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APROXIMACION CINETICA A LA MODELIZACION DE LOS PROCESOS
DE INTERACCION AGUA-ROCA

M. J. Gimeno * y J. Peña *

RESUMEN

La aproximación cinética a la modelización de los procesos de interacción agua-roca sur
ge como una necesidad para un mayor acercamiento al sistema real que se analiza, en los
casos en que la suposición de equilibrio no es aplicable, y por tanto el uso de los modelos
termodinámicos es limitado.

El planteamiento de modelos puramente cinéticos se encuentra actualmente limitado
por el escaso conocimiento teórico de este tipo de procesos en la Naturaleza. Las constan
tes de tasa de reacción (parámetros esenciales en este tipo de planteamiento) se han defi
nido mediante experimentos de laboratorio y en sistemas reales muy sencillos, por lo que
su extrapolación a procesos naturales resulta muy aventurada.

Por todo ello, se ha propuesto una vía alternativa para la modelización de procesos ci
néticos mediante el uso de los códigos de equilibrio según dos tipos de aproximación: a) me
diante el balance de masa entre puntos del sistema, limitada por el empleo de los modelos
de especiación-solubilidad; y b) mediante modelos de pautas de reacción que incorporan
el supuesto de equilibrio parcial.

Los códigos cinéticos constituyen más una herramienta de investigación que de aplica
ción, pero dado el interés existente en el análisis y comprensión de los sistemas naturales,
este planteamiento, junto con el de transporte y reacción acoplados, está adquiriendo un
gran impulso en la actualidad.
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ABSTRACT

Kinetic approach to the modeling of water-rock interaction is necessary in order to un
derstand better natural systems, specialy when the equilibrium assumption is not valid and
thus the use of thermodynamic models limited.

However, the use of purely kinetic models is nowadays limited because of the scarce
theoretical knowledge of this processes in the Nature. Reaction rate constants have been
defined by measurement in laboratory or in very simple natural systems, and their extra
polation to more complicated processes is very risky.

It has driven to an alternative way in modeling kinetic processes by the use of equili
brium codes following two types of approach: a) mass balance between points in the system
and b) reaction-path models.

Kinetic models are research tools more than application tools but, taking into account
the paramount interest in understanding natural systems, this approach, as well as the reac
tion-transport one, will have an important development in a near future.
Key words: Kinetics, equilibrium, geochemical modeling, water-rock interaction.

Introducción

Los procesos de interacción agua-roca están dirigi
dos por la entrada o flujo de aguas que están lejos
del equilibrio con el conjunto mineral de la roca.
Esto da como resultado que a medida que el fluido

se mueve a lo largo de una vía de flujo, su composi
ción cambia, evolucionando hacia la consecución del
equilibrio con el conjunto de minerales primarios,
mientras precipitan (o pueden precipitar) una serie
de minerales secundarios. La última meta de la mo
delización de la interacción agua-roca es ser capaz de
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describir cuantitativamente la evolución de ambos, la
composición del fluido y la mineralogía de la roca,
en el tiempo y el espacio.

La situación de las reacciones químicas que tienen
lugar en un sistema natural, puede describirse en tér
minos de equilibrio o de cinética química (modelos
de equilibrio y modelos cinéticos, Stumm y Margan,
1981). Los modelos de equilibrio describen el siste
ma suponiendo una situación termodinámica de equi
librio y no suministran información sobre la pauta se
guida o el tiempo transcurrido para alcanzar ese equi
librio. Los modelos cinéticos, sin embargo, describen
las pautas que sigue una reacción en su avance hacia
el equilibrio y muestran la situación de la misma en
un contexto temporal. Por otro lado, el transporte
asociado al fluido en movimiento, requiere de mo
delos acoplados de flujo y reacción química. Este úl
timo punto no será tratado en este artículo cuyo ob
jetivo fundamental es el acercamiento a los plantea
mientos cinéticos en relación, o como complemento,
de los planteamientos termodinámicos.

Los modelos de equilibrio (especiación-solubilidad
y transferencia de masa) descansan en un supuesto:
el de equilibrio homogéneo en los primeros y el de
equilibrio parcial en los segundos.

Por ello, antes de modelizar una situación hay que
plantearse dos cuestiones (Langmuir y Mahoney,
1984): 1) Si las reacciones que se van a analizar son
lo suficientemente rápidas y reversibles como para
suponer que están controladas por relaciones de
equilibrio, y 2) Si los procesos a considerar tienen lu
gar en una única fase (homogéneos) o entre dos o
más fases (heterogéneos), puesto que las reacciones
heterogéneas suelen ser lentas, irreversibles y, por
tanto, las más susceptibles de ser tratadas cinética
mente.

En resumen, la cuestión es la siguiente: ¿cuál es la
duración de los procesos considerados en el sistema?
La complejidad de los distintos tipos de sistemas na
turales y la gran variedad de procesos que en ellos tie
nen lugar, pueden hacer que la respuesta a esta pre
gunta sea, en ocasiones, muy difícil. Y más aún cuan
do, como sucede frecuentemente, coexisten reaccio
nes asimilables tanto a situaciones cinéticas como ter
modinámicas en un mismo proceso natural.

Sin embargo, las limitaciones surgidas del supues
to de equilibrio químico son, en ocasiones, más con
ceptuales que operativas, y puede aprovecharse la es
tructura de resolución de un programa termodinámi
co en la modelización de procesos cinéticos. Los cál
culos realizados por estos programas (incluidos los
más sencillos de especiación) pueden constituir, bajo
determinadas condiciones, la base operacional de
aplicación a problemas de tipo cinético sin más que
considerarlos -en el contexto adecuado. Esta utilidad
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de los modelos termodinámicos será desarrollada en
el apartado 4 y por ello es conveniente hacer una bre
ve reseña sobre sus capacidades y limitaciones.

Modelos termodinámicos: principios básicos, tipos,
limitaciones y perspectivas

Dentro de los modelos de equilibrio hay dos gran
des grupos: Especiación-solubilidad y Dinámicos o
de Pautas de reacción.

Nordstrom y Muñoz (1986) definen la especiación
como la distribución en equilibrio de las especies pre
sentes en una solución: iones libres, pares iónicos y
complejos. Es decir, se define el estado estático de
una solución en un momento determinado: la con
centración y actividad de los elementos en solución
y los índices de saturación de los distintos minerales.
Se parte de que la fase acuosa (elementos disueltos)
está en equilibrio homogéneo, aunque la solución en
conjunto no lo esté con otras fases como los minera
les en contacto (desequilibrio heterogéneo) y se pue
de ver lo cercanas o no que están esas reaccIones he
terogéneas (solución-mineral) a un estado de equili
brio termodinámico. Sin embargo, no pueden prede
cir la evolución y/o los cambios de composición de la
solución acuosa debidos a la interacción roca-agua o
al cambio de parámetros como presión y temperatura.

Un paso adelante en el desarrollo de la modeliza
ción geoquímica lo constituyen los Modelos de Pau
tas de Reacción (Reaction Path Models) o Modelos
dinámicos, los cuales son capaces de plantear proble
mas de equilibrio químico en sistemas heterogéneos
multicomponentes. Se enmarcan dentro de la termo
dinámica de procesos irreversibles ya que un estudio
dinámico de un cambio de presión o temperatura, o
de la interacción agua-roca parte de una o más reac
ciones que no se encuentran en estado de equilibrio
y que suministran una fuerza termodinámica genera
lizada capaz de mantener el flujo termodinámico en
tre roca y solución.

Según esto, los modelos dinámicos son capaces de
abordar la transferencia de masa entre dos o más fa
ses del sistema, es decir, pueden analizar cuestiones
como la precipitación o disolución de determinados
minerales, así como la influencia de los cambios de
P y T en la composición de la solución.

Existen códigos, sin embargo, que sin ser estricta
mente dinámicos, son capaces de plantearse cálculos
más o menos complejos de pautasde reacción en sis
temas acuosos heterogéneos; se conocen con el tér
mino de «cuasi-dinámicos» (Tena el al., 1989) y un
ejemplo típico es el PHREEQE (Parkhurst el al.,
1980).

Además de esta división hay que tener en cuenta,
tanto en unos modelos como en otros, el armazón
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Fig. l.-Relación entre los distintos tipos de modelos geoquímicos y sus planteamientos termodinámicos (Tena et al., 1990).

teórico que poseen como base conceptual y que se
ha de ajustar al sistema que se desea estudiar:
a) Teoría de Asociación lónica y b) Teoría de Inte
racciones Específicas (Modelos de tipo lA, lonic As
sociation, y Modelos de tipo SI, Specific Interactions,
Nordstrom y Muñoz, 1986). .

Independientemente de la base teórica que po
sean, los cálculos que han de realizar los modelos es
tán condicionados por las leyes de la termodinámica
y, por tanto, están sujetos al cumplimiento de dos
condiciones: a) la condición de equilibrio químico y
b) la condición de conservación.

La elección de un modelo u otro ha de hacerse en
función de sus capacidades, de las características del
sistema y de la forma de expresar la condición de
equilibrio (figura 1). Sea cual sea el código que se eli
ja, la aproximación de la modelización al proceso real
dependerá de la adecuación de los supuestos termo
dinámicos del programa y del grado de conocimien
to (número y calidad de datos) del sistema natural
que se analiza.

Pese al gran desarrollo alcanzado por la modeliza
ción geoquímica en equilibrio de sistemas naturales,
hay claras necesidades en los códigos elaborados.
Esta afirmación es evidente debido a que los mode-

los termodinámicos parten del supuesto de la exis
tencia de situaciones de equilibrio y su correcta uti
lización se restringe a procesos gobernados por leyes
de acción de masa, siendo así que en la Naturaleza
este tipo de procesos son tan sólo una parte de un
enorme conjunto de posibilidades, con frecuente
yuxtaposición de fenómenos controlados por proce
sos termodinámicos junto con procesos delimitados
cinéticamente.

Por otro lado, aun dentro de la estricta concepción
termodinámica de los modelos de especiación o de
transferencia de masa, existen actualmente importan
tes limitaciones. La más general está definida por la
gran variabilidad de los valores termodinámicos al
macenados en sus bases de datos, aunque pueden ci
tarse otras, directa o indirectamente relacionadas con
ésta (las necesidades de ampliación de los modelos
propuestos a elevadas temperaturas, el análisis de
salmueras, o la aplicación de las reacciones redox en
sistemas naturales... ).

Con el objeto de lograr una mayor aproximación
a la realidad del sistema natural se están elaborando
unos refinamientos que podemos denominar concep
tuales y operativos y que son reflejo de las dos gran
des tendencias actuales en el ámbito de la modeliza-
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donde V es el volumen total en el que tiene lugar la
reacción (1) y g es la tasa volumétrica de flujo.

Por otro lado, es conocido (y no entraremos a dis
cutir este aspecto) que la vida media (Tmed) de la
reacción (1) viene definida por:

y definimos K+ y K_ como las tasas de reaCClOn
(constantes de tasa) en el sentido de avance hacia la
derecha y hacia la izquierda, respectivamente, la ley
de reversibilidad microscópica (Lewis y Randall,
1961) impone que en la situación de equilibrio:

donde KAB es la constante de equilibrio de la reac
ción (1). La ecuación (2) indica que la constante de
equilibrio determina la relación de las constantes de
tasa de la reacción considerada, aunque no informa
de sus valores absolutos. Sin embargo, puede servir
de distintas maneras (Hoffmann, 1981) para estable
cer las condiciones adecuadas de utilización de los
programas de modelización en la descripción de pro
cesos químicos cinéticos.

En un sistema abierto y homogéneamente distri
buido, podemos definir el tiempo de residencia del
agua como:

(4)

(2)

(1)

(3)
V

TR =--
g

In2 0,693
Tmed = ----¡z;- = K+

en disolución en la fase acuosa presentan unas tasas
de interacción lo suficientemente elevadas como para
admitir que se ha alcanzado una situación de mutuo
equilibrio (supuesto equilibrio homogéneo). Puede
inferirse de esta situación que el tiempo es el pará
metro fundamental para determinar la bondad de los
supuestos de equilibrio. Siguiendo este esquema, a
continuación se plantea un análisis comparativo de ci
nética vs. equilibrio en función de variables tempo
rales (Hoffmann, 1981; Langmuir y Mahoney, 1984).

Considerando la cinética química como una forma
de determinar la tasa de aproximación al equilibrio
de una determinada reacción, se tendrá, por defini
ción, en la situación ideal de equilibrio, que la tasa
de reacción en un sentido es igual a la tasa en senti
do opuesto. Si ilustramos este concepto con una reac
ción simple de primer orden tal que:

Tiempo de residencia y tasa de reacción

En los códigos basados en un planteamiento de
equilibrio se parte del supuesto de que las especies

Equilibrio químico versus cinética química

ción geoquímica: la creación de grandes programas
con capacidades de cálculo muy diversas estructura
das en un tronco común, o bien la preparación de
programas específicamente optimizados para el de
sarrollo de determinados tipos de modelización.

En cuanto a tipos de mejoras conceptuales se pue
den distinguir:

1. La ampliación de los planteamientos: intro
ducción de nuevas capacidades no ajenas a los prin
cipios termodinámicos de los programas. Dentro de
este grupo se pueden incluir:

a) La ampliación cualitativa de las capacidades
de cálculo de un código a un rango de condiciones fi
sicoquímicas lo más amplio posible: capacidad de
modelización de salmueras, ampliación de los rangos
de P y T modelizables, etc.

b) El aumento y revisión de la base de datos ter
modinámicos. La incorporación de una mayor capa
cidad en la modelización de los rangos de P y T se
puede considerar también dentro de este apartado.

c) El acoplamiento de nuevas opciones de cálcu
lo que supongan, en todo caso, una ampliación de
los fundamentos termodinámicos de los códigos: mo
delo de balance de masa, algoritmo de resolución au
tomática de las fases minerales en equilibrio con una
disolución, etc.

2. El desarrollo o evolución de planteamientos:
adición de opciones de cálculo fundamentadas en
principios distintos a los termodinámicos.

a) La incorporación del flujo del fluido como va
riable que supone la introducción de una nueva es
tructura conceptual (física e hidráulica) al modelo
termodinámico.

b) La incorporación de modelos de cinética de
reacción.

Los códigos termodinámicos de modelización geo
química son tan sólo una parte de las posibilidades
actualmente asequibles en este campo. Sin embargo,
pese a todas las deficiencias y limitaciones que he
mos señalado, representan el conjunto de códigos
más firmemente establecidos desde un punto de vis
ta teórico y operativo. Por ello es lógico que consti
tuyan un importante sustrato para el desarrollo de có
digos progresivamente más refinados en el intento de
alcanzar una mayor aproximación, cualitativa o cuan
titativa, a la realidad de un proceso natural.
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lluvias

suelos

lagos

Modelos cinéticos y de equilibrio: estado
estacionario

Otra forma de describir las diferencias de plantea
miento entre los modelos cinéticos y los modelos de
equilibrio es determinando los parámetros necesarios
en cada caso para llevar a cabo un cálculo determi
nado, suponiendo, por ejemplo, una situación de es
tado estacionario.

La composición de un agua natural, simbolizada
por la concentración CA de un constituyente A, es el
resultado de varios procesos: las reacciones químicas
que tienen lugar dentro de la fase acuosa, los proce
sos de transferencia de constituyentes entre esta fase
acuosa y otras partes del sistema (atmósfera, fases
minerales, otras fases líquidas, etc.), y los flujos de
materia hacia dentro y hacia fuera del sistema.

La figura 3 es una representación esquemática de
esta situación en un sistema acuoso natural. La con
centración CA = nA/V (donde nA es el número de
moles de A y Ves el volumen de agua), puede ser
modificada por variaciones en nA (dnA) provocadas
por flujo, transferencias o reacciones químicas. La
condición de estado estacionario supuesta al sistema
implica una independencia de la composición quími
ca del agua CA' con respecto al tiempo, y puede ser
expresada como dCA/dt = 0, pero con distintos oríge
nes en los modelos para sistemas cerrados y abiertos.

La diferencia entre modelos de equilibrio y mode
los cinéticos para una situación de estado estaciona
rio es de capital importancia, puesto que la modeli
zación geoquímica adecuada para cada caso es muy
diferente. Además debe tenerse en cuenta que en el

Puede verse cómo, por ejemplo, en un agua de llu
via existen muy pocas reacciones susceptibles de lle
gar a una situación de equilibrio, y en estas condi
ciones únicamente pueden ser consideradas reaccio
nes de tipo soluto-soluto o soluto-agua, como son,
por ejemplo, la mayoría de las reacciones ácido-base
o las de ionización. Los períodos de residencia de las
aguas subterráneas pueden abarcar intervalos desde
unos pocos días (caso p. ej., de algunos acuíferos
cársticos) hasta millones de años en cuencas artesia
nas profundas. Obviamente, en esta última situación
será generalmente correcto el supuesto de que la ma
yoría de las reacciones homogéneas o heterogéneas
involucradas durante el tránsito de estas aguas, han
llegado al equilibrio.

Parece lógico pensar que el paso previo a la utili
zación de los programas de modelización geoquími
ca consistirá en una evaluación de las reacciones de
interés desde un punto de vista temporal, aunque sin
embargo, este análisis previo en ocasiones puede ser
difícil de realizar.

(5)

Anos 1 Anos

Anos 1 Anos
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Fig. 2.-Comparación entre la vida media (Tmrd) de distintos ti
pos de reacciones y el tiempo de residencia de algunos sistemas
acuosos en la hidrosfera (modificado de Langmuir y Mahoney,

1984).

VELOCIDAD DE REACCION (Tmod.)

corrientes superficiales

En esta última ecuaClOn puede constatarse que
cuando el tiempo de residencia del agua (TR ) es mu
cho mayor que la vida media de la reacción (Tmed),

la relación de concentraciones se reduce a una ex
presión de equilibrio; y en estas condiciones, el su
puesto de equilibrio se puede utilizar para modelizar
la reacción. Por el contrario, cuando TR =::; Tmed , la
reacción se describirá en términos de cinética de reac
ción.

La vida media de las posibles reacciones que se
producen en un sistema agua/roca oscila entre lO-lO
segundos y más de 106 años (Langmuir y Mahoney,
1984). Por ello es evidente la necesidad de disponer
tanto de modelos cinéticos como de equilibrio para
el tratamiento químico e isotópico de estos sistemas.

En la figura 2 se ha esquematizado la relación en
tre los tiempos de residencia de distintos tipos de
agua y las tasas de reacción de diferentes procesos.

y si la concentración inicial de B es cero (CB= O), se
llega a deducir (Langmuir y Mahoney, 1984) que:
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y

(7)

(8)

(9)

(11)

(12)

(10)

concentración inicial de B en el sistema es cero, será
CA,T = nA,p'V. Las relaciones que definen la situa
ción de equilibrio serán:

a partir de las cuales pueden deducirse las concen
traciones de A y B en el equilibrio:

Si en el sistema definido en la tabla 3 se considera
la posibilidad de intercambiar materia con el exte
rior, para su descripción en estado estacionario se
precisará la utilización de un modelo cinético y por
tanto los valores de las constantes de tasas de reac
ción K+ y K_ representadas en la ecuación (1).

Suponiendo que las leyes de tasa elementales para
esta reacción vienen definidas por las expresiones
simples de velocidad:

En estas condiciones, el número de moles de A y
de B es constante y están homogéneamente distribui
dos en la fase acuosa, a la vez que el volumen de
agua y las condiciones de P y T son también cons
tantes. Y la aplicación de los principios de equilibrio
a tal sistema suministrará una adecuada descripción
de las concentraciones CA y Cs en el agua.

Desde un punto de vista práctico, la información
necesaria para el cálculo de CA y Cs se reduce a co
nocer la constante de equilibrio de la reacción (1),
KAS; Y la concentración de A, si suponemos que la

supuesto desarrollado en los puntos anteriores se ha
considerado una situación de estado estacionario en
la que, a priori, puede resultar difícil decidir sobre la
situación de equilibrio/desequilibrio. La discusión
realizada por Stumm y Margan (1981) puede servir
para la diferenciación cualitativa de los planteamien
tos cinéticos y de equilibrio aplicables a esta situa
ción.

De acuerdo con esos autores, las diferencias bási
cas entre modelos de equilibrio y cinéticos puede
ejemplificarse considerando en el esquema de la fi
gura 3 una reacción hipotética simple como es la re
presentada en la ecuación 1 y suponiendo que no
existe transferencia de A o B entre el agua y otras
fases. Como un modelo de equilibrio para una situa
ción de estado estacionario requiere que el sistema
sea cerrado, esta situación implica que los flujos de
A y B deben ser iguales a cero (no existe transferen
cia de masa con el entorno):

LdnA,f/u¡O = OLdns,f/u¡O = O (6)

ATMOSFERA

...

donde v+ Yv_son las tasas de reacción, la variación
con el tiempo de las concentraciones de A y B en fun
ción del avance o progreso de la reacción, vendrá de
finida por:

y

AGUA VOLUMEN V

dCA
-- = -k . C + k . Cdt + A ~ a (13)

V
REACCION QUIMICA A=BFlujo de

entrada

C =
A

n
A

•
Flujo de
salida

(14)

...

FASES SOLIDA Y LIQUIDA

Fig. 3.-Representación esquemática de un sistema acuoso natu
ral considerado como sistema abierto. El sistema intercambia flu
jos de materia con el entorno e incluye una reacción química

'1\, = B (Stumm y Morgan, 19R1).

Las constantes de tasa dependen de la temperatu
ra, presión y composición de la solución, como
ocurre con la constante de equilibrio.

Definido el sistema como abierto, será necesario
conocer el flujo estacionario de moles por unidad de
volumen de A y B, que denominaremos '4'C'A T Y
'4'C'a,T (donde '4' = Q/V, Q es la tasa de flujo y'V el
volumen), como representación del balance de masa
de ese sistema. En este contexto, CA, T Y C'I/. T repre
sentarán las concentraciones de A y B en el flujo de
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entrada al sistema. Si la condición de estado estacio
nario impone que dCA/dt = dCB/dt = OYse supone
que las tasas de flujo de entrada y salida son las mis
mas, se tendrá:

Por otro lado, en un sistema con estas condicio
nes, la propia estequiometría de la reacción impone
que CA + CB= 'tjJe'A,T + 'tjJe'B,T' por lo que las ecua
ciones anteriores permiten el cálculo de CA y CB:

La comparación de los resultados obtenidos en las
ecuaciones (9-10) y (17-18) permite una rápida visua
lización de las diferencias fundamentales en el trata
miento de situaciones estacionarias de sistemas me
diante supuestos cinéticos o de equilibrio (sistemas
abiertos o cerrados en el más estricto sentido termo
dinámico de los conceptos).

Para el sistema cerrado, el equilibrio constituye en
sí mismo la condición invariante respecto del tiem
po. La definición de CA como concentración en equi
librio requiere la definición del número de moles to
tales de cada constituyente (A o B en el ejemplo), el
volumen y la constante de equilibrio para cada reac
ción considerada. Si se atiende al sistema abierto, la
condición invariante respecto al tiempo es el supues
to de estado estacionario y en este caso la composi
ción de CA vendrá definida por las transferencias ne
tas de masa entre el sistema y el entorno, el número
de moles que llega al sistema en el flujo de entrada
y las constantes de tasa de cada reacción considerada.

De esta situación puede deducirse fácilmente que
el número de parámetros experimentales necesarios
para el planteamiento de un modelo cinético es mu
cho mayor que el requerido para los modelos de equi
librio. Este es, por otro lado, el argumento funda
mental que explica la situación prácticamente em
brionaria de programas basados en modelos cinéti
cos propiamente dichos.

moles de calcita
Tasa de precipitación de calcita = -----

kg HzO . sg

distancia entre puntos
Tiempo de reacción = ------~-

velocidad de flujo

un planteamiento cinético), parece lógico pensar en
la posibilidad de plantear distintos tipos de simplifi
caciones y aproximaciones que permitan una aproxi
mación cinética sin tener que recurrir a modelos pro
piamente cinéticos, siempre y cuando se realice un
correcto tratamiento del problema.

La utilización interactiva de modelos de especia
ción, dinámicos y de balance de masa (todos ellos ba
sados en supuestos de equilibrio, total o parciai),
constituye una vía alternativa a la aproximación de
procesos de desequilibrio frente a los planteamientos
puramente cinéticos.

Un ejemplo muy ilustrativo es el presentado por
Lorah y Herman (1988) y Herman y Lorah (1988)
que analizan la tasa de precipitación de calcita por
pérdida de caz en un curso de agua procedente de
una surgencia natural, utilizando como herramienta
de trabajo un código de planteamiento simple de es
peciación-solubilidad, el WATEQF.

Su planteamiento requiere el muestreo y análisis
de las aguas en distintos puntos a lo largo del cauce.
La determinación de la transferencia de masa de las
reacciones involucradas (precipitación de calcita y
pérdida de Caz) entre dos puntos del sistema, se rea
liza mediante cálculos de balance de masa sobre la
concentración total de calcio obtenida en los análisis
y de carbono inorgánico total (CIT) obtenido me
diante la introducción de los datos analíticos (espe
cialmente alcalinidad y pH) en el WATEQF.

La diferencia de la concentración de calcio entre
dos puntos consecutivos define la proporción de
CaCO) que se ha sumado o sustraído a la solución
en el trayecto entre ellos. Y después de corregir la
cantidad de carbono inorgánico total involucrado en
la transferencia de masa calcita-solución, la diferen
cia entre los dos puntos considerados representará la
transferencia de masa producida por desgasificación.

Las tasas de precipitación (mol· kg-1HzO . seg-')
de calcita son calculadas dividiendo las transferencias
de masa entre cada dos puntos por un tiempo de reac
ción. Conociendo fas distancias entre los puntos de
muestreo y la velocidad de flujo, se obtienen los va
lores de tiempo de reacción correspondientes.

(17)

(18)

['tjJe'A,T + L ('tjJe'A,T + 'tjJe'B,T]

(k+ + L + 'tjJ)

['tjJe'B,T + L ('tjJe'A,T + 'tjJe'B,T]

(k+ + L + 'tjJ)

Aproximación a problemas cinéticos mediante
códigos basados en el supuesto de equilibrio

Expresada la situación en los términos señalados
cn el apartado anterior (respecto a la complejidad de

tram,ferencia de masa

tiempo de reacción

Sin embargo, y en un intento de mayor aproxima
ción hay que tener en cuenta que los cambios com-
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posicionales resultantes de un proceso geoquímico no
se pueden evaluar de forma exacta si se consideran
únicamente los estados inicial y final del sistema
(Helgeson, 1968) pues las variaciones son función de
la pauta definida por el proceso irreversible involu
crado y por los distintos estados de estabilidad o me
taestabilidad que se provocarán en el sistema. Para
hacer un análisis adecuado es necesario realizar el
cálculo de transferencia de masa asociado a la mode
lización de un proceso irreversible, lo cual implica un
conocimiento exacto de las tasas de reacción involu
cradas en el sistema.

En este caso se plantea un modelo ya no tan sim
ple como el de especiación, sino más complejo, de
transferencia de masa y basado en el supuesto de
equilibrio parcial. El equilibrio parcial describe una
situación en la que el sistema se encuentra en equi
librio respecto, al menos, un proceso o reacción, pero
en desequilibrio respecto a otros, y el equilibrio se al
canzará en cualquier parte del sistema en la que las
fases involucradas no sean incompatibles entre sí. Por
ejemplo: en un sistema constituido por una solución
acuosa y una única fase sólida en desequilibrio, po
dremos decir que globalmente se encuentra en dese
quilibrio heterogéneo (aunque no necesariamente en
desequilibrio homogéneo). La reacción entre solu
ción y sólido puede provocar la precipitación de una
segunda fase sólida compatible con la solución pero
en desequilibrio con el sólido original. En ese caso
se puede alcanzar una situación de equilibrio entre
la segunda fase sólida y la solución, aun cuando con
tinúe el proceso de disolución del sólido original.

Al evaluar un proceso irreversible se puede supo
ner que la fase acuosa involucrada permanece en si
tuación de equilibrio homogéneo (Helgeson, 1968),
y además su especiación se reacomodará rápidamen
te hasta lograr un estado de equilibrio en el momen
to en que las especies reaccionantes entren en la so
lución o los productos desaparezcan por precipita
ción. Bajo estas condiciones podemos modelizar un
proceso irreversible suponiendo sucesivos estados de
equilibrio parcial o local en el sistema considerado.

Se ha comprobado repetidamente que las tasas de
disolución mineral en fenómenos de interacción ro
ca-fluido son muy lentas comparadas con las corres
pondientes tasas de reacción entre especies acuosas
y minerales producto y por tanto puede asumirse la
frecuencia de situaciones de equilibrio parcial o local
entre estas especies y los minerales estables o me
taestables formados durante el proceso de hidrólisis
(Helgeson, 1967, 1968, 1969, 1970, etc.).

Aunque la flJ.se acuosa debe estar sobresaturada
respecto al producto de la reacción antes de que éste
pueda precipitar, el exceso de saturación es despre
ciable frente a la masa total transferida entre las fa-
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ses del sistema, por ello, el proceso de precipitación
de las fases estables o metaestables puede conside
rarse como reversible a una escala temporal de ran
go geológico.

Mediante el principio de equilibrio parcial se pue
de modelizar la evolución de un proceso irreversible
en un sistema roca-fluido respetando ciertos condi
cionamientos como son:

a) Mantenimiento de una situación de equilibrio
homogéneo en la fase acuosa durante todo el tiempo
de actuación del proceso irreversible.

b) Situación de equilibrio en los procesos hetero
géneos (disolución, precipitación... ), desencadena
dos por ese proceso irreversible.

Los procesos irreversibles serán más lentos que los
reversibles y por tanto, serán los que controlen la ci
nética del sistema. Es decir, el desequilibrio induci
do en el sistema por el proceso irreversible tendrá
tiempo suficiente para alcanzar un estado de estabi
lidad o metaestabilidad mediante la precipitación o
disolución de fases minerales, llegándose a una situa
ción de equilibrio parcial tanto homogéneo como he
terogéneo. Es en este aspecto en el que se considera
a la reacción irreversible como controladora de la ve
locidad del proceso.

En esta situación, la simulación de un proceso geo
químico mediante programas dinámicos requiere la
definición de procesos irreversibles; tal puede ser la
disolución de una serie de minerales que siguiendo
el esquema de la figura 3 suministrarán un número
de componentes (dnA) a la solución considerada. Así,
la definición de estos procesos irreversibles supone
estrictamente trabajar con unas determinadas pro
porciones de material que se introducen en el siste
ma; es evidente que en un proceso de disolución es
tas adiciones supongan, de manera conceptual, la au
sencia de equilibrio de las reacciones involucradas.

Se puede plantear, por ejemplo, la adición discre
tizada y proporcional de las cantidades de elementos
disueltos previstos para una determinada reacción,
mediante la aplicación de algunas ecuaciones cinéti
cas conocidas en la actualidad. Esta tasa de adición
discretizada será tratada en el proceso de cálculo
como una modificación impuesta a un sistema inicial
mente en equilibrio. Es decir, los cambios inducidos
por el proceso irreversible estarán canalizados fisico
químicamente, mediante constantes de equilibrio, a
otra situación de equilibrio.

El tratamiento de fenómenos cinéticos mediante el
empleo estricto de modelos dinámicos supone una
descripción del proceso de forma independiente del
tiempo, o mejor, se admite que el tiempo es lo sufi
cientemente dilatado como para hacer válidos los su
puestos en los que se basa. La utilización de un mo-
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delo realmente cinético permite la definición del pro
ceso en función de intervalos temporalmente defini
dos, con lo que es posible un seguimiento temporal
de su evolución.

Como resumen de lo expuesto en este apartado se
puede decir que las limitaciones impuestas por el su
puesto de equilibrio (total o parcial) subyacen en la
u~ilización de programas basados en este principio.
SIn embargo, esta limitación no está tan intrínseca
mente relacionada con el programa en sí, como con
la utilización que se haga del mismo (Tena el al.
1990). '

Aproximación cinética. Perspectivas actuales

En los últimos años se está haciendo un esfuerzo
en el desarrollo de nuevas aproximaciones a la inte
racción agua-roca que puedan reemplazar la asunción
de equilibrio parcial con un cálculo completo de las
velocidades (o tasas) a las cuales se forman y disuel
~en los minerales, teniendo en cuenta los procesos
I~portantes 9ue generan y modifican las áreas super
ficiales reactivas de los minerales: nucleación hetero
gé.nea, creci~iento cristalino, disolución y envejeci
miento de crIstales. Estos avances en la medida de ta
s~s ~e reacción mineral en el laboratorio permite pre
diccIOnes cuantitativas de cinética de reacción en
campo, sin olvidar la simplificación que ésta supone.
La mayoría de las investigaciones se han centrado en
reaccion.es a baja temperatura, principalmente aque
llas que Involucran minerales silicatados y carbonata
dos.

Desafortunadamente se han observado discrepan
cias de más de 4 órdenes de magnitud entre las me
didas estimadas en campo y las de laboratorio. Esto
puede ser debido a la falta de comprensión del me
canismo de reacción, a errores experimentales a di
ferencias en la química de la solución, a impr~cisio
~es en la estimación. del área superficial reactiva y el
area de contacto mIneral-agua, a la variabilidad de
la temperatura o la actividad biológica.

Los dos problemas de mayor interés en el tema
son: (1) conseguir datos sobre tasas de reacción mi
neral a partir de observaciones de campo; y (2) ex
trapolar los datos cinéticos del laboratorio al campo
(Brantley y Velbel, 1993). Esta es la vía actual de in
ves~igación y dado el enorme interés que se le ha con
c~dldo en el ámbito de la investigación y la aplica
ción a problemas medioambientales, parece claro
que en el futuro alcanzará un importante desarrollo.

Conclusiones

Las limitaciones de los códigos basados en el con
cepto de equilibrio son las lógicas limitaciones de la

aplicación de un cuerpo doctrinal estrictamente ter
modinámico. Estas limitaciones se pueden resumir en
dos puntos fundamentales:

a) Carencia de capacidad para modelizar proce
sos controlados por cinética de reacción.

b) Ausencia de otros planteamientos acoplados a
los principios termodinámicos como pueda ser, por
ejemplo, el proceso físico de desplazamiento de la so
lución hídrica (flujo).

Nos encontramos ante los más potentes medios de
simulación de sistemas naturales, además de ser, en
múltiples circunstancias, los únicos existentes con
una contrastada aproximación al medio natural y
aunque la base teórica de los códigos de equilibrio
constituye sólo una parte muy delimitada de la fisi
coquímica, frecuentemente se puede sobrepasar su
campo de aplicaciones si se utilizan dentro de un ade
cua?o .contexto metod.ológico y con un perfecto co
nocimiento de su funcIOnamiento.

Existen procesos y planteamientos que no podrían
abordarse mediante los programas de equilibrio
(aquellos que sean puramente cinéticos) y otros en
los que la aplicación de los códigos suponga tal gra
do de simplificación que resulte excesivo. Sin embar
go, esto no invalida totalmente el uso de estos códi
gos en el estudio de procesos controlados por la ve
locidad de reacción.

Siempre hay que tener presente la importancia e
i~plicaciones de las simplificaciones y supuestos rea
lIzados y, en definitiva, no se debe olvidar que «nin
gún modelo es mejor que los supuestos en los que se
basa» (Nordstrom el al., 1979).

El planteamiento de modelos puramente cinéticos
se encuentra actualmente limitado por el escaso co
nocimiento teórico de este tipo de procesos en la Na
turaleza. Las constantes de tasa de reacción (pará
metros esenciales en este tipo de planteamiento) se
han definido mediante experimentos de laboratorio
y en sistemas reales muy sencillos, por lo que su ex
trapolación a procesos naturales resulta muy aventu
rada.
Real~ente es~e tipo de códigos constituye más una

herramle~tade Investigación que de aplicación, pero
d~do el Impuls? que está adquiriendo su plantea
~Ient?, es preVISible un importante desarrollo y re
fInamiento en los próximos años.
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