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ABSTRACT

The equilibrium state of silicate minerals with groundwater in an aquifer can be known from the
saturation state obtained by speciation codes, like WATEQ4F, or from stability mineral diagrams. In the
study of the groundwater-rock interaction in an hydrogeological profile of Campo Arafiuelo aquifer,
the code WATEQ4F shows that kaolinite seems to be the unique clay mineral involved in dissolution
reactions, while stability diagrams indicate smectites as the stable clay minerals in the solution.
Nevertheless, after pH values, mineralization of water samples and H4SiO4 activity, smectites seems to
be the clay mineral that most probably will be formed by the arkoses-groundwater interaction in this

aquifer.
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Introduccion

En el acuifero detritico de Campo
Arafiuelo, situado en el extremo occiden-
tal de la Fosa del Tajo, continuacién hacia
el oeste de la Cuenca de Madrid, se estd
realizando el estudio de las interacciones
agua-roca. El substrato estd formado por
arcosas, depositadas en un ambiente con-
tinental en régimen de abanicos aluviales,
siendo los principales minerales existen-
tes cuarzo, feldespatos, plagioclasas, cao-
linita, ilita y montmorillonita (MUNOZ ez
al., 1992). Las aguas subterrdneas que
circulan por dicho substrato son de com-
posicién predominante bicarbonatada sé-
dica, si bien localmente aparecen aguas
de composici6n clorurada sédica y mine-
ralizacién-alta, 3.000-10.000 nS/cm, en
puntos no relacionados entre si, distribui-
dos por el acuifero y siempre en relacién
con las rocas del zécalo hercinico (VI-
CENTE, 1986).

Para el estudio de las interacciones
agua-roca se simulan las reacciones que
tienen lugar entre dos puntos situados en
una misma linea de flujo (agua inicial y
final de la reaccién) y el substrato por el
que circula, utilizando el cédigo informd-
tico denominado NETPATH (PLUM-
MER et al., 1992). Se trata de un cédigo

esteoquimétrico que utiliza como datos de
partida la composicién del agua subterra-
nea, los elementos que deben ser ajusta-
dos en la reaccién y las fases minerales
con las que reacciona el agua o bien los
productos (fases que precipitan) como
resultado de dicha interaccién. La com-
posicidn del agua se obtiene de los andli-
sis quimicos de las mismas y las fases
minerales a partir de los datos mineraldgi-
cos de las arcosas. El modelo NETPATH
no considera datos termodindmicos de las
distintas fases minerales, por lo que es
necesario aplicar, previamente, a las
muestras de agua un c6digo que informe
sobre la capacidad, o incapacidad, de di-
solucidn de las distintas fases minerales
consideradas. En este caso se utiliza el mo-
deloWATEQAF (BALL & NORDSTROM,
1991), un cédigo de especiacién que cal-
culala actividad idnica de las especies en
disolucién y el indice de saturacidn de las
fases minerales en disolucién.

La dificultad en el cdlculo experimen-
tal de las constantes de disociacién de las
arcillas (en el caso estudiado), llevé ala
construccién de los diagramas de estabi-
lidad de estos minerales, a fin de compro-
bar los datos obtenidos por el WATEQ4E.
En el caso de aplicacién del modelo de
especiacién, la caolinita parece ser el tini-

co mineral de la arcilla presente en la di-
solucién en cantidades significativas,
mientras que los diagramas de estabilidad
construidos con los datos de actividad
proporcionados por el mismo programa
WATEQA4F para los cationes implicados
(fundamentalmente Ca* y Na*), indican
que son las montmorillonitas los minera-
les estables en la solucién.

A continuacién se exponen los datos
obtenidos y se discute que, en opinién de
los autores, 1a montmorillonita és el mi-
neral de arcilla que con més probabilidad
se formar4 en las interacciones arcosa-
agua subterrdnea en el acuifero que nos
ocupa.

La especiacién termodindmica

Los modelos termodindmicos de cél-
culos de especiacidn tienen como objeti-
vo calcular las concentraciones y activi-
dades de las especies disueltas a partir de
los datos de un andlisis quimico y evaluar
el estado de equilibrio del agua respecto a
un conjunto de minerales. Uno de los
modelos mds utilizados es el programa
WATEQF (PLUMMER et al., 1976) y
sus diferentes modificaciones, siendo el
WATEQA4F la versién més actualizada.

El cédigo (WATEQ4F) realiza un cdl-
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1 2 3 4 & (] 7 ) 9 10 n
Albita 2,68 2M 2,58 1,08 0,78 081 -0.98 0,83 182 -1.78 2,22
Calcita 0,97 0,60 0,76 431 0,08 0,78 0,36 0,45 127 -1.28 -1.28
Caolinita 279 -1,60 215 283 2,58 3,56 2,60 0,83 3,08 2,75 2,27
Cuarzo 0,40 0,48 0,37 0,73 1,08 110 0,99 0,89 0,92 0,84 0,68
Dolomita 1,62 105 1,16 3,61 1,34 2,55 -1.61 0.28 2,89 -2,83 2,78
Gibislta 218 1,69 1,84 0,34 0,18 0,28 0,08 0,81 0,22 8,03 0,08
pH 9,26 879 8,16 6,83 182 6,87 732 819 6,72 6,69 713
15D (ppm) 465 489 a4 324 3% §30 817 2801 00 246 238

Tabla L.-Resultados de la especiacién termodindmica (IS segiin el codigo WATEQ4F) de
las muestras de agua subterrdnea del perfil Tiétar-Tajo de Campo Arafiuelo.

Table 1.-Thermodynamic speciation (Saturation Index after code WATEQA4F) results of
groundwater samples of Tiétar-Tajo profile of Campo Arafiuelo aquifer.

culo de especiacién iénica en la disolu-
cién, es decir, halla 1a concentracién efec-
tiva de todas las especies en disolucién.
Obtiene los valores de molalidad, activi-
dad y coeficientes de actividad idnica,
mediante una expresién corregida de la
ecuacién de Debye-Hiickel, o de Davies,
en funcién de si el valor de la fuerza idni-
ca es menor o mayor de 0,05. Se basa en
la Teoria de Asociacién Idénica (TAI), que
intenta explicar la no idealidad de las so-
luciones acuosas teniendo en cuenta la
formacién de complejos a partir de iones
individuales hidratados en la solucién. Se
fundamenta en la ley de accion de masas y
en las ecuaciones de balance de masas de
las posibles especies en solucién.

Teniendo en cuenta los coeficientes de
actividad y la fuerza iénica de la solucidn,
el programa calcula los estados de satura-
cién del agua con respecto a las fases mi-
nerales y gases con los que estd en con-
tacto, en términos de indice de saturacién
(IS), siendo IS =log PAVKT, donde PAI
es el producto de actividad iénicay KT la
constante de equilibrio termodindmico en
funcién de la temperatura. Si el indice de
saturacién es igual a cero, la especie se
encuentra en el equilibrio termodindmico,
ya que el producto de actividad idnica es
igual al producto de solubilidad; si el in-
dice de saturacidn es positivo, termodina-
micamente, la especie tender4 a precipi-
tar; por el contrario, si el indice de satura-
cién es negativo, el agua tenderd a
disolver la especie.

Se han tomado muestras de agua sub-
terrdnea de pozos y manantiales ubicados
alo largo de la linea de flujo de un perfil
hidrogeolégico que recorre el acuifero de
Campo Arafiuelo desde el aluvial del Tié-
tar (NNW) a las terrazas del rfo Tajo (SE),
con la finalidad de modelizar las interrela-
ciones entre los minerales y las aguas
subterrdneas, en funcién de los equili-
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brios termodindmicos y las actividades
i6nicas.

Los resultados de la modelizacién con
el WATEQ4F (Tabla I) muestran que el
agua subterrdnea estd sobresaturada con
respecto al cuarzo. Se mantiene la sobres-
aturacién porque el cuarzo es cinética-
mente no reactivo a bajas temperaturas
(DREVER, 1982). En general, se obser-
va una tendencia general de las aguas mas
diluidas, menos mineralizadas, a presen-
tar valores mds bajos de indice de satura-
cidén en calcita y dolomita (muestras n°4,
9,10y 11), mientras conforme estin mds
concentradas, alcanzan antes la saturacién
(n°5) e incluso llegan a estar sobresatura-
das en estos minerales (muestrasn®l,2,
3y 8). Las muestras n° 7 (pH= 7,32y

TSD= 517 ppm) y n° 6 (pH= 7,32 y
TSD= 530 ppm), son las {inicas que se
alejan de la norma, presentando un indice
de saturacién para calcita y dolomita infe-
rior a cero. Respecto a los filosilicatos,
solo parece reaccionar termodindmica-
mente la caolinita y no las esmectitas en
las muestras de agua subterranea del per-
fil, bien tendiendo a precipitar (prictica-
mente todas las muestras), bien a disol-
verse (muestras n° 1,2y 3).

Diagramas de estabilidad mineral

Para representar los diagramas de ac-
tividad-estabilidad de las fases silicatadas
presentes en el medio (caolinita, ilita,
montmorillonita, albita y feldepato poté-
sico), hay que considerar la actividad del
dcido ortosilicico (H,Si0,) y las activida-
des de los cationes presentes en las fases
silicatadas; el AI** puede obviarse, ya que
se considera inerte, es decir, la cantidad
existente antes de la disolucién es la mis-
ma que la existente en las fases precipita-
das. Asimismo, hay que considerar el pH,
ya que la disolucién de los silicatos impli-
ca consumo de H*. Se emplea esta técnica
para determinar las reacciones agua/sedi-
mento que resultan de la evolucidn quimi-
ca del agua subterdnea a lo largo del flujo
en el perfil. Los diagramas de actividad
reflejan la importancia de los fendmenos
de disolucién y las relaciones entre mine-
rales primarios y los minerales de la arci-
lla en un medio quimicamente acuoso.

Larepresentacién gifica del log[Na*/
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Fig. 1.-Diagramas de estabilidad a 25 °C y 1 bar para gibsita, caolinita, montmorillonita
sédica y albita (a); gibsita, caolinita, montmorilnita cilcica y anortita (b); gibsita, caoli-
nita, mica moscovita y microclina (TARDY, 1971). (La linea punteada representa el
limite de saturacién del cuarzo; la linea discontinua, la solubilidad de la silice amorfa).

Fig, 1.-Stability diagrams at 25 °C and 1 bar for gibbsite, kaolinite, Na-montmorillonite
and albite (a); gibbsite, kaolinite, Ca-montmorillonite and anorthite (b); gibbsite, kaolinite,
mica muscovite and microcline (c) (after TARDY, 1971). (Pointed line showes quartz
solubility; dashed line, amorphus silica solubility).



H*] frente a log[H,Si0,] (Fig. 1a) y del
log[Ca?*/(H*)?] frente a log[H,SiO,]
(Fig. 1b), reflejan que el equilibrio agua-
mineral para los andlisis de las muestras
de agua del perfil, quedan representadas
en el campo de la esmectita (para la gene-
ralidad de las muestras) o en el limite de
estabilidad caolinita-esmectita (caso de
las muestras n° 4 y 11, ambas de similar
actividad de silice (23,7 mg/l) y baja.acti-
vidades de Ca®*/(H*)? y Na*/H*. El con-
junto de muestras estd por encima del
equilibrio de saturacién del cuarzo. Den-
tro del campo de estabilidad de las esmec-
titas, tanto cdlcicas como sédicas, se ob-
serva que las muestras se agrupan en fun-
cién del pH, las relaciones de actividades
Ca*/(H*)? (o Na*/H*) con H,SiO, y el fn-
dice de saturacién de la calcita:

* un grupo de muestras cuyo pH es
menor de 7,8, presentan actividad de sfli-
ce alta y estdn subsaturadas en calcita o
préximas a la saturacién (n°5, 6,7, 9y 10).

*y, otro grupo de muestras con pH
bésico, con actividad de la silice baja y
sobresaturadas en calcita (n° 1,2, 3y 8).

Eldiagrama de estabilidad log[K*/H*]
frente a log[H,SiO,} (Fig. 1c), refleja que
las muestras de aguas subterrdneas se ha-
1lan en el campo de estabilidad de 1a caolini-
ta, sugiriendo que este mineral es el més
estable de los considerados, si bien hay que
tener en cuenta que al no tener K* las es-
mectitas en su composicién, no pueden apa-
recer como estables en este diagrama.

Estos diagramas de fases indican que
los minerales mds estables parecen ser las
esmectitas, 0 esmectita y caolinita en el
caso de las muestras n° 4 y 11, ya men-
cionadas, porque cuando la composicién
del agua coincide con un campo de estabi-
lidad mineral, se asume que se dan equili-
brios locales entre el agua y el mineral
(HELGESON, 1968).

Se han utilizado diagramas de activi-
dad log[Ca?/(H*)?] con log[Na*/H*] para
diferenciar los campos de estabilidad de
los tres minerales de la arcilla (caolinita,
esmectita cédlcica y esmectita sédica) para
las distintas muestras de agua subterrd-

nea (Fig. 2). Se observa que, tinicamente

una muestra de agua (n°9), cuya relacién
de actividad Ca**/Na+ es baja (10,3/3,8) y
pH 4cido (pH=6,7) caeen el campo de la
caolinita; las muestras de agua subterré-
nea menos mineralizadas, con una rela-
cién de actividad Ca**/Na* igualmente
baja, y pH entre 6,9y 7,1 (4, 10y 11)
quedan representadas en el limite de equi-
librio entre montmorillonita célcicay cao-
linita; y, conforme aumenta la relacién de
actividad Ca?*/Na*y el pH (de 7,0 29,3),
las muestras se van alejando de dicho li-
mite, quedando representadas dentro del
campo de estabilidad de 1a esmectita célcica.
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Fig. 2.~ Diagrama de estabilidad para caolinita, mqhtmorillonita cdlcica y montmorillo-
- nita sédica a 2'5 °C y 1 bar (Tardy, 1971). ’

Fig. 2.-Stability diagram for keolinita, Ca-montmorillonite ‘and Na-montmorillonite at 25
°C and 1 bar (after Tardy, 1971). '

Discusion

Debido al aumento general del pH y

de la concentracién de calcio, pocos and- -
lisis de agua quedan representados enel

interior del campo de estabilidad de la
caolinita. La caolinita tiende a reaccionar
en dreas de recarga rdpida y profundidad
escasa o en 4reas donde el pH no estd
equilibrado por la disolucién de carbona-
tos. Las muestras subsaturadas en calcita
se encuentran en el campo de estabilidad
de la caolinita o en el limite caolinita-es-
mectita, mientras que las muestras que
quedan representadas dentro del campo
de actividad de la esmectita estdn sobre-
saturadas en calcita, sefialando una posi-
ble relacién entre el equilibrio en un mi-
neral u otro y el equilibrio en calcita.

Sin embargo los célculos de los {ndi-
ces de saturacién realizados por el cédigo
de especiacion WATEQAF, aparentemen-
te contradicen estos resultados, porque
inicamente parece ser reactiva la caolinita
y no la esmectita. La aparente disparidad
de resultados entre los diagramas de esta-

bilidad y 10s indices de saturacién pare-
cen justificarse porque no hay suficiente
informacién termodindmica para todos
los minerales de la arcilla. Un problema
afiadido estriba en que la mayorfa de los
minerales de la arcilla, excepto la caolini-
ta, tiene un amplio rango de composicién
que hace que la determinacién del {indice
de saturacién (en funcién de la constante
termodindmica) no se corresponda con su
representacién en diagramas de estabili-
dad mineral (en funcién de las activida-
des de los iones que se encuentran en las
muestras en solucién y el pH).

Para aplicar el c6digo NETPATH, hay
que determinar cuél de los minerales de la
arcilla se toma como fase para simular los
minerales silicatados de neoformacién en
la reaccién entre el substrato y el agua
subterrdnea. Caben dos tipos de conside-
raciones, una de tipo experimental y otra
tedrica.

En lo que respecta a los datos experi-
mentales, las constantes termodindmicas
de los minerales de arcilla son muy difici-
les de hallar debido a su disolucién extre-
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madamente lenta, que cuestiona si el equi-
librio se ha alcanzado verdaderamente y
de ahf un grado importante de indetermi-
nacién en sus valores. Asi, May et al.
(1986) en Appelo y Postma (1993) obser-
varon que para que la caolinita se aproxi-
mase al equilibrio con el agua en el labo-
ratorio, se necesitaban 1.237 dias, mien-
tras que el equilibrio con la
montmorillonita nunca se alcanzé en ex-
perimentos incluso mds largos. A esta in-
determinacién se une el hecho de que los
c6digos de especiacién consideran todas
las substancias posibles a partir de los
datos del andlisis quimico del agua, sin
diferenciar entre las existentes o posibles
en el sistema y las puramente teéricas.

Desde el punto de vista teérico, la for-
macién de caolinita corresponde a medios
muy lixiviados, es decir dcidos y con una
concentracién pequefia o nula de cationes
bésicos, siendo las condiciones mis fa-
vorables a su formacién pH=4, relacién
Al 0, : 8i0, = 1:2; mientras que para la
formacién de esmectitas las condiciones
idéneas corresponden a medios poco la-
vados, por tanto con abundancia de ca-
tiones basicos (Ca%, Mg?* y Na*), pH> 9
y relacién ALO, : Si0, = 1:4 (MASON,
1960).

En el caso objeto de este estudio, el
pH de las aguas oscila entre 6,7 y 9,3,
todas las muestras estdn sobresaturadas
en silice, la cantidad de aluminio conside-
rada es baja (10" mg/l), ya que no se de-
tecta en disolucidn, por tanto la relacién
ALQ, : Si0, es baja y en algunos casos
las muestras estdn sobresaturadas en cal-
cita, lo que indica un elevado contenido
en iones Ca? en la soluci6n. Todo lo ante-
riormente expuesto parece indicar que los
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minerales de arcilla que se formardn a
partir del agua subterrdnea serédn las es-
mectitas y no la caolinita, mineral que in-
dica los resultados del modelo
WATEQ4F.

Por tanto, a fin de elegir las fases ne-
cesarias para la simulacién de minerales
de neoformacién con los programas es-
teoquiométricos tipo NETPATH, los
diagramas de establilidad aportan datos
mds fiables, por lo que es preciso estudiar
conjuntamente los datos obtenidos direc-
tamente por los cédigos termodindmicos
y los hallados por medio de las represen-
taciones en diagramas de estabilidad.

Conclusiém

Los procesos de interaccidn entre el
agua subterrdnea y la roca pueden ser si-
mulados por ecuaciones de balance de
masas definidas por la composicién de un
agua inicial mds las fases minerales reac-
tivas para dar lugar la composicién del
agua final més unas fases producto (mi-
nerales de la arcilla) (c6digo NETPATH).
Estas reacciones quimicas, se ha visto
que se pueden representar graficamente a
partir de las actividades quimicas de los
iones en disolucién y en funcién del pH,
por tanto, en campos de estabilidad mine-
ral. Se puede concluir que la composicién
quimica de la solucién es la determinante
de las reacciones de equilibrio entre el
aguay laroca, resultando los diagramas
de estabilidad imprescindibles a la hora
de elegir las fases minerales que entran en
juego en la modelizacién mediante el pro-
gram NETPATH, aportando el célculo
termodindmico una informacién comple-
mentaria.
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