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ANALISIS COMPARATIVO DE LOS VALORES K (T) PARA EL
EQUILIBRIO CUARZO/SOLUCION DE 0 A 100°C SEGUN LOS
CALIBRADOS GEOTERMOMETRICOS Y LAS FUNCIONES UTILIZADAS

EN PROGRAMAS DE MODELIZACION GEOQUIMICA
J. M. Tena *; L. F. Auqué *; M. J. Gimeno *; J. Ferndndez *, y J. Mandado *

RESUMEN

El estudio de sistemas geotermales es abordado en la actualidad mediante la utilizacion
de técnicas geotermomeétricas cldsicas de manera interactiva con otras mas complejas de mo-
delizacién termodinamica por ordenador. Esta situacién conduce a una ampliacion en la in-
certidumbre de la situacién de equilibrio, derivada de las variaciones de los pardmetros ter-
modindmicos incluidos en las distintas bases de datos existentes.

En este trabajo se analiza la coherencia entre distintos calibrados del geotermdémetro
silice-cuarzo en el rango de temperaturas de 0 a 100° C, y las expresiones K (T) para la
reaccién de disolucién del cuarzo utilizadas en diferentes cédigos de modelizacién. Salvo
algunas excepciones, el error existente en los valores log K previstos por estas funciones
para cualquier temperatura dentro del rango establecido, es de = 0,05, lo cual es aceptable
en la mayoria de los casos de utilizacién préctica.

Las expresiones K (T) «anémalas» proceden, bien de la adopcién de datos de solubili-
dad de cuarzo procedentes de experiencias con problemas metodol6gicos, bien de extrapo-
lar las funciones a limites de temperatura para los que no han sido definidas.
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K (T).

ABSTRACT

Modern geochemical research on geothermal systems is approached through the inte-
ractive use of classical geothermometrical techniques and more complex computer codes.
This supposes an increase in uncertainities related to the handling of different thermody-
namic data-bases.

This paper studies the coherence between different silica-quartz geothermometrical ca-
librates (in the 0-100°C temperature interval) and the K (T) expresions for dissolution reac-
tion of quartz used in several geochemical codes. With few exceptions, the log K values cal-
culated by these functions at different temperatures agree well with differences of * 0,05.

Anomalies in several K (T) functions are originated both on the use of some experi-
mental solubility data with methodological problems in their determination and the extra-
polation of these functions outside their temperature limits.

Key Words: Geothermometry, geochemical modelling, quartz-solution equilibrium, K (T).

Introduccion

La aplicacion de distintas férmulas geotermométri-
cas para la definicién de las temperaturas de base en
sistemas geotermales, constituye una de las metodo-
logias mds usadas y contrastadas dentro de la inves-
tigacion y prospeccion geotérmica. Desde que los tra-

bajos de White (1957), Ellis y Wilson (1960), Ellis y
Mahon (1964), etc., indicaron la existencia de una re-
lacion entre la temperatura y las concentraciones en
disolucién de ciertos elementos, se han propuesto
distintos tipos de geotermémetros a la vez que han
ido apareciendo también calibrados distintos para
cada uno de ellos (véanse, p. €j., las revisiones rea-
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lizadas por Albert, 1979; Michard, 1979; Auqué et
al., 1986; etc.).

Mis recientemente, y coincidiendo con el auge y
desarrollo de la modelizacién geoquimica asistida por
ordenador, se han incorporado otra serie de técnicas
y metodologias basadas en la utilizacién de progra-
mas que permiten analizar la posible evolucién de
una solucién acuosa en respuesta a las variaciones de
distintos condicionamientos, como por ejemplo la
temperatura (véanse, p. ej., Arnorson et al., 1982,
Michard y Roekens, 1983; etc.).

Ambos grupos de técnicas se basan en un supues-
to de equilibrio quimico solucién-roca en el reservo-
rio y en la dependencia que la constante de equili-
brio tiene de la temperatura, pero con una diferen-
cia fundamental: en tanto que las técnicas geotermo-
métricas normales consideran reacciones univarian-
tes (geotermdmetro silice-cuarzo) o subsistemas ter-
modindmicos muy especificos (geotermémetros
Na-K, Na-K-Ca, Na-K-Mg, etc.), las de modeliza-
cion permiten el analisis de sistemas termodinamicos
muy amplios (tan amplios como la base de datos in-
tegrada en el programa utilizado) analizandose la si-
tuacion de equilibrio para cada temperatura alcanza-
da mediante situaciones de coincidencia practicamen-
te estadistica (Reed y Spycher, 1984).

Actualmente ambas metodologias se suelen em-
plear interactivamente para el andlisis de sistemas
geotermales, lo que en principio deberia conducir a
una mejor definicién y seleccion del resultado final.
Sin embargo, existen hechos circunstanciales propios
de cada una de las metodologias, que dan lugar en
ocasiones, a significativas diferencias; entre estas cir-
cunstancias se encuentran, como més importantes,
las variaciones de las constantes termodindmicas en
las bases de datos utilizadas por los programas de mo-
delizaciéon (Nordstrom et al., 1979; Jenne,
1981; etc.), y la gran variedad de geotermdmetros y
calibrados no siempre coincidentes en sus plantea-
mientos termodinamicos (algunos incluso carecen de
una base termodindmia rigurosa).

En este estudio abordaremos el andlisis compara-
do de los distintos calibrados del geotermémetro si-

lice-cuarzo a temperaturas inferiores a los 100° C. Se
trata de un geotermémetro cuyo funcionamiento se

encuentra firmemente asentado en razonamientos
termodindmicos de una reaccion univariante (la de
disolucién del cuarzo) y, por tanto, directamente
comparable con los pardmetros fisico-quimicos que
controlan su situacién de equilibrio en funcién de la
temperatura en los programas de modelizacion geo-
quimica.

La eleccién de este geotermémetro para su andli-
sis ha sido debida, ademas de por lo senalado ante-
riormente, a que son frecuentes las discusiones y es-
tudios sobre la solubilidad del cuarzo a elevadas pre-

siones y temperaturas (ver, p. ej., Walther y Helge-
son, 1977; Fournier, 1979; etc.), pero son bastante
mds escasos a bajas temperaturas y presiones
(P = 1 atm.), condiciones en las que las experiencias
especificamente planteadas para el cilculo de su so-
lubilidad parecen ser més problematicas (Fournier y
Potter, 1982a).

Solubilidad de la silice en funcién de la temperatura
Generalidades

La reaccién que controla el equilibrio entre cual-
quiera de las variedades alotrépicas de la silice y el
agua, podemos asimilarla a la forma

SiO; (cuarzo, calcedonia...) + 2H,0 — H,SiO,4 (1)
y la constante de esta reaccion sera:
log K = log aH,SiO4 — 2 - log aH,0 (2)

donde K es funcién de la temperatura.

Esta reaccién es una simplificacién de la interac-
cién cuarzo-solucién, en cuanto que el sistema sélo
estard completo si se considera la presencia de las
reacciones asociadas al sistema silice-solucién:

H,SiO, — H5SiO7 + H* (3)
H,Si0; — H,Si0& + H* (4)

que ademds permiten adecuar la influencia del pH
en la reaccion (1) de disolucién.

Estudios experimentales (Anderson y Burnham,
1965; Hemley et al., 1977; Marshall, 1980) y consi-
deraciones de tipo tedrico (Helgeson, 1969; Walther
y Helgeson, 1977) indican que en soluciones diluidas,
tanto el coeficiente de actividad de la silice disuelta
como el del agua pueden ser considerados como 1,
sin incurrir en graves errores al efectuar los calculos.
En estas condiciones, la ecuacién (2) puede escribir-
S€ como:

log K= log ]'l'lH4Sl04 (5)

donde m es la molalidad de la silice disuelta.

Esta ecuacion (5) constituye la base de la geoter-
mometria de la silice, puesto que la molalidad del
H,SiO, disuelto en equilibrio con alguna de las for-
mas minerales de la silice puede relacionarse, a tra-
vés de la constante de equilibrio K de la reaccion,
con la temperatura.

También es sabido que la solubilidad serd muy di-
ferente en funcién de la variedad alotrépica de la si-
lice que controle el equilibrio, situacién que se ha
aprovechado para el planteamiento de otros geoter-
mometros tales como el de silice-calcedonia o el de
silice-silice amorfa (ver, p. ej., Fournier, 1977). En
la figura 1 se han representado las diferentes curvas
de solubilidad de calcedonia, cristobalita y silice
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Fig. |.—Geotermometria de la silice. Curvas de solubilidad. A) geotermémetro

silice-cuarzo (media de los calibrados de Fournier y Truesdell, 1970; Fournier,

1977 y Michard, 1979). B) geotermémetro silice-cuarzo (media de los calibrados

de Siever, 1962 y Arnorsson er al., 1983). C) geotermémetro silice-calcedonia

(Fournier, 1977). D) geotermémetro silice-a cristobalita (Fournier, 1977).

E) geotermémetro silice-B cristobalita (Fournier, 1977). F) geofermémetro sili-
ce-silice amorfa (Fournier, 1977).

amorfa respecto a las medias de dos distintas curvas
de solubilidad del cuarzo, todas ellas deducidas a par-
tir de las correspondientes ecuaciones geotermome-
tricas. Como puede apreciarse las diferencias son no-
tables, con temperaturas de equilibrio muy distintas
para una misma proporcién de silice disuelta, segtin
la variedad mineral que controle el equilibrio. En
todo caso, el cuarzo, mineral del que vamos a ocu-
parnos en concreto, presenta la menor solubilidad de
las formas minerales consideradas.

Hay que sefialar que los calibrados geotermomé-
tricos estan realizados en condiciones en las que la to-
talidad de la silice en solucién se presenta como
H,Si10,, por lo que no son aplicables a situaciones
de equilibrio con pH elevados (pH > 9; ver, p. €j.,
Fritz, 1979; Arnorsson et al., 1983), mientras que los
modelos termodindmicos incorporados normalmente
en programas de modelizacién consideran las ecua-
ciones (3) y (4).

El riguroso planteamiento fisicoquimico del geo-
termometro silice-cuarzo debera estar reflejado en la
estructura termodindmica de los programas de mo-
delizacién, y por ello lo que basicamente vamos a
comparar, son distintos tipos de expresiones de K (T)
de la reaccion (1).

Expresiones de la solubilidad del cuarzo en funcién
de la temperatura

El sistema silice-cuarzo puede ser analizado me-
diante un riguroso planteamiento termodindmico, y

existe la posibilidad de comparar los resultados con
los obtenidos mediante la aplicacién de calibrados
geotermomeétricos.

Estos calibrados se han planteado fundamental-
mente a partir de datos experimentales, de tal mane-
ra que obtenida una serie de datos sobre solubilidad
del cuarzo a distintas temperaturas, se calcula me-
diante regresion lineal la ecuaciéon de ajuste a esos
puntos. Las diferencias entre los distintos calibrados
existentes dependeran de:

a) La bondad de los datos experimentales elegi-
dos.

b) El niumero de datos y amplitud de rango en la
temperatura del conjunto o conjuntos de datos selec-
cionados.

En este estudio consideraremos los calibrados in-
dicados en la tabla 1. Se ha incluido la expresién
K (T) deducida por Siever (1962) a partir de los re-
sultados experimentales sobre solubilidad del cuarzo
puesto que, adn no siendo muy frecuente su utiliza-
cién en andlisis geotermométricos, si que ha sido pro-
puesto como tal en algunas ocasiones (p. ej., Albert,
1979). Asimismo, hemos incluido el de Arnorsson et
al. (1983) por constituir uno de los pocos calibrados
empiricos de este geotermémetro.

El calculo de K (T) para la reaccion de la disolu-
cién del cuarzo incluido en los programas de mode-
lizacién suele venir expresado mediante una ecuacién
de la forma:

log K=A+B-T+C/T+D-log T+E/T? (6)
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Tabla 1.—Calibrados del geotermémetro silice-cuarzo considerados en este trabajo.

Ecuacién geotermométrica

Rango de calibrado (°C)

Autor

"t = s ~273,15
4,829 — log SiO,
t= 1213 -273,15
5,205 — log SiO,
t = 1309 — 23,15
5,19 — log SiO,
= L o~ 25
0,435 — log ———2
60.090
t = 2 L — 273,15
4,9 - log SiO,

**t= —42,198 + 0,28831
S - 13,6668 - 10~ §?
+ 3,1665 - 1077 §°
+ 77,034 log S

0-200° C Siever (1962)
0-250° C Fournier y Truesdell (1970)
0-250° C Fournier (1977)
0-250° C Michard (1979)

180-300° C Arnorsson et al. (1983)
0-330° C Fournier y Potter (1982 b)

*ten ° C,; SiO; en ppm,
** S es la concentracién de SiO, en ppm.

en la que uno o mds coeficientes pueden ser cero.
Esta ecuacion, como la correspondiente a los calibra-
dos geotermomeétricos, es resultado de la aplicacion
de un andlisis de regresién muiiltiple lineal a un con-
junto de datos de K a diferentes temperaturas.
Usualmente, este conjunto de datos puede provenir
de:

a) Datos experimentales en solubilidad de cuarzo,
como ocurria en los calibrados geotermomeétricos.

b) Extrapolaciones tedricas a partir de datos ex-
perimentales termodindmicos de la reaccién (K, A H
a25° Ce A Cp), por medio de la ecuacién de Van’t
Hoff modificada por Helgeson (1969).

También es frecuente que el cdlculo de K (T) en
los codigos se realice a partir de los datos de K (25°)
e A H (25°) mediante la conocida ecuacién de Van't
Hoff.

Los datos utilizados en el cdlculo de las ecuacio-
nes geotermométricas y en las expresiones del tipo
de la (6) se procura que abarquen el mayor rango po-
sible de temperaturas para generalizar su validez.
Normalmente suelen definirse intervalos de confian-
za de 0 a 250° C (tabla 1), pero si el cilculo de K (T)
se realiza mediante la ecuacién de Van't Hoff la ex-
trapolacién temodindmica realizada por este método
es valida solamente en rangos de 0 a 70°C o de 0 a

100° C segtin autores (ver, p. ej., Wolery, 1983; Sa-
vage y Chapman, 1982).

Planteamiento del problema. Metodologia

Como se ha senalado, los calibrados geotermomé-
tricos elegidos pueden verse en la tabla 1. Respecto
a la formulacién de K (T) en los programas de mo-
delizacion, se ha procurado considerar casos repre-
sentativos de las distintas metodologias de célculo se-
naladas en el apartado anterior. De esta manera se
han considerado:

— Expresiones analiticas del tipo de la ecuacién
(6) aplicadas a datos experimentales de solubilidades.
Especificamente se han tenido en cuenta los utiliza-
dos en el programa WATCH1 (Arnorsson et al.,
1982; Kakandes y Grandstaff, 1989) calculados me-
diante los datos de Morey er al. (1962); la definida
para el MINEQL de Holm ez al. (1987) con los datos
recopilados por Rimstidt (1979); y la utilizada en el
programa SOLMINEQ.88 (Kharaka et al., 1988), de-
sarrollada a partir de los datos de Fournier y Potter,
1982a).

— Expresiones analiticas del tipo de la ecuacién
(6), pero calculada por el método de Helgeson
(1969). Se ha considerado la basada en los datos ter-
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Tabla 2.—Valores de concentracién de Si0O, disuelto y de Log K para el equilibrio cuarzo-solucién a distintas temperaturas y segiin
distintas expresiones geotermométricas (tabla 1) y de K (T).

Temperatura ° C 25 40 50 60 75 85 100

PHREEQE $i0, 5926  9.922 13.518 18.080 27.102 34.834  49.501
(Van't Hofft) LOgK  -4.006 -—3.788 —3.653 -—3.527 -3351 —3242 —3.089
- Rimstidt (1979) S0, 9.798 11182 15220 20277  30.080 38390  53.433
s Rimstidt y Barnes (1980) Log K  -3.956 —3.736 —3.602 -3.477 -3306 -3201 -3.056
% , $i0, 7.059  10.680 14260 18.570  27.180  33.790  48.330
5 Fowmiec . Paer (1%24) LogK  -3930 -3750 -3.630 -3510 -3350 -3250 —3.100
g SiO, 6.150 10.440 14.180 18.870 27.780 34730  48.280
& Helgesonier et/ (1338) Log K  —3.999 -3760 —-3.627 -3.503 -3335 -3238 —3.095
$i0, 6290 10200 13730  18.180  26.840  34.180  47.950
Morey-et k. K1) Log K  -3.980 -3770 -3.641 —3.519 -3350 ~—3.245 —3.098
Siever (1962) Si0, 10770 16380  21.180  26.990  37.800  46.600  62.450
. LogK  -3.746 -3.564 —3453 —3347 —-3201 -3.110 -2.983
2 . Si0, 7.020 10660 13.980 18200 26.620 33.880  47.650
s £ Fourmier y Potter (1982h) Log K  -3932 -3751 -3.633 -3519 -3354 -3249 —3.101
SE Si0, 9.910 15250 19.900 25480  36.030 44.680  60.350
£ Aol et al. (1983 Log K —3.783 =—3.595 —3.480 -3.372 -322 -3.129 -2.998

hife] :
; Si0, 6310 10240 13780 18240  26.930 34280  48.100
Houmer (D77 Log K -3.980 =—3.768 —3.640 =—3.517 -3348 -3244 -3.097

SiO; en ppm.

modindmicos de Helgeson et al. (1978) y utilizada,
por ejemplo, por el programa THERMAL (Fritz,
1979). .

— Ciélculo de K (T) mediante la ecuacién de*
Van’t Hoff. Es el método utilizado en el programa
PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) a partir de los va-
lores de log K e A H de la reaccién de disolucion
del cuarzo de Robie y Waldbaum (1968).

Para el célculo de las constantes de equilibrio a dis-
tintas temperaturas se ha utilizado el citado progra-
ma PHREEQE puesto que, ademés de trabajar con
Van’t Hoff, permite la inclusién en su base de datos
de expresiones del tipo de la ecuacién (6).

Resultados obtenidos de las expresiones K (T) en los
programas de modelizacion

Los valores obtenidos de log K para diferentes
temperaturas a partir de los distintos métodos sena-
lados en el apartado anterior pueden verse en la ta-
bla 2. Asimismo se indican las concentraciones de
SiO; en disolucion (en ppm) correspondientes a los
valores de las constantes de equilibrio consideradas.

Inicialmente puede comprobarse que la expresién
analitica K (T) propuesta por Rimstidt (1979) (ver
también Rimstidt y Barnes, 1980) es la que propor-
ciona unos valores sistematicamente mas altos res-
pecto al resto de expresiones y métodos considera-
dos. Sin embargo, las diferencias mdximas con el res-

to de expresiones de K (T) no son mayores de 0,05
unidades de log K.

Si excluimos esta expresion, el resto de funciones
analiticas de K (T) proporciona resultados bastante
similares en el rango de temperaturas considerado.
La diferencia en la silice en disolucién prevista a una
determinada temperatura supone, en el peor de los
casos, diferencias de 1 ppm.

El célculo de K (T) mediante la ecuacion de Van’t
Hoff realizado por el programa PHREEQE se ajus-
ta bastante bien a los resultados obtenidos mediante
la aplicacién de expresiones analiticas salvo en el ran-
go de temperaturas mds bajas (25°C), donde los re-
sultados, expresados como log K o como concentra-
cion de SiO,, son bastante diferentes (tabla 2). Sin
embargo, esta situacion es extensible a los resultados
obtenidos en el resto de metodologias, puesto que la
mayor dispersién de valores de K se obtiene a 25°C.

Mejor visualizacién de los resultados puede obte-
nerse mediante el Indice de Saturacién (forma usual
de expresion del equilibrio/desequilibrio de la solu-
cién respecto a un mineral determinado en los pro-
gramas de modelizacién) o IS, que utilizaremos en
su forma logaritmica.

Si escogemos la K (T) de un programa cualquiera,
por ejemplo el SOLMINEQ.88, y consideramos
como PAI (producto de actividad i6nica) las constan-
tes calculadas a esa misma temperatura por las otras
expresiones funcién de T utilizadas, obtendremos
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Fig. 2.—Rangos de variacién en el célculo del estado de equilibrio del sistema

cuarzo-solucién a distintas temperaturas, segin diferentes expresiones de K (T)

y considerando como término comparativo de estado de equilibrio (IS=0) los va-
lores deducidos de la funcion de Fournier y Potter (1982a).

una caracterizacion del rango de error involucrado
en la definicion de la situacién de equilibrio (IS = 0).
Es lo que se ha representado en la figura 2.

Como puede apreciarse, el rango de IS para el
equilibrio de la reaccién de disolucién del cuarzo es
en general menor de * 0,05 unidades. A 25°C el
méximo valor de error en IS respecto al equilibrio
con este mineral es de 0,0 = 0,076, que es asimismo
el mayor de cualquiera de las temperaturas conside-
radas. Si excluimos los resultados obtenidos median-
te la expresién analitica de Rimstidt (1979), el resto
de métodos se ajustan progresivamente mejor al au-
mentar la temperatura hasta llegar a rangos de
IS = 0,0 £ 0,01.

Es destacable, asimismo, la buena concordancia de
las constantes obtenidas a distintas temperaturas me-
diante la aplicacion de la férmula de Van't Hoff en
el programa PHREEQE. A partir de los datos ma-
nejados puede constatarse que, al menos para la
reaccion aqui considerada de disolucién del cuarzo y
para los datos termodindmicos de K (25°C) e A H
(25°C) manejados por este programa, la aproxima-
cion mediante la ecuacion de Van’t Hoff es vilida
hasta los 100°C.

Por otro lado, el método de Helgeson (1969) para
el calculo de K (T) a partir de los datos de K (25°C),
A H (25°C) e A Cp de Helgeson et al. (1978), se
ajusta muy bien a los resultados obtenidos mediante
las expresiones analiticas basadas en los datos expe-
rimentales de Fournier y Potter (1982a) y de Morey
et al. (1962).

Resultados obtenidos en la aplicacion
de las formulas geotermométricas

Las formulas geotermométricas definidas en la ta-
bla 1 se han resuelto en el mismo rango de tempera-
turas utilizado en el cilculo de K (T) del apartado an-
terior; y de la misma manera, en la tabla 2 se expre-
san los valores de log K y de concentraciones de SiO,
en equilibrio deducidos de su aplicacién.

Los resultados de los calibrados de Michard
(1979), Fournier y Truesdell (1970) y Fournier (1977)
son practicamente iguales (diferencias en log K den-
tro de un rango de variacién de 0,015 o de menos de
1 ppm en el célculo de SiO, en equilibrio). Por esta
razon, inicamente se han representado en la tabla 2
los valores correspondientes al calibrado de Fournier
(1977).

El calibrado de Fournier y Potter (1982b) se ajus-
ta muy bien a los resultados obtenidos por los otros
que acabamos de citar, ajuste que es progresivamen-
te mayor conforme aumenta la temperatura. Esta
concordancia respecto al calibrado de Fournier
(1977) se mantiene por encima de los 100° C (véase
el trabajo original de Fournier y Potter, 1982b), pero
como puede apreciarse en la tabla 2, a temperaturas
menores de 40° C comienzan a existir diferencias sig-
nificativas entre ambos calibrados, diferencias que
aumentan al considerar temperaturas mas bajas (a
15" C log K vale —4,13 y —4,055 para el calibrado
de Fournier, 1977 y de Fournier y Potter, 1982b, res-
pectivamente).

Por otro lado, el calibrado de Fournier y Potter
(1982b) suministra resultados similares a la férmula
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Fig. 3.—Rangos de variacién en el célculo del estado de equilibrio del sistema
cuarzo-solucion a distintas temperaturas, segin los distintos calibrados de este
geotermometro (tabla 1) y considerando como término comparativo de estado
de equilibrio los valores deducidos del calibrado de Fournier y Potter (1982b).

analitica considerada en el programa SOLMINEQ.88
(tabla 2), lo que es posible habida cuenta que este
geotermometro ha sido derivado del estudio inicial
de Fournier y Potter (1982a) base, también, de la ex-
presion K (T) utilizada por el cédigo.

Aprovechando esta situacién, podemos represen-
tar los rangos de variacion de los calibrados geoter-
mométricos considerados en este apartado, utilizan-
do como K (T) en la expresién definidora del indice
de saturacién (IS) los resultados del calibrado de
Fournier y Potter (1982b), y como el producto de ac-
tividad idnica a una determinada temperatura, todos
los demdas. Los resultados pueden verse en la figu-
ra 3, y son directamente comparables con los de la
figura 2, ya que la linea de IS = 0 corresponde en
ambos casos a expresiones K (T) idénticas.

Los calibrados de Siever (1962) y de Arnorsson et
al. (1983) proporcionan resultados muy similares en-
tre si, pero totalmente distintos del resto de calibra-
dos y de los log K calculados en el apartado anterior
(tabla 2). Mientras que los IS calculados para los ul-
timos tienen un rango de variacion inferior a * 0,05
(fig. 2), los de los dos primeros presentan rangos de
+ 0,1. El calibrado de Founier (1977) presenta una
mdxima desviacién a 25° C (IS=-0,024), para dis-
minuir progresivamente al aumentar la temperatura
(IS = 0,0 £ 0,01, fig. 3).

Los resultados anémalos obtenidos mediante los
calibrados de Siever (1962) y Arnorsson et al. (1983)
respecto a las constantes de equilibrio calculadas, se

reflejan en su utilizacién como geotermémetros tal
como ha sido repetidamente constatado en su aplica-
cion a sistemas geotermales de baja entalpia (por
ejemplo, Cruz Sanjulidn y Morales, 1985; Fernandez
et al., 1988).

Por otro lado, es resenable que ambos calibrados
tienen un origen muy distinto. Mientras que el de Sie-
ver (1962) corresponde a un ajuste a partir de datos
experimentales, el de Arnorsson et al. (1988) es un
calibrado empirico realizado a partir de las concen-
traciones de SiO, en disolucion existentes en siste-
mas geotermales islandeses y ajustado en un rango
de temperaturas entre 180 y 300° C.

Los calibrados de Fournier y Truesdell (1970),
Fournier (1977), Michard (1979) y Fournier y Potter
(1982b) proporcionan resultados muy similares entre
si y, a su vez, similares a los obtenidos mediante ex-
presiones analiticas de K (T) (comparar con los re-
sultados obtenidos en la tabla 2), dentro de un ran-
go de error referido al IS de 0,0 £ 0,05.

Discusion de resultados

Considerando todas las expresiones de K (T), en
su conjunto, puede constatarse que en el rango de
temperaturas considerado (hasta 100° C) existen dos
funciones discordantes: la de Siever (1962) y la de
Arnorsson et al. (1983).

Este dltimo calibrado geotermométrico, como aca-
bamos de sefialar, es el dnico de caricter empirico



22 J. M. TENA, L. F. AUQUE, M. 1. GIMENO, J. FERNANDEZ. J. MANDADO

que hemos introducido en este trabajo; pero no es
ésta la razon de su aparente mal funcionamiento, sino
que es debido a la ampliacién del rango de tempera-
tura para el que fue definido. En la tabla 1 puede ver-
se que el rango de definicién del calibrado est4 entre
180 y 300 C, y de hecho, si consideramos por ejem-
plo aguas en equilibrio con cuarzo y con concentra-
ciones de SiO, disuelta de 200, 300 y 400 ppm, este
geotermometro predice unas temperaturas de 180,
209 y 233° C respectivamente, mientras que el geo-
termémetro de Fournier y Potter (1982b) indica unas
temperaturas de 180,5, 210,6 y 235° C, practicamen-
te coincidentes. Dicho en otras palabras, entre 180 y
300°C este geotermdémetro proporciona unos resulta-
dos similares a los que indicarian el resto de expre-
siones K (T). Es a temperaturas por debajo del ran-
go para el que fue definido cuando los resultados son
divergentes (comparar en la tabla 2 las concentracio-
nes de SiO, en equilibrio previstas por el resto de ex-
presiones K (T) consideradas y las definidas por este
geotermOmetro).

Esta situacion refleja claramente la importancia de
los datos elegidos para establecer la ecuacién de re-
gresion lineal que va a definir la expresion K (T), y
puede considerarse este ejemplo como caso extremo
representativo de una situacién que subyace, en ma-
yor o menor grado, en el planteamiento de este ana-
lisis estadistico.

La expresién geotermométrica de Siever (1962)
tiene su base en las experiencias de laboratorio so-
bre solubilidad de cuarzo realizadas por este autor.
Aparentemente, la metodologia experimental es
correcta y los resultados obtenidos mutuamente co-
herentes; de hecho, son coincidentes con algunas ex-
periencias previas como la de Van Lier ef al. (1960).
Sin embargo, como indican Fournier y Potter
(1982a), la muestra que se iba a disolver en estas ex-
periencias se molturé a un tamano de particula entre
2y 5 um, tamafo que pudo provocar la aparicion de
concentraciones de silice en disolucién mayores que
las correspondientes a la verdadera solubilidad de
cristales de cuarzo de mayor tamafo. Lo cierto es
que a temperaturas menores de 100° C (y especial-
mente a T < 50° C), la solubilidad del cuarzo indi-
cada por este calibrado estd més préxima a la sefia-
lada por Fournier (1977) para la calcedonia (compa-
rar curvas B y C, fig. 1).

El resto de calibrados experimentales analizados
concuerdan, dentro de un margen de error admisible
de los log K (% 0,05), con las expresiones K (T) uti-
lizadas en distintos programas de modelizacién. Sin
embargo, los valores de K previstos por cada una de
estas funciones presentan, sistemiticamente, diver-
gencias progresivamente mayores a medida que des-
ciende la temperatura. A partir de 30° C las diferen-
cias en los log K previstos serdn ligeramente superio-

res a + 0,05 unidades. Bste hecho viene condiciona-
do en general por la escasez de datos de solubilidad
del cuarzo en el rango de temperaturas considerado
al plantear la ecuacién de regresion lineal. Por ejem-
plo, Rimstidt (1979) utiliza un anico dato en el inter-
valo 0-50° C para calcular su funcién K (T); Fournier
y Potter (1982b, fig. 1) considera cuatro datos en el
intervalo de 0 a 100° C. Ademas, el nimero de datos
en el resto de intervalos de mas alta temperatura in-
fluird también en el ajuste de la curva a bajas tempe-
raturas.

En general, y salvo las excepciones indicadas, las
ecuaciones de solubilidad deducidas a partir de da-
tos experimentales pueden considerarse dentro de un
rango de error aceptable, mds si tenemos en cuenta
que los métodos tedricos de calculo de K (T) (Van’t
Hoff en el programa PHREEQE o la ecuacién de
Van't Hoff modificada por Helgeson, 1969) suminis-
tran resultados similares.

Conclusiones

En el rango de temperaturas definido (0-100° C),
las funciones K (T) para la reaccién de disolucién del
cuarzo existentes en los programas de modelizacién
considerados suponen un error maximo en el cdlculo
del indice de saturacion de * 0,05 (a temperaturas
superiores a los 30° C). En este rango de error se in-
cluyen propuestas muy diferenciadas, desde las cal-
culadas a partir de datos experimentales hasta las
planteadas a partir de distintas aproximaciones ter-
modindmicas.

De los calibrados del geoterm6metro silice-cuarzo
considerados, los definidos por Fournier y Truesdell
(1970), Fournier (1977), Michard (1979) y Fournier
y Potter (1982b) suministran resultados muy simila-
res y se incluyen dentro del mismo rango de error.

En conjunto, la dispersién de los valores de K de-
ducibles aumenta ligeramente al disminuir la tempe-
ratura, comenzando a dar resultados por encima del
error definido (como IS a log K) de + 0,05 a partir
de los 30° C.

Este rango de error en forma de indice de satura-
cién (IS) respecto al cuarzo esta dentro del normal-
mente admitido como indicativo de una buena pre-
cision (por ejemplo, Back et al., 1983) y es a todas
luces inferior, por ejemplo, al definido por D’Amo-
re et al. (1987) para situaciones de equilibrio respec-
to a minerales aluminosilicatados (IS = 0,0 0,25).

La expresion K (T) definida por Rimstidt (1979) y
Rimstidt y Barnes (1980) proporciona sistematica-
mente valores de log K mas altos que el resto de fun-
ciones de T examinadas (0,04 unidades superior a
partir de los 40° C), pero inicialmente puede admi-
tirse, dentro del rango de error definido, como acep-
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table. Sin embargo, Holm et al. (1980) y Perlinger et
al. (1980), al aplicar la expresién de Rimstidt (1979)
a un sistema natural controlado (en una experiencia
ATES, «Aquifer Thermal Energy Storage»), dedu-
cen que los valores de K previstos por esta funcion
son posiblemente demasiado bajos en un rango de
temperaturas similar al aqui considerado (0-100° C).

Evidentemente, la cuestion planteada en este tra-
bajo respecto a la funcién de Rimstidt (1979) es la
opuesta a la deducida por estos autores. Esta situa-
cién no tendria aparentemente mayor trascendencia
en los rangos de error involucrados, de no ser por-
que esta expresion ha sido la utilizada en el plantea-
miento de las ecuaciones de tasa de reaccién en el sis-
tema silice-agua, desde un punto de vista cinético
(Rimstidt y Barnes, 1980); y si tenemos en cuenta
que las constantes de tasa de precipitacién (k_) y de
disolucién (k. ) de la reaccion considerada estan re-
lacionadas (Stumm y Morgan, 1981) con la constan-
te de equilibrio de la misma mediante

K=K,/K_ 0)

puede comprenderse facilmente la necesidad de ajus-
tar lo més posible esta funcién K(T). En situaciones
en las que se desee comprobar una posible situacién
de equilibrio de una solucién respecto al cuarzo, tan-
to a través del simple calculo del IS correspondiente
como analizando la evolucion temporal del sistema
desde un punto de vista cinético, el rango de error
de IS = 0.0 = 0,05, aceptablemente bueno, puede
resultar insuficiente (ver por ejemplo, la discusion so-
bre este punto de Perlinger, et al., 1980).

Pese a que las funciones K (T) y calibrados geo-
termométricos analizados en este trabajo son los que
mas frecuentemente son utilizados en la bibliografia
sobre estos temas, es evidente la existencia de otras
muchas posibles propuestas, en un sentido y en otro.
Su adopcidn en el andlisis de un determinado proble-
ma requerird una constrastacion de los rangos de
error en los que se encuadra, tanto respecto a la si-
tuacién concreta del sistema a analizar como de los
objetivos concretos del estudio.

Esta reflexion es ampliable, y en mayor grado si
cabe, a la utilizacién de los pardmetros termodina-
micos definidos para cualquier otro tipo de reaccio-
nes, tanto a nivel geotermométrico como de modeli-
zacién geoquimica de un sistema geoldgico. Y evi-
dentemente se encuadra en la problematica, senala-
da por diversos autores, de la diversidad de bases de
datos termodindmicos existentes actualmente.
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