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INFLUENCIA DE LA REDUCCION

DE SULFATOS EN LOS PROCESOS DE
DISOLUCION Y PRECIPITACION DE ROCAS
CARBONATADAS EN UN ACUIFERO

CARSICO COSTERO

BINTRODUCCION

La intrusiéon marina se caracteriza por el movimien-
to permanente o temporal del agua de mar tierra aden-
tro, desplazando al agua dulce. Las consecuencias y
los origenes del proceso de intrusion marina son bien
conocidas. Sin embargo, su adecuada caracterizacion
se ve dificultada por la complejidad hidrodinamica e
hidroquimica del proceso.’

La hidroguimica de los acuiferos carsicos costeros
afectados por la intrusion marina se hace compleja.
En ellos se dan grandes cambios en la calidad de sus
aguas intrusionadas producto de la combinacion de dos
o mas fenomenos modificadores, como pueden ser la
disolucion y precipitacion de carbonatos, la reduccion
de sulfatos y el intercambio idnico.?*

Desde el punto de vista hidroquimico el fendmeno de
intrusion marina implica dos procesos fundamentales:

1. Mezcla entre el agua dulce y el agua de mar.
2. Fenomenos modificadores derivados de la interac-
cion mezcla-roca. J

El primero trae consigo el incremento de la
mineralizaciéon como consecuencia del:aporte de sales
por parte del agua de mar.

El segundo se refiere a que la mezcla de dos fases
fisico-quimicas diferentes, originan un agua de mezcla
en desequilibrio que debe recuperar su equilibrio,
interactuando con el acuifero. Esto produce reacciones
mezcla-roca que son de mayor o menor intensidad de
acuerdo con el porcentaje de mezcla y a la litologia del
acuifero.

Se presentan los resultados obtenidos sobre las |
peculiaridades de la hidroquimica de mezcla agua |
dulce-agua de mar en un pozo del acuifero cérsico |
costero de la Cuenca Sur de La Habana, tramo Giiira-
Quivican, haciéndose énfasis en el fenémeno de
reduccion de sulfatos y su influencia en la disolucién
V precipitacion de carbonatos. Se muestra a través de
diferentes grdficas como la ocurrencia de la reduccion
de sulfatos hace que las concentraciones de calcio y
magnesio se puedan encontrar por encima o por |
debajo de las concentraciones teéricas de mezcla,
poniéndose de manifiesto la disolucién extra de
carbonatos (corrosion quimica) y la precipitacién.
Palabras claves: reduccién de swifatos, mezcla, acuifero
carsico coslero, corrosion quimica.

The results obtained about the peculiarities of the
hydrochemistry of fresh-sea water mixture in a well
(of the coastal karstic aquifer of Havana South Basin,
Gitira-Quivican sector), are shown. It is emphasized
the phenomenon-of sulfate reduction and its influence
in the dissolution and precipitation of carbonates.
Through several graphs it is shown how the occurrence
of sulfate reduction makes the concentrations of cal-
cium and magnesitim to be found for above or below
the theoretical concentrations of mixture which be-
comes manifest the carbonates extra dissolution
(chemical corrosion) and the precipitation.

Key words: sulfates reduction, mixture, coastol karstic aqui-
Sfer. chemical corrosion.
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Eraso, Morell y otros,>” ponen de manifiesto que en
el proceso de mezcla agua dulce-agua de mar, aun sin
la intervencion de las reacciones mezcla-roca, tienen
lugar fenémenos quimicos que modifican la composi-
cién final, de manera que mientras algunos iones res-
ponden de manera precisa al porcentaje de mezcla, otros
presentan comportamientos anomalos respecto a las
previsiones tedricas. Estos autores establecen que la
mezcla simple agua dulce-agua de mar tiene anoma-
lias, respecto a los valores tedricos, en las concentra-
ciones de iones calcio y bicarbonato.

Uno de esos fendomenos modificadores de la
hidroquimica de los acuiferos carsicos costeros, afec-
tados por la intrusion marina, es la reduccion de
sulfatos. La misma se realiza en ambiente reductor con
abundante materia organica y consiste en el paso del

ion SO2- a un estado inferior de oxidacién, en general

al g yavecesaSo SOF .

La reduccién de sulfatos se realiza a traves de cier-
tas bacterias que viven en el terreno, incluso a grandes
profundidades y que actian como catalizadores quimi-
cos de una serie de reacciones que en su ausencia no
se producen naturalmente con suficiente rapidez. Las
bacterias reductoras de sulfatos mas importantes son
segun Schoeller® Sporovibrio desulfuricans, las cuales
viven en aguas dulces o poco saladas (<30 g/L de NaCl)
y cuya temperatura éptima esta entre los 30 y 45 °C,
con variedades como la aestuarii que tiene su desarro-
llo éptimo con salinidades entre 30 y 60 g/ de NaCl, y
las Sporovibrio rubenskicki, que utilizan en sus proce-
sos vitales el carbono organico presente y lo queman
con el oxigeno tomado del sulfato. Asi pues, existe una
produccion de CO, que se incorpora al agua.

Una forma S|mple de representar este proceso es la
siguiente:

CH, +3H,0=COH +7H" +6e” (oxidacién)

SO? + SH* +8e” = 8% +4H,0  (reduccién)

donde CH, representa la materia organ:ca (hidrocarbu-
ro de formula CH.).

La reduccion cle sulfatos no solo altera la composi-
cion del agua, pues reduce las concentraciones de iones
sulfatos, sino que ademéas en combinacion con otros
procesos fisico-quimicos, interfiere intensamente en la
hidroquimica de los acuiferos carsicos. Lloyd y
Heathcote’ ponen de manifiesto la existencia de una
intima relacién entre la reduccién de sulfatos y el equili-
brio de los carbonatos. :

En principio, la reduccion de sulfatos esta precedida
de una oxidacion de compuestos organicos, la cual aporta
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un contenido extra de CO, al agua, que genera un in-
cremento en la concentracion de iones HCO,. Si la
reaccion ocurre a poca profundidad se puede observar
el desprendimiento de CO, en el agua.

Aungue en el proceso de reduccion de sulfatos se
consume el H* procedente de la oxidacion de la materia
organica, la disociacion del H,CO, puede conducir a
una produccion de H*. Si este Ultimo proceso es impor-
tante y superior al consumo, el agua se tornara agresi-
va con respecto a los carbonatos y se disolvera una
cantidad extra de este mineral, favoreciéndose de esta
forma la corrosion quimica. En caso contrario, ocurrira
la precipitacion de los mismos, dando lugar a procesos
como la de dolomitizacion, muy frecuente en los
acuiferos carsicos costeros dado a las grandes canti-
dades de Mg*, aportadas por €l agua de mar a la mez-
cla. A

Este conjunto de reacciones, en general, es compli-
cado, pero seglin Custodio y Llamas (1983), a efectos
de un célculo aproximado, se puede admitir que 1 meg/L
da 1 meg/L HCO, con el consiguiente aumento de
anhidrido carbonico disuelto y de su presién parcial. El
mismo se mantiene en solucion en acuiferos profundos
gracias a la presion reinante. Asi pues, puede admitir-
se, de modo grosero, que 1 meg/L de SO? se cambia
por 1 meg/L de HCO, como se comprueba en muchos
casos reales.'”"

La reduccion de sulfatos es por lo general, un proce-
so mucho mas rapido que su aporte por disolucion o
por renovacion del agua de mar y por ello, donde se
produce con cierta intensidad, las aguas contienen con-
centraciones bajas de iones sulfatos, lo cual puede ser-
vir de indicador de la ocurrencia de este fenémeno. Otro
indicador que puede alertar la ocurrencia del mismo es
el olor sulfhidrico que presentan las aguas subterra-
neas que han sutrido reduccion de sulfatos y los conte-
nidos de hierro disuelto, pero esto no se puede tomar
como una regla inequivoca, pues procesos posteriores
a {os de la reduccién bacteriana o no, pueden destruir
pequenas cantidades de S*, H,S y Fe* sin casi alterar
el resto del contenido i6nico del agua.

Este trabajo tiene como objetivo mostrar las peculia-
ridades de la hidroquimica de mezcla agua dulce-agua
de mar y del fenémeno de reduccién de sulfatos en un
pozo del acuifero carsico costero de la Cuenca Sur de
La Habana, tramo Guira-Quivican y su influencia en la
disolucion y precipitacion de rocas carbonatadas, puesto
que es importante indicar que la intensidad de estos
procesos, los cuales son inherentes a la reactividad de
la zona de mezcla, es el principal control de la porosi-
dad y permeabilidad de estos acuiferos carsicos
costeros, y por ende de la calidad de sus aguas.



En el area de estudio se estableci6 una red de obser-
vaciones sistematicas para el monitoreo de los niveles
piezométricos y la calidad de las aguas. Fue seleccio-
nado un perfil de pozos orientados en direccion N-S.
Las muestras fueron tomadas mensualmente a pastir
del mes de enero de 1997, en tres niveles de profundi-
dad, representativos de las zonas de agua duice, de
mezcla y de mar. El pozo seleccionado para este traba-
jo fue Alvaro Barba (2,5 km de la costa, cota topografica
1,07 m, niveles muestreados 3, 23 y 34 m).

Las mediciones de los parametros geoquimicos se
realizaron in situ mediante pH metro y medidor de tem-
peratura y potencial redox (Eh), modelo HI-8424 marca
HANNA y oximetro HANNA modelo HI 914. L-os conte-

nidos de CO, y H,S, asi como la alcalinidad total (HCO;

y CO% ) fueron también determinados en el campo,
mientras que los restantes macroconstituyentes (CI,

SO 2, Ca** y Mg*) y componentes trazas se analiza-
ron en el laboratorio antes de las 24 h de tomada la
muestra. Las marchas analiticas se efectuaron mediante
las técnicas analiticas estandares'? modificadas por
Markowicz y Pulina'® y Krawcyk'* para muestras pro-
cedentes de terrenos carsicos. Los iones Na*'y K* fue-
ron determinados por fotometria de llamas (fotometro
marca SOLAR 919 de la UNCAM). Para el analisis de

SO 2, Na' y K* en muestras altamente mineralizadas
se prepararon patrones idoneos y se tomaron en cuenta
las recomendaciones de Capitan y otros,’ que consi-
deran el efecto de matriz sobre las determinaciones.'®

Para el procesamiento de los datos se utilizaron dife-
rentes software tales como EXCEL e HIDROWIN.

BRESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha dicho anteriormente, en la zona de mez-
cla de un acuifero carsico afectado por la intrusién
marina, tienen lugar fenémenos quimicos (precipitacion
y disolucion de carbonatos, intercambio iGnico y reduc-
cion de sulfatos) que modifican la calidad de sus aguas,
de manera que las concentraciones reales de algunos
iones mayoritarios difieren, ya sea por exceso (delta
ionico positivo) o por defecto (delta idhico negativo), de
las concentraciones tedricas de mezcla, calculadas a
partir de la mezcla conservativa, utilizandose el CI como
ion conservativo para el calculo del porcentaje de
mezcla.'

En la figura 1, a) - d), se muestra el comportamiento
de los deltas i6nicos (diferencia entre la concentracion
real del ion en la muestra y la concentracion tedrica de
mezcia) de los iones sulfatos, bicarbonato, calcio y
magnesio para las diferentes profundidades en el Pozo
Alvaro Barba, en un periodo de tiempo comprendido en-
tre enero de 1997 y julio de 1998.
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: FIG. 1 Comportansiento de los deltas ibnicos a las profundidodes de
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En la tabla 1 se presentan los intervalos y valores
promedios de los porcentajes de mezcla, los potencia-

les redox, los indices de saturacion para la calcita y la
: dolomita y los deltas idnicos (meg/L), para los iones

sulfato, bicarbonato, calcio y magnesio en el Pozo Alvaro-
Barba a las profundidades de 3, 23y 34 m.




icos para el Pozo Alvarc Barba 2

s y promedios de algunos indices geoquim

v 34 m
Prof. | Mezcla Eh ¥ 2 IS
Pozo (m) (%) (mV) ASO; | AHCO; | ACa* AMg®*  |IS Cakita | Dolomita
3 1,2-3,9 -157-170 -0,8-0,7 -3,0-0,6 -5,0-0,5 -0,9-3,1 -1,0-1,1 -0,7-2,0
A. Barba :
2.5 21,0 o8 -1,0 -1,5 -0,02 0.5 1.0
23 4,0-7,0 | -190-(-94) | -27-(-1,1) | -4,3-(-1,1) | -1,13-614 | -13,6-(-0,1) | -1,51,0 -3,3-2.1
A. Barba
391 -147,7 -16,3 -34 39.8 -9.3 -0,53 -1,2
34 89-101 | -172-(-26) -6-5,4 -0,2-3,0 3,2-9,5 -10,3-10,6 0,3-1,2 1,0-3,0
A. Barba .
95,5 -89,6 0,02 2.7 53 -1,2 0.6 1.8

Analizando los resultados obtenidos (tabla 1 y fi-
qura 1) para cada una de las profundidades en que fue-
ron tomadas las muestras se tiene, para la profundidad
de 3 m, con el menor porcentaje de mezcla y la mayor
variacién en los potenciales redox, que los deltas idnicos
promedios para los iones que se analizan son muy pe-
quenos, marcandose mas la diferencia entre las con-
centraciones reales y tedricas de mezela en los iones

Ca* y HCO;
tal, que se puede decir, que excepto para estos dos

, con deltas idnicos negativos. De forma

tltimos iones, las concentraciones de los restantes res-

ponden a las de la mezcla conservativa y que debido a
los valores negativos de los deltas ionicos para el Ca?*
y HCO;, a esta profundidad (3 m), prevalece el feno-
meno de precipitacion de carbonatos, favorecido por la
sobresaturacion respecto a la calcita y a la dolomita
que presentan dichas aguas.

Alos 23 m de profundidad se observan las mayo-
res variaciones en el ASO3™ con un valor promedio de
16,3 meg/L y potencial redox promedio de -147,7 mV, po-
niéndose de manifiesto la ocurrencia del proceso de re-
duccion de sulfatos con gran intensidad. En contraposi-
cion a lo anterior para el ion caicio se obtiene que sus
deltas ionicos alcanzan los maximos valores positivos
(valor promedio de 39,8 meg/L), o cual puede ser indica-
tivo de una disolucion extra de carbonato (corrosion qui-
mica), siempre que no exista ninglin otro proceso modifi-
cador, como puede ser-el intercambio iénico inverso, res-

 ponsable de este incremento.

No ocurre lo mismo en el caso de los iones bicarbo-
nato y magnesio, cuyos deltas idnicos a esa profundi-

dad (23 m) alcanzan los valores mas negativos (tabla 1).
Esto indica que hay algun proceso modificador respon-
sable de la extraccion de estos iones de la solucion, el
mismo podria ser muy bien la precipitacion de dolomita,
puesto que la progresiva disminucion de los contenidos
de Mg*, y el simultaneo incremento de los contenidos
de Ca*, acompanados también de la disminucion de
las concentraciones de los iones bicarbonatos, revelan
procesos de dolomitizacion, los cuales pueden estar,
en este caso, favorecidos por las bajas concentracio-
nes de iones sulfatos'” debido a los procesos de re-
duccién de sulfatos que se dan con gran intensidad y
por las altas relaciones Mg*/Ca® que se alcanzan en
estas aguas con tan alto porcentaje de mezcla (valor
promedio, 39,1%).

El comportamiento de los deltas idnicos a la profun-
didad de 34 m tiene también sus peculiaridades con
variaciones marcadas en los ACa*, AHCO; y AMg*,
donde para los iones calcio y bicarbonato los deltas
ionicos son positivos, mientras que para el magnesio
son negativos (tabla 1). A esta profundidad donde los
porcentajes de mezcla alcanzan sus maximos valores,
se puede observar el predominio de procesos de diso-
lucion y precipitacion de carbonatos con aguas
sobresaturadas tanto con respecto a la calcita como a
la dolomita, alcanzandose los maximos valores de los
indices de saturacion para ambos minerales.

Como se ha visto anteriormente, a la profundidad de
23 m los valores de los ACa* pueden estar influenciados-
por varios fenomenos modificadores; la reduccion de
sulfatos, intercambio i6nico inverso y disolucion y pre-
cipitacion de carbonatos (dolomitizacion). Puesto que



en este trabajo se pretende ver la influencia de la reduccion
de sulfatos en especifico, se tiene que en lafigura 2, donde
se correfacionan los ACa* mas los AHCO; que no pro-
vienen del intercambio iGnico inverso, ni de ladolomitizacion
[(ACa* + AHCO;) -(AMg?> + ANa')], con los ASO? | se
obtiene que sdlo a los 23 m de profundidad existe una
buena correlacion. De forma tal que mientras méas negati-
vos se hacenlos ASO?" , mas crece el incremento de los
iones calcios mas. bicarbonatos, o cual muestra Ia in-
fluencia del proceso de reduccion de sulfatos en la disolu-
cion de los carbonatos por corrosion quimica producto de
la mezcla agua duice-agua de mar. '

: esla reduccién anaerobia deiones sulfatos, el cual produ-
: ce a su vez, incrementos en fos contenidos de los iones
caicio y bicarbonato a expensas del material carbonatado
del acuifero, corrosion quimica. Estos cambios pueden
ser incrementados debido a la actividad del hombre y como
resultado de elio afectarse la porosidad y permeabilidad
wmmnm@mm
cavernamiento y el deterioro de la calidad de sus aguas.
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BCONCLUSIONES

Los resultados. obtenidos hasta el presente, indican
que en el Pozo Alvaro Barba (tramo Gilira-Quivican de
la Cuenca Sur de La Habana), ocurren procesos de mez-
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diferentes profundidades, que muestra la estratificacién
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procesos modificadores que se ponen de manifiesto en
la hidrogeoguimica de este pozo, el mas significativo
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