPERACIONES DE AR (1)

Pautas evolutivas previsibles en el acuifero superficial

1) Desplazamiento de las aguas nativas:

- Precipitacion de hidréxidos de Fe y Mn

- Nitrificacion

- Consumo de oxigeno disuelto en el agua de AR

2) Intercambio idnico:

- Desorcion: Ca*™ y Na* >>> K, Mg, Fe*", Mn*" y NH, (MON)

- F~>>> SiO, (hidrolisis de minerales silicatados) y PO, (MON)

- Aumento de Fe y Mn (disolucion de pirita/siderita/marcasita, desorcion y reacciones
Redox).<> Consumo de acido >> incremento de HCO;" y ascenso del pH

Evolucion con el tiempo de residencia: Na+<Mg++<NH4+<Si0,<K+<PO,3-

- Disminucion NO;"y oxigeno disuelto

3) Carbono (CIT + MON) y SO,~ >> bicarbonatos, CO, y Ca

4) MON (incremento potencial Redox) > Nitratos > ox. pirita >> prec. Fe, Mn, Cay HCOy
5) Oxidacion >> prec. Fe (pirita), Ca, HCO,~ y SO,>? >> oxigeno.

6) Pirita >>aumento del pH por efecto de la calcita > ralentiza el proceso de generacion de
sulfatos.

- Oxidacion de NH,*, COD y MON > consumo de O, y NO,
7) CO, Y la negativizacion Is calcita >> descenso del pH >> consumo de Fe y calcita.



(Cubeta de Santiuste)

La presencia de niveles carbonatados en el acuifero
aconseja intervenir en el control del pH del medio
_a presencia de calcita en el sistema y su
orecipitacion (encostramientos) debe ser controlada
por la T2 de las aguas de AR

Control O, para intervenir en el equilibrio
metaestable amonio-nitrato

El Ny P tienden a disminuir en ambientes salinos
Solucidon problemas >>> Técnicas SAT



Pautas evolutivas previsibles en el acuifero profundo

- Facies bicarbonatadas calcicas (condiciones oxidantes superficiales) >> cloruradas
sodicas (condiciones reductoras propiciadas por la oxidacion del COD)

- Intercambio cationico de Cay Mg x Na

- Oxidacion de la MON (ambiente reductor -microorganismos + procesos diagenéticos-
) >> CO, + agua

- Aumento en Fe y Mn >> precipitacion de hidréxidos y formacion de sustancias
coloidales ferruginosas

- Reduccion de sulfatos >> acido sulfhidrico?, sulfitos y tiosulfatos con intercambio
anionico por carbonatos

- Intercambio cationico de Na por Ca (catalizado por el ion NH,*) y precipitacion de
CaCO,

- Frecuente aparicion de magnesio en hidréxidos asociado al hierro (1) (Van
Duijvenbode & Olsthoorn, 2002)

- Ocasional incremento de la concentracion de carbonato con aumento de la T2 del agua
(Tredoux & Cave, 2002)

- Agua gravifica pobre en oxigeno, sulfatos y nitratos y rica en bicarbonatos y amonio



Conclusiones >>> Técnicas SAT

 La presencia de niveles carbonatados en el acuifero
aconseja intervenir en el control del pH del medio

e La presencia de calcita en el sistema y su
orecipitacion (encostramientos) puede ser controlada
por la T2 de las aguas de AR

 Control O2 <> Fases nitrogenadas: equilibrio
metaestable amonio-nitrato (genesis de nitratos
requiere de condiciones fuertemente oxidantes y del
amonio reductoras)
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