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PRINCIPIOS BASICOS DE. LA MODELIZACION GEOQUIMICA
DIRECTA E INVERSA

M. J. Gimeno * y J. Pefia *

RESUMEN

La modelizacién geoquimica consiste en la aplicacién de principios fisico-quimicos a
la interpretacién de sistemas hidrogeoquimicos. Esta metodologia se ha desarrollado
segin dos aproximaciones: a) la inversa (o balance de masa) que utiliza los datos com-
posicionales conocidos de las aguas y las rocas con el objetivo de identificar de forma
cuantitativa las reacciones geoquiniicas causantes de dicha composicién; y b) la directa,
que partiendo de unas condiciones iniciales conoeidas sobre la composicién de un siste-
ma roca-agua, predice las caracteristicas de la solucién resultante de la actuacién de unas
reacciones hipotéticas. Ambas aproximaciones tienen unos usos y limitaciones intrinse-
cos que obligan a utilizarlas en las condiciones mds adecuadas.

Para sistemas con datos adecuados quimicos, isotopicos y mineraldgicos, la aproxi-
macién inversa de especiacién y balance de masa, proporciona el medio mds directo para
determinar cuantitativamente modelos de reaccién geoquimica. Para sistemas con datos
inadecuados o inexistentes, la modz:lizacién de pautas de reaccién proporciona un méto-
do a priori de prediccién de reacciones geoquimicas. En algunos casos es 1til combinar
ambos tipos de simulacién. Los resultados de la modelizacion inversa, aunque muy ttiles
para sistemas con suficiente informacion, sélo estdn parcialmente restringidos por crite-
rios termodindmicos. La modelizacién directa se puede usar para comprobar la consis-
tencia termodindmica del resultado de balance de masa y predecir la calidad del agua en
los puntos en que la informacién sea insuficiente.

Los principales aspectos de desarrollo futuro en el campo de la modelizacién geoqui-
mica son la bisqueda del procedimiento numérico mas eficaz para el acoplamiento de
las reacciones quimicas (en equilibrio y cinéticas) con las ecuaciones de transporte
hidrodindmico en sistemas composicionalmente complejos, el andlisis de las incertidum-
bres asociadas a los datos a partir de los que se crean los modelos y la validacién de
estos modelos en sistemas geoquimicos reales.

Palabras clave: Modelizacién gecquimica, aproximacion directa e inversa, equilibrio,
especiacion-solubilidad, balance d: masa, pautas de reaccion.

ABSTRACT

Geochemical modeling consists in the application of thermodynamic and physico-
chemical principles in the hydrogeochemical systems interpretation. It has been develo-
ped following two different approaches: a) inverse modeling (or mass balance calcula-
tions), which uses observed chemical and isotopic data from waters and rocks to identify
geochemical reactions responsible of them, in a quantitative way; and b) forward mode-
ling, which attempts to predict water compositions and mass transfer that can result from
hypothesized reactions, from observed initial conditions on water-rock system composi-
tions. Both of them have intrinsic uses and limitations which drive to their use in specific
problems.

For systems with adequate chemical, isotopic, and mineralogic data, the inverse-
modeling approach of speciation and mass-balance modeling provides the most direct
means of determining quantitative geochemical reaction models. In contrast, for systems
with missing or inadequate data, reaction-path modeling provides an a priori method of
predicting geochemical reactions. [n some cases it is useful to combine forward mode-
ling with the results from inverse models. The mass-balance results determine the net
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mass transfer along the flow path, but these results arz only partially constrained by ther-
modynamics. The forward modeling can be used both, to prove thermodynamic consis-
tency for them, and to predict water quality at points where there are no enough data.
Recent advances in geochemical modeling are focused on finding the most efficient
numerical procedures for coupling geochemical reactions (both equilibrium and kinetic)
with the hydrodynamic transport equations in compositionally-complex systems, on
uncertainty analysis, and on model validation for actual geochemical systems.

Key words: Geochemical modeling, forward and inverse approaches, equilibrium, spe-
ciation-solubility, mass balance, reaction path.

Introduccion

La modelizacion geoquimica es la aplicacién de
principios fisico-quimicos a la interpretacién de sis-
temas hidrogeoquimicos. Empezé hace mas de 30
afios como un intento de aplicar técnicas mas cuan-
titativas en la interpretacion de las interacciones
naturales roca-agua. Puede decirse que los origenes
de la modelizacién geoquimica se sitilan en tres tra-
bajos clésicos (Garrels y Thompson, 1962; Garrels
y Mackenzie, 1967; Helgeson, 1968). El primero,
presenta €l modelo termodindmico para la distribu-
cién de especies acuosas en el agua de mar; este
modelo permitié, por vez primera, la prediccion del
estado de saturacién mineral en una solucién de
mezcla electrolitica compleja; el segundo senté las
bases de la aproximacion inversa con un trabajo en
el que se utilizan los datos de composicién de aguas
para construir las reacciones de «meteorizacion
inversa» con objeto de describir el proceso de mete-
orizacién de un granito; por ultimo, Helgeson pre-
senta el armazén tedrico de la primera simulacién
directa de reacciones geoquimica.

El objetivo de la modelizacién geoquimica es
crear o idear modelos tedricos de reaccién capaces
de explicar lo observado en el agua y las rocas. Es
decir, consiste en utilizar los datos disponibles (ané-
lisis quimicos de la fase acuosa, hidrogeologia del
sistema, mineralogia, composicion de gases, datos
isotopicos...) para intentar determinar: a) qué reac-
ciones quimicas han ocurrido; b) en qué medida
han tenido lugar; c¢) las condiciones bajo las cuales
ocurrieron (sistema abierto vs cerrado, equilibrio vs
desequilibrio, temperatura constante vs variable...);
y d) c6mo cambiardn la calidad de las aguas y la
mineralogia en respuesta a los procesos naturales y
a las perturbaciones en el sistema.

La aplicacién de los modelos geoquimicos puede
hacerse segin dos aproximaciones distintas: 1)
modelizacion directa (o simulacién), 2) modeliza-
cién inversa (o aproximacion de balance de masa).

La modelizacion directa predice las composicio-
nes del agua y las transferencias de masa que pue-
den resultar de reacciones hipotéticas y la modeliza-

cidn inversa define la transferencia de masa a partir
de datos quimicos, mineraldgicos e isotépicos
observados (Plummer, 1992). Esta dltima fue desa-
rrollada como una estrategia determinista para la
interpretacion de las composiciones de las aguas
subter-aneas, intentando responder a la pregunta
(qué significa este conjunto de datos? La modeliza-
cién d.recta, por el contrario, tiende a ser genérica
en su naturaleza y fue desarrollada para responder a
cuesticnes hipotéticas como: ;cudles son las conse-
cuencias termodindmicas y/o cinéticas si una roca
«A» reacciona con un fluido «B» bajo unas condi-
ciones de presion y temperatura «C»? Esta aplica-
cidn esta restringida por las suposiciones del mode-
lista mientras que la inversa lo estd por los datos
disponibles sobre la quimica del agua, la mineralo-
gia y los datos isotdpicos.

Ambos métodos utilizan un modelo quimico
(especiacidn y transferencia de masa) y ambos pue-
den utilizar técnicas termodindmicas y cinéticas,
aunque en la actualidad la mayor parte de los mode-
los se basan en el supuesto de equilibrio (total, par-
cial o local) !. El acoplamiento de las reacciones
quimicas (modelo geoquimico) con las ecuaciones
de flujo y transporte (modelo hidrogeoldgico) es el
paso udltimo en la modelizacién de sistemas de inte-
raccién agua-roca (modelos acoplados de transporte
y reaccién) (fig. 1).

Modelizacién geoquimica: modelos
termodinamicos

Dentro de la modelizacién geoquimica los mode-
los desarrollados estan basados en su mayor parte (y
hasta la fecha) en el supuesto de equilibrio (total,
parcial o local), es decir se basan en un plantea-
mientc termodindmico 2. Los principales tipos de

! El plenteamiento cinético seré tratado en Pefia y Gimeno,
1994, er. este mismo volumen.

2 Se han desarrollado algunos cédigos basados en la minimiza-
cién de la energia libre de Gibbs (como criterio de equilibrio),
pero la gran mayoria estdn basados en la constante de equilibrio.
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Fig. 1.—Relacién entre los diferentes planteamientos dentro de
la modelizacién geoquimica y acoplamiento con la modeliza-
cién hidrogeoldgica (Gimeno y Peiia, 1994).

cdlculos que se pueden llevar a cabo son: los célcu-
los de especiacidn, los cédlculos de balance de masa
y las simulaciones de pautas de reaccion.

Como se ha comentado en la introduccién, el
objetivo de la modelizacién geoquimica (cualquiera
de los tres tipos de célculos mencionados) es =ncon-
trar los posibles modelos de reaccién que sezn con-
sistentes con los datos disponibles y que satisfagan
las restricciones termodindmicas.

Cualquier modelo de reaccién es, esencialmente,
una combinacion de reacciones quimicas y, po- tanto,
debe satisfacer las mismas restricciones requeridas al
escribir dichas reacciones ajustadas: se deben conser-
var la masa y la carga de cada elemento.

Estas restricciones son suficientes para especifi-
car completamente cualquier solucién acuosa; es
decir, es necesario fijar la masa total y la carga neta
de cada elemento en la solucién.

Por tanto, si J es el nimero de elementos en el
sistema y especificamos el balance de masas y car-
gas, tendremos que satisfacer J + 1 ecuaciones (J
ecuaciones de balance de masa y 1 ecuacién de
balance de cargas).

Los tres tipos de cdlculo comentados han de
satisfacer el mismo ndmero de ecuaciones explici-
ta o implicitamente. Sin embargo, los modelos
acuosos (para especiacién o pautas de reaccién)
tienen mds de J + 1 inc6gnitas puesto que inclu-
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yen todos los posibles pares idnicos y especies
redox.

En la préctica el problema se resuelve eligien-
do J + 1 «variables maestras» y escribiendo las
reacciones quimicas para la formacién de todas
las demads especies acuosas («especies deriva-
das») en términos de las primeras. De esta mane-
ra, las ecuaciones de accién de masa proporcio-
nan una ecuacién para cada una de las especies
derivadas y por tanto, es posible simplificar la
discusién ignorando las especies derivadas y con-
siderar los modelos acuosos en términos de un
conjunto de J + 1 variables maestras (incdgnitas)
y J + 1 ecuaciones.

La mayorfa de los modelos acuosos incluyen una
variable maestra y una ecuacién de balance de masa
para cada elemento (J) excepto hidrégeno y oxige-
no, debido a la imposibilidad analitica de determi-
nar sus masas totales; por tanto, tenemos tnicamen-
te J — 2 ecuaciones. Quedan 3 ecuaciones por defi-
nir que llamaremos: «balance de masa de hidrége-
no», «balance de masa de oxigeno» y «balance de
cargas».

La necesidad de estas tres ultimas ecuaciones
puede satisfacerse de distintas formas. Se pueden
usar otras ecuaciones y al menos una asuncién sim-
plificativa para reemplazar a otra ecuacidn. La elec-
cién de estas tres ecuaciones para las variables
maestras asociadas con ellas distingue los diferentes
modelos acuosos (fig. 2).

Cdlculos de especiacion

Consisten en el célculo de las propiedades termo-
dindmicas de las soluciones acuosas, incluyendo las
molalidades y actividades de especies acuosas (dis-
tribucion de especies en solucion) y los indices de
saturacién de los minerales. Se pueden utilizar dos
aproximaciones para calcular estas propiedades: a)
Teorfa de Asociacién I6nica y b) Teoria de Interac-
ciones Especificas.

La primera intenta explicar la no-idealidad de las
soluciones acuosas teniendo en cuenta la formacién
de complejos a partir de iones individuales hidrata-
dos en la solucién. La relacién entre actividad y
molalidad se obtiene mediante el calculo de los coe-
ficientes de actividad que se estiman usando exten-
siones de la Teoria de Debye-Hiickel (D-H). La
ventaja de esta aproximacion es que es relativamen-
te t4cil modificar o ampliar el modelo para nuevas
especies o elementos ya que la estimacion de los
coeficientes de actividad segin la ecuacién de D-H
sOlo precisa conocer la carga de las especies. Pero
como inconvenientes se podrian sefialar los siguien-
tes: 1) la teorfa de D-H soélo se aplica a fuerzas
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Fig. 2.—Descripcion conceptual de los sistemas de ecuaciones involucradcs en cada uno de los tipos de modelizacién geoquimica
(Tena et al., 1990).

i6nicas muy bajas (<0,01) y las extensiones de la
misma s6lo son aplicables hasta fuerzas idnicas
similares a la del agua de mar (0,7); 2) a pesar de
su amplio uso se ha trabajado poco en la comproba-
cién de que los modelos reproducen adecuadamente
las propiedades de la solucién (como las solubilida-
des minerales y los coeficientes de actividad me-
dios); y 3) puede explicar las fuerzas atractivas
entre especies acuosas pero no las repulsivas en
soluciones de mezclas electroliticas.

La segunda teoria usa una compleja expansion de
D-H para calcular los coeficientes de actividad
media y permite utilizarse en todas las soluciones
de mezclas electroliticas cualquiera que sea su fuer-
za i6nica; ademads sus pardmetros han sido seleccio-
nados cuidadosamente y reproducen los mejores
datos experimentales disponibles. El inconveniente
que presenta esta aproximacion es que es aplicable
a elementos que forman electrolitos fuertes, pero no
a casos como aluminio, silice o elementos traza, asi
como tampoco a las reacciones redox.

En los célculos de especiacion las tres ecuaciones
que quedan por definir (balance de hidrégeno, balan-
ce de oxigeno y balance de cargas) se construyen eli-
giendo como variables maestras el pH y el potencial
redox (pe o Eh, o F,, 0 SO,*/S*) y como asuncién

simplificativa la masa constante de agua (1 kg, si se
usa la molalidad como unidad de concentracion). Por
tanto, dos ecuaciones fijan pH y pe a los valores
observados y la masa de agua queda fijada en 1 kg
eliminando asi la ecuacién correspondiente (fig. 2).

Si a estas tres ecuaciones se afiade la ecuacion de
balance de cargas, tendremos una ecuacioén redun-
dante y se podré calcular, pH, potencial redox o
molalidad total de un elemento (Merino, 1979).

Los datos requeridos para estos cdlculos son: el
andlis.s quimico del agua (incluyendo pH, Eh y
temperatura) y los datos termodindmicos de todas
las reacciones consideradas.

A partir del modelo acuoso y utilizando las ecua-
ciones de balance y accién de masa se obtiene la
distribucién de especies en solucién. A partir de la
distribucién calculada de especies (corregida para
las actividades idnicas individuales) se calculan las
presiones parciales de los gases en equilibrio, asi
como los estados de saturacién de la solucién con
respecto a las fases minerales.

El indice de saturacién se define como:

PAI
IS =log

K
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(donde PAI es el producto de actividad idnica y K la
constante de equilibrio) y nos da una idea de cuan
proxima estd una reaccion agua-mineral a esa situa-
cién de equilibrio.

Los resultados del cilculo de especiacién tam-
bién pueden dar informacién acerca de las masas
totales de elementos que puede que no hayan sido
analizados directamente (ej. C,,) (informacién que
se necesitard en el método de balance de masa) y
del estado redox de la solucién (también esencial en
los célculos de balance de masa que involucran
reacciones redox).

Como ejemplo de cédigos capaces de llevar a
cabo célculos de especiacion basados en la Teoria
de la Asociacién Id6nica cabe resaltar: Familia
WATEQ (version WATEQA4F; Ball y Nordstrom,
1991); Familia REDEQL-MINEQL-MINTEQ (ver-
sion MITEQA2, Allison et al., 1990); Familia
SOLMNEQ (versiéon SOLMINEQ.88; Kharaka er
al., 1988); Familia GEOCHEM (versién SOIL-
CHEM; Sposito y Coves, 1988); EQ3NR (Wolery,
1992).

Y como ejemplo de los que se basan en la Teoria
de las Interacciones Especificas: PHRQPITZ
(Plummer et al., 1988; Plummer y Parkhurst, 1990);
EQ3NR (Wolery, 1992); SOLMINEQ.88 (Kharaka
et al., 1988).

El planteamiento de este tipo de cdlculos es de
gran utilidad como paso previo en cualquier estudio
de modelizacién geoquimica y su extendido uso ha
llevado a un importante desarrollo y mejora de
estos cédigos. Sin embargo, hay que tener en cuenta
una serie de limitaciones intrinsecas al propio plan-
teamiento, en el momento de la interpretacién de
fos resultados de un cdlculo de especiacién-solubili-
dad: 1) El resultado depende del modelo tedrico de
la solucién acuosa y de los datos termodinimicos
seleccionados; 2) IS = 0 puede no ser equilibrio
real (debido a las incertidumbres en los datos ter-
modindmicos y analiticos); 3) IS > 0 el mineral
puede no estar precipitando, pero nunca estard
disolviéndose, y viceversa; 4) Los sisternas de
aguas subterrdneas a menudo son sistemas en equi-
librio parcial.

Modelizacion inversa:
aproximacion de balance de masa

Determinan la naturaleza y extensién de las
reacciones geoquimicas que tienen lugar en un
sistema de interaccién agua-roca identificando
los minerales que reaccionan y determinando las
cantidades de esos minerales que se disuelven o
precipitan. El planteamiento se puede conceptua-
lizar en el siguente modelo: dos aguas, para las
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que existen datos quimicos, estdn en una linea de
flujo, y, por tanto, el agua gradiente abajo (agua
final) tiene una composicién derivada de la com-
posicion del agua inicial (gradiente arriba) y
afectada por la actuacién de reacciones quimi-
cas.

Este planteamiento es valido si se cumplen dos
condiciones: 1) Que las aguas estén realmente
conectadas por una misma via de flujo y 2) que
exista un estado estacionario con respecto al flujo y
al quimismo en el sistema (acuffero o medio super-
ficial). Si esto se cumple, entonces la formulacién
del problema se reduce a equilibrar una reaccién
quimica global de la forma:

Composicién de la solucion inicial +
+ «Fases reactivas»

\J

Composicién de la solucién final +
+ «Fases producto»

Es importante definir lo que se entiende como
fases reactantes (o reactivas) y fases producto: son
los constituyentes que entran en o abandonan la
fase acuosa durante el transcurso de una reaccidn.
Debe saberse que pueden estar en el sistema (aun-
que sea en cantidades traza). La seleccién de fases
plausibles puede estar basada en: datos mineraldgi-
cos, resultados de los cédlculos de especiacion, datos
geoldgicos o cualquier otra fuente razonable de
informacién.

En la aproximacién de Plummer et al. (1983), el
balance de la reaccién quimica global entre la com-
posicién de la solucidn inicial y la de la final, se
hace teniendo en cuenta la conservacién de masa y
electrones.

LLa conservacién de masa implica que las masas
de los elementos quimicos se equilibran o ajustan
en las reacciones quimicas (los elementos y no las
especies). LLos datos analiticos (y si es necesario, los
célculos de especiacion) proporcionan las masas de
los elementos en las soluciones inicial y final. Se
puede escribir una ecuacién de balance de masa
para cada uno de los elementos, aunque normal-
mente no se hace ni para hidrégeno (H) ni para oxi-
geno (O).

La conservacién de electrones obliga a mantener
el balance electrénico y para ello la técnica usada es
igualar el cambio en el estado redox definido entre
las soluciones inicial y final, con el nimero de elec-
trones transferido entre las fases reactivas y las
fases producto. El nimero de electrones transferi-
dos entre fases es funcion de la masa de los reacti-
vos y los productos y del estado de oxidacion de
cada elemento en dichos reactivos y productos.
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Las restricciones de balance de masa y conserva-
cién de electrones en las reacciones quimicas se for-
maliza en lo siguiente:

P
[pgr”bp' o= Ay "}

k=1,J

P
;’Tu”' o, = ARS

donde «, es la transferencia global de masa (en
moles) de la fase plausible pfsima entre el reactivo
total P y la fase producto en la reaccién; b,  es el
coeficiente estequiométrico del elemento késimo
(excluyendo H y O) en la fase p¢sima; A indica la
diferencia del valor final menos el inicial; m;; es la
molalidad total del elemento késimo en ]a solucién; u,
es la valencia operativa en la fase péima; y RS es el
estado redox de la solucién.

Este sistema de ecuaciones es el bdsico para la
modelizacioén de un balance de masa. En todas ellas
los miembros derechos son cantidades conocidas a
partir de los datos analiticos y los miembros
izquierdos son lineales respecto a las incégnitas
alfa. Los coeficientes de las incégnitas derivan de
la estequiometria de las fases que se asume reac-
cionaran.

Como se ha comentado antes, se necesitan J + 1
ecuaciones independientes para definir completa-
mente una reaccién quimica ajustada. Si no inclui-
mos las ecuaciones de H y O, sélo tenemos J — 2
ecuaciones de balance de masa, por tanto, de nuevo
necesitamos las tres restricciones adicionales:
1) ecuacion de conservacion de electrones;
2) balance de cargas; 3) masa constante de agua.

Aunque no se usan las ecuaciones de balance
para H y O, si se pueden considerar H, y O, como
fases plausibles que pueden actuar como fuentes y/o
sumideros de electrones. Por otro lado, pH y pe sélo
aparecen implicitamente en las ecuaciones y han
sido usados en los cdlculos de especiacién para
definir la modalidad total del Cipgrpsnico Y/0 1as con-
centraciones en equilibrio de un elemento con
varios estados de oxidacién (para el que sélo se
determind la concentracién total).

Las ecuaciones planteadas son lineales y se pue-
den resolver para las incégnitas alfa (nimero de
moles de los minerales reactivos y productos en la
reaccion quimica global) si las estequiometrias de
los minerales seleccionados son linealmente inde-
pendientes.

En la mayoria de las aplicaciones de balance de
masa hay mas fases plausibles, @, que ecuaciones
linealmente independientes. E. Para discriminar
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cudl de ellos es el mas ajustado a la realidad se pre-
cisa de un conocimiento termodindmico, cinético,
petrogréfico o isotdpico del sistema, que permita
deducir las proporciones x; de las fases de los sub-
conjuntos seleccionados. El problema del exceso de
fases plausibles se incrementa por el hecho de que
un mineral dado puede variar su estequiometria
desde una composicién idealizada. Normalmente es
necesario trabajar con composiciones minerales
normalizadas.

Conociendo los reactivos potenciales del sistema
(mediante una modelizacién de especiacién previa),
la modelizacién de balance de masa puede identifi-
car las reacciones geoquimicas que pueden explicar
cuantitativamente la evolucién quimica de un siste-
ma de agua subterrdnea o superficial a lo largo de
una pauta de flujo.

La modelizacién inversa resulta una técnica muy
potente para la evaluacién de sistemas regionales
de aguas subterrdneas pero, como sucede con otras
técnicas, presenta una serie de limitaciones que hay
que considerar. Fundamentalmente la limitacién
mayor estd en que este tipo de célculos no estin
restringidos termodindmicamente y es el usuario
quien ha de decidir (a partir de otra informacién
complzmentaria) sobre la viabilidad termodindmica
de los modelos de reaccién propuestos por estos
célculos.

Los cédigos de modelizacion inversa mds utiliza-
dos son: BALANCE (Parkhurst ef al., 1982); NET-
PATH (Plummer et al., 1991).

Simulacion directa
Calculos de pautas de reaccién

Determinan la composicion quimica que deberia
tener una solucién acuosa, y la cantidad de mineral
que se disolverd o precipitard si se suponen operati-
vas un conjunto de reacciones hipotéticas y de res-
tricciones termodindmicas. El planteamiento con-
ceptual es el siguiente:

Composicion de agua inicial + conjunto
de reacciones irreversibles y/o restricciones
en equilibrio = prediccién de la evolucion de agua
y roca como funcién del progreso de la reaccion
(variable de progreso)

La descripcion de este tipo de célculos se desa-
rrolla con mayor extensién en la segunda parte de
este trabajo (articulo de Fernandez, 1994, en este
mismo volumen); s6lo mencionaremos las aplica-
ciones y limitaciones mds importantes (en rela-
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cién con los demds planteamientos de moceliza-
cién).

Algunos de los usos mds importantes de este
tipo de cdlculos son: a) predecir la pauta y el
resultado de reacciones hipotéticas supuestas; b)
comprobar la factibilidad termodindmica de los
modelos de reaccién derivados de célculos no ter-
modindmicos (como los balances de masa) y ¢)
estimar la transferencia de masa y la compcsicién
del agua en puntos intermedios de la pauta de flujo
entre los puntos de composicién conocida, o inclu-
so mads alla.

Y como limitaciones podrian citarse las siguien-
tes: 1) el quimismo de las aguas subterrdneas se
calcula como funcién de la extension de las reaccio-
nes especificadas pero no hay una forma directa de
convertir estos resultados en coordenadas de: espa-
cio y tiempo; 2) carece de la capacidad de modeli-
zar aspectos dindmicos del flujo de aguas subterra-
neas (adveccién y dispersién); y 3) tienen una
capacidad limitada para explicar los cambios en la
distribucién y composicién de fases sélidas dentro
del acuifero.

Simulacién de transporte y reaccidn acoplados

El paso siguiente de la modelizacidon geoquimica
es la implementacion de ecuaciones cinéticas en los
modelos descritos y el acoplamiento con ecuaciones
de flujo y transporte que sean capaces de simular
procesos fisicos de adveccion, dispersion y difusién
ademads de las reacciones quimicas inherentes a los
modelos de pautas de reaccion (este tema también
serd tratado en detalle en otro articulo ce este
mismo volumen).

Las investigaciones actuales se focalizan en los
esquemas numéricos para la resolucién de las ecua-
ciones diferenciales parciales que describen el
transporte junto con el conjunto de ecuaciones dife-
renciales ordinarias que describen la cinética de la
reaccién y las ecuaciones algebraicas de balance y
accion de masa que describen los procesos de equi-
librio.

Este tipo de modelizacion esta sujeto a las mis-
mas incertidumbres que se acaban de comentar para
el resto de la modelizacién directa, pero con una
serie de requerimientos afiadidos sobre la modeliza-
cién del campo de flujo: se han de conocer las pro-
piedades hidréulicas del acuifero a lo largo del sis-
tema y como funcién del tiempo.

Con los datos apropiados, la modelizacién de
transporte y reaccién es potencialmente czpaz de
simular reacciones quimicas en complejos sistemas
multicomponentes, en €l tiempo y en el espacio.
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Problema inverso y problema directo

Segin lo expuesto hasta aqui se pueden diferen-
ciar estos célculos, desde un punto de vista de plan-
teamiento o de tipo de problema, en métodos direc-
tos y métodos inversos.

El método de balance de masa se considera un
problema inverso dado que comienza con el conjun-
to de datos quimicos observados en el sistema de
agua subterrdnea y determina las reacciones que
han tenido lugar. Por el contrario, la simulacién de

¢ Son importantes
los procesos de dispersién,
de estado no-estacionario,
o de evolucién de sélidos en el
tiempo y el espacio?

\

MODELIZACION
DE TRANSPORTE
Y REACCION
ACOPLADOS

L]

MODELIZACION
DE PAUTAS
DE REACCION
no restringida por
datos analiticos

NO

Cilculos de
ESPECIACION

¢ Hay datos analiticos
disponibles?,

Identificar el conjunto
total de
FASES PLAUSIBLES
(< elementos)

Determinar las
restricciones de
precipitacién
y disolucién

L]

Buscar todos los
modelos de balance
de masa posibles

Y

Comprobar que los
modelos no presentan
contradicciones isotdpicas

-

Comprobar la validez
termodindmica de los
modelos con simulaciones
de pautas de reaccién

¢ Mds fases
que elementos?

MODELO UNICO DE
BALANCE DE MASA

MULTIPLES MODELOS
DE BALANCE DE MASA|

Fig. 3.—Diagrama esquemdtico de la 16gica de la modelizacion

de reacciones geoquimicas. El problema directo se aplica a la

condicién de no existencia de datos analiticos. Cuando si exis-

ten, la modelizacién de las reacciones sigue el método inverso
(modificado por Plummer, 1984).
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METODO INVERSO
4

Encuentra un modelo de reaccién (o mds) entre puntos
con datos conocidos.

No hay restricciones termodindmicas.

i
METODO DIRECTO
U

Comprueba la consistencia termodindmica de los
resultados de balance de masa.

Predice la calidad del agua en los puntos en que no hay
datos analiticos.

Fig. 4.—~Uso combinado de los métodos de modelizacién
inverso y directo (Gimeno, 1994).

pautas de reaccién es un problema directo puesto
que utiliza los datos observados y las suposiciones
hidroquimicas para especificar las condiciones del
modelo inicial y usando un conjunto hipotético de
criterios de reaccion, calcula la pauta de reaccién
resultante de la composicién de la solucién acuosa
y la transferencia de masa. Los célculos de especia-
cién son una parte integrada de ambos tipos de
cédlculos.

El valor de los cdlculos de balance de masa es
directamente proporcional a la cantidad de datos
analiticos disponibles. El valor de los cédlculos de
pautas de reaccion, sin embargo, es mayor en situa-
ciones con pocos datos y con un mayor componente
hipotético en el proceso de modelizacién.

Segun lo expuesto se puede decir que la disponi-
bilidad de datos serd la que condicione la eleccién
del modelo a usar (fig. 3).

En algunos casos es titil combinar ambos tipos de
simulacién. Los resultados de la modelizacién
inversa determinan la transferencia neta de masa a
lo largo de una pauta de flujo, pero estos resultados
s6lo estan parcialmente restringidos por criterios
termodindmicos (a través de los indices de satura-
cioén, IS, en los puntos inicial y final de la pauta de
flujo).

La modelizacion directa se puede usar para com-
probar la consistencia termodindmica del resultado
de balance de masa (fig. 4): Después de encontrar
un modelo de reaccidn (o mds) para un sistema de
aguas subterrdneas usando el método inverso, se
puede tratar el problema de manera directa para pre-
decir la calidad del agua en los puntos en que no
hay datos analiticos.

Para llevar a cabo esto, la modelizacién directa
asume que: 1) las tasas relativas de las reacciones
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derivadas de la modelizacién inversa se pueden
aplicar en cualquier punto del sistema; y 2) que no
tienen lugar otras reacciones importantes que no
hayan sido consideradas en el calibrado de la mode-
lizacién directa a partir de la inversa.

Conclusiones

Los calculos de balance de masa combinados con
célculos de especiacidn son extremadamente ttiles
en la definicién de las posibles reacciones a partir
de los datos observados. Para sistemas con datos
adecuados quimicos, isotépicos y mineraldgicos, la
aproximacion inversa de especiacion y balance de
masa, proporciona el medio mds directa para deter-
minar cuantitativamente modelos de reaccién geo-
quimica.

Para sistemas con datos inadecuados o inexisten-
tes, la modelizacién de pautas de reaccioén propor-
ciona un método a priori de prediccién de reaccio-
nes geoquimicas.

Los avances actuales han combinado las capaci-
dades de la modelizacion de pautas de reaccién con
modelos de transporte de solutos: Modelos de trans-
porte y reaccion multicomponentes capaces de
simula: procesos fisicos de adveccidn, dispersién y
difusién ademds de las reacciones quimicas inhe-
rentes a los modelos de pautas de reaccidn.

La rnayoria de las contribuciones en modeliza-
cién geoquimica en los tdltimos 20 afios se han foca-
lizado =n la mejora de la capacidad para predecir el
comportamiento en ambientes donde se dispone de
muy poca informacidn.

Ahora, el siguiente paso es la validacién de
modelos para sistemas geoquimicos reales, por
ejemplo en el andlisis de la idoneidad de emplaza-
mientos geoldgicos como respositorios de residuos
radiactivos.

La pregunta que se plantea es:

(Cudl es el grado de bondad de las predicciones
de los modelos en relacién con los datos reales
observados en los sistemas geoquimicos?

Una forma de responder esta pregunta podria ser
aplicar una modelizacién inversa a los sistemas
hidroquimicos y luego comprobar el resultado
inverso en una simulacién directa que tenga en
cuenta las incertidumbres en la cinética de las reac-
ciones, la termodindmica mineral y las propiedades
hidrolégicas del sistema.

La aplicacién de los modelos geoquimicos a los
ambientes hidrogeoldgicos reales supone un impor-
tante reto, debido mds que a las limitaciones propias
de los ¢6digos, a la falta de datos quimicos e hidro-
l6gicos del ambiente considerado. Estos datos
incluyen:
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1. La mineralogia, y su variacion espacial en el
sistema.

2. La superficie de los reactivos en contacto
con los fluidos acuosos en los sistemas agua-roca.

3. La composicién quimica e isotdpica de los
reactivos y los productos en el sistema.

4. Lahidrogeologia del sistema.

5. En qué medida el sistema es abierto o cerra-
do.

6. Las variaciones temporales de estas propie-
dades.

7. Lacinética y los mecanismos de importantes
reacciones agua-roca.

8. Mecanismos de la quimica de superficie (sor-
cién, coprecipitacion, etc.).

9. Comportamiento de la materia orgdnica.

El otro aspecto de desarrollo futuro es el andlisis
de las incertidumbres asociadas a los datos « partir
de los que se crean los modelos y la bisqueda del
procedimiento numérico mas eficaz para el acopla-
miento de las reacciones quimicas (en equilibrio y
cinéticas) con las ecuaciones de transporte hidrodi-
namico en sistemas composicionalmente complejos.
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