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RESUMEN

Las aguas subterraneas constituyen el principa agente movilizador de sustancias contaminantes
procedentes de vertederos o de zonas de confinamiento de residuos. Desde e momento en que un residuo
almacenado a cierta profundidad se pone en contacto con agua subterranea, se inicia un proceso de
transporte de sustancias en el cual intervienen agentes contaminantes constituidos por agentes reactivos
sometidos a una serie de procesos hidrodinamicos y quimicos, que iran modificando sus concentraciones
y propiedades. En la actualidad los diferentes estudios de modelizacién de flujo y transporte de agentes
contaminantes constituyen una linea prioritaria en la investigacion hidrogeoldgica, cuya finalidad es
predecir la evolucion geoquimica tanto del agua subterranea que interfiere con focos contaminantes en
diversos medios geoldgicos, como la de los propios medios. A fin de ofrecer un panorama global de la
utilidad que presentan los diferentes modelos mateméticos involucrados en € estudio de las aguas
subterréneas, se pueden establecer diferentes categorias. modelos de flujo, modelos hidrogeoquimicos,
modelos de transporte y modelos de transporte reactivo. El presente articulo pretende dar una vision
global de los modelos existentes aplicables a estudio del comportamiento de las sustancias contami nantes
presentes en corrientes subterraneas de agua, haciendo especial énfasis en los modelos hidrogeol gicos de
transporte de soluto reactivo.

PALABRAS CLAVE: Aguas subterraneas, Model os hidrogeoquimicos, Codigos de transporte reactivo .

ABSTRACT

Groundwater congtitute the main moving agent of polluting substances coming from drains or residual
disposal areas. Since a store waste at certain depth puts on contact with groundwater, a substances
transport process begins including polluting agents as reagents of both hydrodynamic and chemical
processes wich will go modifying their concentrations and properties. Actually different studies of flow
modelling and polluting agents' transport constitute a high-priority line in the hydrogeologic research
whose purpose is to predict the geochemical evolution of groundwater that interferes with polluting
focuses in diverse geologic means. In order to offer an overview of mathematical models utility on the
study of groundwater, different categories can settle down: flow models, hydrogeochemical models, mass
transport models and reagent transport models. The present article seeks to give a globa overview of
applicable models to the study of the behavior of the present polluting substances in groundwater, making
special emphasisin the hydrogeological models for transport of reagents.

KEY-WORDS Groundwater, Hydrogeochemical models, Reactive transport codes.
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2. Tomas Garcia Martin y Manuel Garcia Rodriguez

1. Introduccién

Durante la Ultima década se ha producido un auge sustancial en lo referente al desarrollo
de model os mateméticos capaces de simular y predecir el comportamiento del flujoy la
contaminacion de aguas subterraneas. Dichos model os constituyen herramientas basicas
para reproducir la respuesta de un sistema natural a diferentes estimulos externos a
dicho sistema. La prediccion del comportamiento del agua subterrénea va a permitir
resolver importantes problemas referentes a la calidad de las aguas procedentes de
diferentes escenarios como son cuencas mineras, plantas industriales, vertederos, zonas
de almacenamiento de residuos, etc (Ward y Robinson, 2000).

Es evidente que los cauces de aguas subterraneas constituyen el principal agente
movilizador de sustancias contaminantes procedentes de vertederos o de zonas de
confinamiento de residuos. Desde el momento en que un residuo almacenado a cierta
profundidad se pone en contacto con agua subterranea, seinicia un proceso de transporte
de sustancias en el cual intervienen agentes contaminantes constituidos por agentes
reactivos sometidos a una serie de procesos hidrodindmicos y quimicos, que iran
modificando sus concentraciones y propiedades. En general, los contaminantes en
disolucioén no son sustancias inertes y durante el curso de su migracion pueden verse
involucrados en procesos fisicoguimicos que afecten a su movilidad.

Teniendo en cuenta que los procesos movilizadores de sustancias contaminantes
dependen de la naturaleza de la propia sustancia, de las caracteristicas de |os residuos de
procedencia, de la composicion quimica del agua y de la composicién y estructura del
suelo, el grado de incorporacion de sustancias contaminantes a flujo subterraneo vendra
determinado por la interaccion dd sistema soluto-disolvente en determinadas
condiciones de presion y temperatura.

En la actualidad los diferentes estudios de modelizacion de flujo y transporte de agentes
contaminantes constituyen una linea prioritaria en la investigacion hidrogeol 6gica, cuya
finalidad es predecir la evolucion geoguimica tanto del agua subterranea que interfiere
con focos contaminantes en diversos medios geol 6gicos, como la de los propios medios.
Dependiendo del camino seguido por una corriente de flujo y de los procesos que
ocurran durante su recorrido, se podra producir la dispersion de los contaminantes,
pudiendo regresar a la superficie del terreno y resultar peligrosos para €l hombre y la
biosfera. Estas técnicas de modelizacion contribuyen a la prediccion del transporte de
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solutos de una fase liquida, a través de una matriz solida, teniendo en cuenta las
reacciones y fendmenos fisicoquimicos que tienen lugar en € sistema agua-suelo.

La mayoria de los model os de transporte de solutos en aguas subterraneas consideran de
forma rigurosa los procesos hidrodindmicos de flujo y transporte. En estos modelos, |os
procesos fisico-quimicos de interaccion del agua con €l medio solido, se consideran de
una forma excesivamente ssimplistay por tanto alejada de la realidad. Por otra parte, los
modelos de equilibrio quimico y de evolucion quimica analizan un gran abanico de
procesos, pero generalmente suponen condiciones estaticas de flujo nulo. En generd, al
conjunto constituido por e modelo desarrollado y € agoritmo matemético en e que se
basa para gjustar y explicar los resultados experimentales, se le denomina*“codigo”.

En los Ultimos afios se han desarrollado toda una serie de cédigos que permiten
considerar simultdneamente los procesos de transporte y de interaccion quimica
(Carnahan, C.L., 1990). En la actualidad estos cddigos estdn preparados para poder
aplicarse a estudio de la evolucidon hidroquimica de sistemas multicomponentes en
condiciones hidrodindmicas reales. Los principales procesos hidrodindmicos que se
deben tener en cuenta en este tipo de modelizacion incluyen la adveccion y conveccion,
dispersion y difusiéon, siendo los procesos quimicos mas comunes: la formaciéon de
complegjos, reacciones de hidrdlisis, reacciones écido-base, equilibrios de disolucion-
precipitacion, reacciones de oxidacién-reduccion y procesos de adsorcidn e intercambio
ionico. Naturalmente, la modelizacion de los efectos combinados de todos estos
procesos en e transporte del soluto debe satisfacer las ecuaciones de conservacion de las
tres propiedades fundamentales. materia, energiay cantidad de movimiento.

El ambito de aplicacion de los diferentes codigos dentro del area de la migracion de
residuos contaminantes resulta muy amplio. Cabe citar por gemplo: (1) € estudio del
comportamiento de formaciones geoldgicas de baja permeabilidad (Garcia, M.G. €t. al.
2001) como barreras para la migraciéon de agentes contaminantes desde un depésito de
almacenamiento subterraneo de residuos solidos de mediay alta actividad, (2) el estudio
del comportamiento de una barrera de arcilla como elemento de retardo y contencion de
la migracién de sustancias contaminantes confinadas en un vertedero, (3) €l estudio dela
migracion a través de formaciones permeables (acuiferos) de contaminantes procedentes
de plantas de proceso e instalaciones industrial es de tratamiento de residuos solidos.
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4. Tomas Garcia Martin y Manuel Garcia Rodriguez

A fin de ofrecer un panorama global de la utilidad que presentan los diferentes model os
matematicos involucrados en el estudio de las aguas subterraneas, se pueden establecer
diferentes categorias. modelos de flujo de las aguas, modeos hidrogeoquimicos,
model os de transporte de contaminantes y model os de transporte reactivo.
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Figura 1. Diagrama de flujo parala obtencion de un modelo acoplado de flujo y
transporte reactivo de contaminantes para corrientes subterraneas.
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En genera, para la construccién de un modelo matemético de flujo y transporte de
contaminantes en aguas subterraneas que pueda aplicarse con éxito a un acuifero han de
contemplarse una serie de etapas. La figura 1 recoge un diagrama de flujo que trata de
resumir € procedimiento que ha de seguirse para llevar a cabo un estudio capaz de
obtener un modelo matemético para predecir el comportamiento de corrientes de aguas
subterraneas que transportan sustancias contaminantes procedentes del subsuelo. En
primer lugar hay que definir los objetivos a alcanzar, que serén en Ultima instancia la
simulacion del flujo de agua subterranea y/o |os procesos de transporte de contaminantes
para mas tarde someter a sistema natural ssimulado a un proceso de depuracién
determinado (bombeo, pretratamiento, barreras de contencidn, tratamiento fisico,
tratamiento quimico, etc) y predecir el resultado, obteniendo mediante la consideracion
de las diferentes opciones disponibles una solucién optima desde € punto de vista de la
efectividad de la descontaminacién y de la viabilidad econémica de lamisma.

L a segunda etapa sera la obtencidn de datos experimentales parallevar a cabo de manera
fiable la construccion del modelo. De esta manera, debera obtenerse un modelo
tridimensiona de la zona objeto de estudio, caracterizando espacio-temporamente y en
la medida de lo posible, los pardmetros geol dgicos, hidrogeoldgicos e hidrodinamicos
del subsuelo: forma, distribucion y extension de las unidades hidrogeoldgicas y
propiedades de las mismas, tales como la permeabilidad, transmisividad, coeficientes de
almacenamiento, porosidades efectivas, elevaciones del agua subterrdnea, direcciones
del flujo subterraneo, dispersividad, etc. Asi como las caracteristicas fisico-quimicas de
las aguas subterraneas del emplazamiento, tales como la distribucion espacio-temporal
de los contaminantes implicados y sus propiedades (velocidades de degradacion,
coeficientes de adsorcion, fraccién de materia organica, etc). De manera andoga,
deberan obtenerse datos referentes a los factores extrinsecos a sistema, tales como
precipitacion e infiltracion, conexion con aguas superficiadles (rios, lagos, recargas
naturales y/o artificiales), tasas de evapotranspiracion, etc.

Hay que destacar que en la mayoria de los casos la etapa de adquisicion de datos puede
consumir la mayor parte de los recursos disponibles, tanto desde el punto de vista
temporal como desde el econdémico. La adquisicion de dichos datos se redliza
normalmente durante la fase de investigacion y caracterizacion del acuifero. Durante
dicha fase se procedera a la realizacion de una camparia de perforacion e instalacion de
piezometros de control, toma de muestras de suelo y agua subterrénea, realizacion de
ensayos hidrogeoldgicos y de bombeo, ensayos con trazadores, andlisis quimicos
detallados de suelos y aguas, etc. Es muy importante tener en cuenta que un modelo sera
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6. Tomas Garcia Martin y Manuel Garcia Rodriguez

tanto més perfecto cuanto megores y mads numerosos sean los datos de partida
disponibles.

Una vez se ha caracterizado € sistema a modelizar se procede a la construccion de un
modelo conceptual que simplifique las caracteristicas del mismo, para asi pasar del
modelo conceptual a un modelo matematico, en e que todos los parametros se
encuentren discretizados mediante un mallado tridimensional que estructure € sistema
en celdas, cada una de ellas con sus caracteristicas definidas (potencial hidraulico,
permeabilidad, concentracion, etc.). Hay que definir unas condiciones de contorno que
delimiten e sistema (presencia de zonas de entrada constante de materia como rios o
lagos, presencia de zonas impermeables, etc), tras lo cual se procede a la gecutar,
calibrar (cualitativa y cuantitativamente) y validar e modelo mediante iteraciones y
modificacién de variables, para finalmente obtener un resultado acorde con los datos de
campo actuales e historicos disponibles (Lecomte, K.L, € a 2003).

Una vez construido y validado e modelo se pueden simular los efectos de diferentes
procesos, tales como e sometimiento del acuifero a extracciones de agua (bombeos)
mediante pozos, implantacién muros de contencion, drenajes, procesos de depuracion de
contaminantes y seguimiento de su evolucion espacio-temporal.

En lo relativo a la resolucion del modelo matemético planteado es preciso emplear
meétodos numeéricos capaces de ofrecer soluciones, cuando menos, aproximadas. En
general, para resolver las ecuaciones de transporte acopladas a las ecuaciones de
conservacion es frecuente utilizar dos tipos de agoritmos mateméticos aproximados.
Los dos algoritmos suelen ser la aproximacion mediante elementos finitos (o diferencias
finitas), y la aproximacion del estado cuasi-estacionario (Lichtner, 1992).

La aproximacion por diferencias finitas se puede entender intuitivamente como si
tratdsemos con una fila de celdas que contuvieran un fluido y un solido (mineral). La
discretizacion del medio se lleva a cabo trazando una malla, en la que cada elemento
constituye una celda. Cada vértice de cada celda representa un nudo, y cada incremento
de tiempo (paso) viene representado por el tiempo requerido para que todo € fluido que
se encuentra en una celda pase a la celda vecina. El proceso contintia hasta que llega un
momento en el que la operaciéon de paso del fluido se ha completado para todas las
celdas. Cuando se llega a esta situacion final, el fluido que hay en cada celda no esta
mucho tiempo en equilibrio con los minerales de cada celda, y comienza a reaccionar
hasta que se produce e equilibrio quimico. Este proceso de reaccion tiene lugar durante
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un intervalo de tiempo igual a paso de tiempo fijado para € transporte de fluido,
produciéndose una alteracion de la composicion del fluido en cada una de las celdas
(Pefiay Gimeno, 1994; Garcia, M. 1997a)

En esta aproximacion es esencial que los cambios de ambos, cantidad de minera y
composicion de la disolucion acuosa se cal culen simultdneamente durante cada paso de
tiempo, y por ello e célculo de esta aproximacion es extremadamente lento. Por otra
parte, para que se produzca un cambio significativo en la cantidad de mineral, debe
producirse un numero elevado de incrementos de tiempo (mucho tiempo), debido
principamente a la baa solubilidad que presentan la mayoria de los mineraes
dificultando y ralentizando €l proceso de calculo.

La aproximacion del estado "cuasi-estacionario”, también conocida como proceso
geoquimico en multiples etapas, se representa por una secuencia de estados
estacionarios o etapas de reaccion. Esta aproximacion permite integrar ecuaciones de
transporte para sistemas multicomponentes en intervalos de tiempos geoldgicos,
incluyendo el mecanismo de transporte por adveccion (Lichtner, P.C., 1988).

En contraste con la aproximacion de diferencias finitas, la aproximacién al estado cuasi-
estacionario conlleva un débil acoplamiento entre la disolucion acuosa y 10os minerales.
Con esta aproximacion se supone que la fase liquida esta influenciada por la fase solida,
y que la fase mineral no se ve afectada por la disolucién acuosa. Considera que las
reacciones del mineral son muy lentas, de modo que la composicion del fluido se calcula
independientemente de |os cambios de la concentracion de mineral.

La validacién de la aproximacion a estado cuasi-estacionario se basa en la propiedad
fisica de numerosos sistemas agua-suelo, en que cualquier especie esta generamente
mucho més concentrada en las fases solidas que en la disolucion acuosa, y en que los
cambios de concentracion en los minerales son muy pequefios comparados con la
velocidad de flujo. En términos matematicos (Pefiay Gimeno, 1994), la derivada parcial
tempora de la concentracion de los solutos es despreciable en comparacion con los
restantes términos de la ecuacion de transporte de masa en régimen transitorio. En
consecuencia, puede plantearse el modelo de transporte considerando gue se verifica la
hipétesis de estado estacionario, al menos con respecto a la composiciéon del medio
fluido.

Con esta aproximacion lo primero que se determina es la composicion del fluido y las
reacciones quimicas para cada especie alo largo de una linea de flujo, considerando que
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8. Tomas Garcia Martin y Manuel Garcia Rodriguez

la composicion del sélido permanece constante. La composicion del fluido se representa
por un estado estacionario (es decir, que la variacion de la concentracién con €l tiempo
esigua a cero) formado por lareaccion de un Unico paquete de fluido con los minerales
que encuentra a lo largo de su recorrido. Los cambios en la concentracion del solido se
pueden calcular considerando un intervalo de tiempo muy grande, comparado con €
tiempo de transporte del fluido desde una celda a la siguiente. Al considerar un paso de
tiempo mucho mayor, limitado sblo por € tiempo durante € cual la composicion del
fluido se mantiene estacionariamente, en comparacion con €l paso de tiempo de los
algoritmos de diferencias finitas o elementos finitos, su resolucion es mucho més
sencilla

2. Modelos de flujo de aguas subterraneas

En general, los codigos empleados para describir el flujo de corrientes subterraneas de
agua se desarrollaron mayoritariamente durante la década de los 1980. Iniciamente se
aplicaban ala obtencion de los pardmetros de flujo presentes en las ecuaciones de Darcy
y en el modelo de lineas de flujo equipotencial. Posteriormente, los codigos de flujo
evolucionaron hacia la simulacién de acuiferos tanto en régimen estacionario como en
régimen transitorio. En la actualidad, |a elaboracion de cualquier tipo de codigo pasa por
la hipétesis de que el usuario dispone de medios suficientes para conocer el
comportamiento del sistema desde €l punto de vista del flujo

Estos codigos se utilizan para simular e movimiento del agua en medios geol gicos con
estructuras y litologias diferentes, en régimen estacionario y/o transitorio. En relacion
con los codigos acoplados de transporte de soluto reactivo, constituyen la base para la
modelizacion del movimiento del soluto contaminante. Proporcionan una herramienta
gue resulta especia mente interesante en problemas de transporte de soluto en un campo
lgjano, es decir, en zonas agjadas de los focos de contaminacion, y son de gran utilidad
en trabgj os de hidrogeologia regional.

Existe una amplia gama de programas de este tipo y aqui se comentan solo algunos de
los més importantes. En la Tabla 1 se hace un resumen de dichos cédigos.
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Tabla 1. Codigos aplicables al flujo de aguas subterraneas

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias
codigo
FEMWATER Simulacion deflujo | Bidimensional Yehy Ward (1981)
INFIL Simulacion deflujo | Bidimensional Vauclin (1975)
INVERT 2D Determinacion de Bidimensional Carreray Neuman
pardmetros de flujo (1983)
INVERT 3D Determinacionde | Tridimensional, Carrera (1986)
pardmetros de flujo | anisotropia
INVERT 4 Determinacion de Tridimensional, Carrera (1988)
pardmetros de flujo | acuitardos
MODFLOW Simulacion deflujo | Tridimensional, Mc Donald y
conexiones ario Harbaugh (1986)
PLASM Simulacion deflujo | Tridimensional Prickett et al. (1971)
PUMPTEST Determinacion de Bidimensiona Beljin (1986)
pardmetros de flujo
SOIL Determinacion de Unidimensional El-Kadi (1985)
pardmetros de flujo
TRAFRAP Simulacion deflujo | Bidimensional, Huyakorn et al.
radionucleidos (1986)
TSSLEAK Determinacion de Bidimensional, Van der Heeljde
pardmetros de flujo |isotropia (1985)
UNSAT 1 Simulacion deflujo | Monodimensional | Van Genuchten
(1978)
UNSAT 2 Simulacién deflujo | Tridimensional, Davisy Neuman
residuos radiactivos | (1983)
USGS-2D-FLOW | Simulacion deflujo | Bidimensional Trescott et al. (1976)
USGS-3D-FLOW | Simulacion deflujo | Tridimensiona Trescott y Larson
(1982)

El codigo INVERT 2D (Carreray Neuman, 1983) se emplea para estimar parametros de
flujo como transmisividad, coeficiente de almacenamiento, recarga superficial, niveles,
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10. Tomas Garcia Martin y Manuel Garcia Rodriguez

caudales y coeficientes de goteo. Esta basado en € método numérico de elementos
finitos y utiliza el método de maxima verosimilitud para llevar a cabo la minimizacion
no lineal. Se utiliza para la estimacion de propiedades en acuiferos heterogéneos,
anisotropos, confinados y libres, en medios saturados, y opera en régimen estacionario o
transitorio indistintamente. Trabaja en dos dimensiones, horizontal y vertical.

Como mejora del codigo anterior, y para aumentar la versatilidad, se propuso € codigo
INVERT-3D (Carrera, 1986) que se utiliza para estimar los parametros de la ecuacion
de flujo tridimensional, en régimen transitorio y estacionario. Dichos pardmetros son
transmisividad, coeficiente de almacenamiento (o almacenamiento especifico), recarga
por infiltracion, coeficientes de goteo, niveles y caudales en e confinamiento, teniendo
en cuenta la anisotropia de las transmisividades estimadas. La resolucién de la ecuacion
de flujo se lleva a cabo por el método de Galerkin de elementos finitos. El problema
inverso se plantea de forma estadistica utilizando el método de la maxima verosimilitud.
Para maximizar la funcion de verosimilitud, el programa emplea el método del gradiente
conjugado junto con € método del estado adjunto. El algoritmo esta escrito en
FORTRAN vy consiste en una generalizacion del cédigo INVERT-2D, incorporando
varias capas con flujo vertical entre ellas.

El codigo INVERT-4 (Carrera et al., 1988) sirve para estimar |os parametros de model os
de flujo en acuiferos. El programa es aplicable a modelos bi-cuasi-tridimensionales, o
tridimensionales con simetria axial. El régimen de flujo puede ser estacionario,
transitorio o mixto (transitorio con condiciones iniciales de régimen estacionario). Los
pardmetros que pueden estimarse con este codigo son transmisividades (o
permeabilidades), coeficientes de amacenamiento (o almacenamiento especifico),
recarga superficial, niveles, caudales y coeficientes de goteo en e confinamiento y
permeabilidades verticales. Esta version admite, desde el punto de vista de la
simulacion, el tratamiento de almacenamiento en acuitardos.

El cédigo PUMPTEST (Beijin, 1986) se emplea mayoritariamente para llevar a cabo la
interpretacion de ensayos de bombeo en acuiferos, utilizando para ello la ecuacion de
Jacob. Este codigo solo permite estimar los parametros de transmisividad y coeficiente
de almacenamiento. Las limitaciones de dicho cddigo son que Unicamente trabaja en dos
dimensiones (con respecto a un plano horizontal) y sdlo es aplicable a sistemas
congtituidos por acuiferos isétropos, homogéneos y confinados.

El codigo SOIL (El-Kadi, 1985) consiste en un programa de calculo de parametros
empleando las ecuaciones de conservacion unidimensionales. Por tanto es capaz de
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estimar algunas propiedades hidraulicas de un suelo en su direccion vertical,
considerando condiciones de flujo no saturado. Permite incorporar medidas directas de
valores de humedad y succidon y estd basado en € método numérico de minimos
cuadrados no lineales.

Otro codigo empleado para interpretar ensayos de bombeo es TSSLEAK (Van der
Heijde, 1985) que opera considerando flujo bidimensional. Permite estimar pardmetros
de transmisividad, permeabilidad, coeficientes de almacenamiento, y coeficientes de
goteo a partir de datos experimentales obtenidos en ensayos de bombeo. El clculo esta
basado en las ecuaciones de Jacob y Hantush y se emplea para flujo saturado en
acuiferos isotropos, homogéneos, confinados y semiconfinados. También utiliza €l
método numérico de minimos cuadrados no lineales.

FEMWATER (Yeh y Ward, 1981) es otro codigo que se utiliza para simular € flujo de
agua subterranea empleando e método de elementos finitos en acuiferos anisotropos y
heterogéneos, constituidos por medios porosos que se encuentren saturados, 0 no
saturados, y con circulacion de flujo en régimen transitorio. Se trata de un programa
informético que trabaja en dos dimensiones y en secciones verticales.

En €l caso de trabgjos de investigacion que se llevan a cabo en régimen transitorio, €l
codigo que ha ofrecido resultados de gran fiabilidad ha sido INFIL (Vauclin, 1975), que
se utiliza para simular tiempos de transito en zonas saturadas o0 no saturadas para el caso
de medios homogeéneos, isétropos y porosos. Esta basado en € método numeérico de
diferencias finitas y opera en dos dimensiones en un plano vertical.

El cédigo MODFLOW (Mc Donad y Harbaugh, 1986) permite modelizar e flujo
saturado de un acuifero en dos o tres dimensiones. Se trata de un programa informético
basado en FORTRAN y ofrece una exactitud bastante aceptable en funcion de los datos
consignados a la entrada para cada celda. Los datos que han de definirse son el
coeficiente de almacenamiento (porosidad eficaz), conductividad hidraulica, cota del
techo y fondo para cada capa del acuifero y coeficiente de goteo vertical. Esta basado en
el empleo del método numérico de diferencias finitas y permite trabajar con acuiferos
anisotropos, heterogéneos, multicapa, confinados o libres, y medios porosos. El régimen
de flujo puede ser estacionario o transitorio indistintamente y es capaz de tener en
cuenta las conexiones rio-acuifero. Actualmente es una de los cddigos mas utilizados en
estudios hidrogeol 6gicos de ambito regional.
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PLASM (Prickett, Lonnquist, 1971) es uno de los primeros cédigos de simulacién y esta
basado en modelos bidimensionales y tridimensionales capaces de simular € flujo de
aguas subterrdneas en medio saturado, anisotropo y heterogéneo. Se puede aplicar a
acuiferos multicapa que operan en régimen transitorio y que se encuentran confinados,
semiconfinados o libres, indistintamente. No obstante presenta algunas deficiencias de
exactitud, aungue puede emplearse parallevar a cabo valoraciones globales.

TRAFRAP (Huyakorn €t al., 1986), es capaz de simular €l flujo de agua subterranea en
dos dimensiones aplicando el método de elementos finitos en medios fracturados y
porosos, en acuiferos y acuitardos en condiciones de flujo saturado. En medios
fracturados se puede hacer una modelizacion a partir de la geometria de cada fractura o
bien seglin el modelo de doble capa porosa. Fue disefiado para modelar € transporte de
radionucleidos.

También dentro del estudio para e transporte de sustancias residuales radiactivas se
definieron dos codigos especificos. El codigo UNSAT-1 (Van Genuchten, 1978) esta
basado en el método numérico de elementos finitos y considera una sola dimension y es
capaz de simular € flujo en acuiferos heterogéneos y en medios porosos que se
encuentran en condiciones de flujo saturado y no saturado. Una versién posterior, mas
actualizada y con mayor versatilidad fue UNSAT-2 (Davis y Neuman, 1983). Este
altimo es un cddigo programado para andisis de flujo tridimensiona en acuiferos
heterogéneos y anisotropos, donde ademés de las condiciones de borde convencionales,
se consideran contornos controlados por ciertas condiciones atmosféricas tales como
superficies de rezume, evaporacion e infiltracion. Las condiciones de contorno pueden
variar con el tiempo. Tiene en cuenta el efecto de las raices de las plantas y € caso de
pozos parcialmente penetrantes. Emplea el método de Galerkin de los elementos finitos
y se comercializa codificado en FORTRAN convencional. El flujo puede ser horizontal,
vertical o tridimensional en un dominio de simetria radial, en un medio parcia o
totalmente saturado. Este modelo ha sido recomendado por e NRC de EEUU para su
uso en los estudios de viabilidad de amacenamiento de residuos radiactivos en
formaciones geol 6gicas profundas.

Cas paralelamente a los codigos UNSAT, se desarrollaron los codigos USGS basados
en e método numérico de diferencias finitas. El primero de €ellos fue € codigo en dos
dimensiones 2D-FLOW (Trescott, Pinder y Larson, 1976), y el segundo fue el cddigo en
tres dimensiones 3D-FLOW (Trescott y Larson, 1982). La utilidad de ambos codigos
resulta de su aplicacion a la simulacién del flujo de las aguas subterraneas en acuiferos
pOrosos, anisotropos, heterogéneos y constituidos en multicapas. Ofrecen la posibilidad
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de trabgjar con sistemas confinados, semiconfinados o libres y simulan operaciones en
régimen de flujo transitorio y medios saturado.

En general, a la hora de elegir un codigo u otro para llevar a cabo un estudio
determinado, conviene realizar un andlisis serio para conocer el indice impacto y €
grado de fiabilidad que los diferentes algoritmos de resolucion presentan en los célculos
de flujo de aguas subterréneas. Asimismo, resulta conveniente conocer la capacidad de
los distintos modelos para describir experimentos de laboratorio y la influencia de
incorporar diversos fendmenos fisicos en los célcul os de flujos subterraneos.

3. Modelos hidrogeoquimicos

Los modelos hidrogeoquimicos se emplean fundamentalmente para predecir la
distribucion de las diferentes especies quimicas presentes en una disolucion acuosa, asi
como la transferencia de materia que se produce a poner en contacto diferentes fases.
Los codigos propiamente dichos empleados para estos fines se pueden englobar dentro
de dos grandes grupos. Por una parte se consideran |os denominados codigos estaticos o
codigos de equilibrio, que definen basicamente la distribucion de las diferentes especies
quimicas en funcion de su solubilidad en la fase acuosa. El segundo grupo de modelos
es el de los denominados codigos dinamicos o de etapas de reaccién. Estos definen la
distribucion de las diferentes especies quimicas teniendo en cuenta las diferentes etapas
de reaccién presentes en € medio y también se conocen como cédigos de evolucién
geoquimica.

En cuanto a los modelos estéticos o de equilibrio hay que destacar que simplemente
definen de manera estética la situacion y reparto de los distintos elementos disueltos en
la disolucion en un momento de tiempo determinado. Estos modelos estiman las
concentraciones y/o actividades correspondientes a las diferentes especies quimicas
presentes en la disolucion, y son capaces de determinar los indices de saturacion para
cada especie quimica (Tena et a., 1989). La hipbtesis de partida para este tipo de
codigos supone gue las especies quimicas disueltas en la fase acuosa se encuentran en
equilibrio homogéneo, aungue la disolucion en su conjunto no esté en equilibrio con
otras fases presentes, como puedan ser las diferentes especies quimicas que constituyen
un suelo o cualquier otra fase sdlida que se encuentre en contacto con la fase acuosa
original formando un equilibrio heterogéneo.
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En lo referente a los modelos dinamicos o de evolucién hay que hacer notar que
permiten plantear problemas de equilibrio quimico para las diferentes especies quimicas
presentes en sistemas heterogéneos multicomponentes, pudiendo abordar €l estudio dela
transferencia de materia entre dos 0 més fases del sistema agua - suelo. Asimismo,
permite tratar cuestiones como €l equilibrio de precipitacion o la solubilidad de las
posibles especies sdlidas, asi como lainfluencia de los cambios de presiéon y temperatura
en la composicién de la disolucion. Este tipo de sistemas se puede enmarcar dentro de la
termodinamica de procesos irreversibles. La representacion de la interaccion agua/suelo
en estos modelos se puede llevar a cabo basandose en la hipétesis de equilibrio local
(LEA) o empleando el modelo experimental que describa la cinética de reaccion.

Conceptuamente, la hipotesis de equilibrio local puede entenderse simplemente como
una extension de la condicion de equilibrio aplicada a sistemas que en realidad no se
encuentran en equilibrio. Este postulado, aplicado a un sistema que no esté en equilibrio,
establece que se puede escoger un volumen de control, de modo que todas las variables
termodindmicas y relaciones que intervienen en dicho volumen de control se consideran
como un sistema macroscopico en equilibrio. En €l caso de un sistema de flujo de aguas
subterraneas a través de un acuifero, considerando €l flujo desde la zona de recarga ala
zona de descarga como un sistema termodindmico, se verifica que a escaa
macroscopica no tiene lugar ni un equilibrio quimico ni un equilibrio hidrodinamico.
Por tanto, los gradientes quimicos evolucionaran con el tiempo y/o con la posicion,
originandose procesos de reaccion y/o adsorcion debidos ala evolucion del equilibrio de
precipitacion-disolucion de las diferentes especies quimicas. Para aplicar la
aproximacion del equilibrio local (LEA) es preciso que la velocidad con la que tiene
lugar la de reaccion quimica sea superior ala velocidad de flujo del agua, hecho que es
bastante habitual en la circulacion de aguas subterraneas (Pefiay Gimeno 1994).

En definitiva, los sistemas que son susceptibles de aplicacion de la aproximacion del
equilibrio local (LEA) son aquellos que presentan reacciones quimicas que verifican que
lavelocidad de reaccién es proporcional a producto de concentraciones de |os reactivos,
elevados a sus respectivos coeficientes estequiométricos y, por lo tanto, las actividades
de las especies involucradas en la reaccion deben satisfacer la correspondiente expresion
algebraica. La velocidad de estas reacciones debe ser tal que dicha expresion sea
satisfecha para cualquier tiempo de reaccion. En sistemas dinamicos complejos estas
actividades estan continuamente afectadas por procesos de transporte y otras reacciones
guimicas gue actlian de una manera impredecible, de manera que la velocidad de avance
de lareaccion hacia € equilibrio tiene una descripcion muy compleay desconocida. La
transferencia de materia debida a estas reacciones solo se puede derivar después de
determinar el tiempo de evolucion de las actividades. Por lo tanto para reacciones de
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equilibrio las velocidades de disolucion - precipitacion, adsorcion e intercambio iénico
no tienen expresiones explicitas. Los términos de transferencia de materia se desconocen
y en lugar de una Unica expresion, presentan una expresion para cada reaccion donde los
estados de actividad de las especies deben satisfacer una ecuacion determinada. Las
reacciones para las cuales no se puede aceptar la hipétesis del equilibrio local deben
caracterizarse |levando a cabo un estudio cinético completo (Samper, 1994).

Los célculos geoguimicos que realizan |os modelos hidrogeoquimicos estan basados en
el cumplimiento de las ecuaciones de conservacion de materia y en |os principios que
rigen & equilibrio quimico. Basicamente, estos codigos trabajan en dos lineas asociadas
en serie-paralelo. La primera serie de célculos esta constituida por ciertos algoritmos
numericos capaces de gjustar los datos experimentales a model os mateméticos capaces
de simular el comportamiento de los sistemas, mientras que la segunda linea de trabgjo
consiste en un método de calculo capaz de estimar propiedades termodinamicas a partir
de una amplia base de datos termodinamica que puede ir ampliandose. La obtencién e
incorporacion de la base de datos temodinamica para | as diferentes especies quimicas y
minerales presentes en solidos suelen tener unafiabilidad limitada, y constituyen uno de
los mayores inconvenientes para los cal culos geoquimicos gque |levan a cabo este tipo de
modelos. Otra limitacién que hay que tener en cuenta es que estos codigos trabajan
suponiendo que los sistemas se encuentran en equilibrio quimico. Esto no suele ser muy
frecuente en muchos procesos naturales, por lo que dichos codigos, mas que una
prediccion rea de la evolucion geoquimica, muestran una tendencia posible de los
procesos, y como tal deben interpretarse los resultados que se obtienen con estos
modelos. A continuacion, en la Tabla 2 se recoge una breve revision de los cédigos de
este tipo més utilizados, diferenciando los cédigos propiamente de equilibrio (estéticos)
y los de evolucion geoquimica (dindmicos).

Tabla 2. Codigos hidrogeoquimicos para aguas subterraneas

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias

codigo

EQ3NR Sistema estatico Base dedatos muy | Wolery (1983)
aceptable

EQ6 Sistema dinamico Base dedatosmuy |Wolery y Daveler
aceptable (1989)
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Tabla 2. Codigos hidrogeoquimicos para aguas subterraneas (continuacin)

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias

codigo

°PHREEQE Sisterma dinamico Apoyo acodigosde |Parkhurst et al.
transporte (1980)

SOLMINEQ-88 Sistema dinamico Simulacion de pozos | Perkins et al. (1990)
petroliferos

WATEQ Sistema estatico Tratamiento muy Truesdell y Jones
basicoy eficaz (1974)

Uno de los primeros cédigos hidrogeoquimicos fue WATEQ (Truesdell and Jones,
1974). Este codigo supone un modelo estético y permite el calculo, en condiciones de
equilibrio quimico, de la distribucién de las principales especies inorganicas disueltas y
de algunos elementos menos importantes presentes en las aguas naturales, a partir de
anadlisis quimico y de medidas in situ de temperatura, pH, conductividad y potencial
redox. El programa informatico comercial es capaz de calcular €l avance de la reaccién
entre €l agua y las fases solida y gaseosa. La estabilidad termodinamica de las especies
disueltas, minerales y gaseosas que utiliza €l programa, se establecio a partir de una
rigurosa seleccién de parédmetros.

El codigo estatico EQ3NR (Wolery, 1983) se emplea para modelizar el comportamiento
termodindmico de una disolucion (acuosa). Esta basado en un algoritmo modificado de
Newton- Raphson, mediante el cual puede estimar la distribucion de especies disueltas
tales como iones simples, pares idnicos y compleos disueltos. El programa evalla el
grado de desequilibrio de varias reacciones y calcula cada indice de saturacion o
afinidad termodinamica para los minerales de la base de datos DATAO. Los datos que se
introducen al EQ3NR proceden de la concentracién analitica total de los componentes
disueltos, incluyendo el pH, alcalinidad, potencia electroquimico, fases de equilibrio
involucradas y datos de fugacidad del oxigeno. El programa EQ3RN se puede utilizar
por s sOlo, y se necesita para iniciar los célculos de los sentidos de las reacciones que
realiza el cddigo EQ6, que se comentara a continuacion. Ambos programas contienen
una amplia base de datos termodinamicos.

El codigo dinamico EQ6 (Wolery and Daveler, 1989) dio lugar a uno de los programas
de evolucién geoquimica capaz de estimar la direccion en la que se desplazara €
equilibrio de una reaccién quimica reversible para sistemas constituidos por agua y
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especies quimicas contenidas en minerales u otros sdlidos. Aunque también es capaz de
resolver problemas de equilibrio termodinamico, la utilidad fundamental de este tipo de
codigo reside en la capacidad para determinar distribucion de especies quimicas en la
disolucion acuosa correspondiente. Este codigo es capaz de construir modelos para
reacciones de neutralizacion, reacciones irreversibles en sistemas abiertos o cerrados, y
procesos de calentamiento o enfriamiento. También puede emplearse para ssimular €
comportamiento de mezcla de varias corrientes.

PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) es otro codigo de evolucion capaz de simular varios
tipos de reacciones quimicas. Contempla varias posibilidades, entre las que se
encuentran la adicion de reactivos a la disolucion, la mezcla de dos corrientes de agua 'y
la reaccién de neutralizacion de una disolucién con otra. Durante la simulacién de la
reaccion €l programa es capaz de estimar parametros como pH, pK, concentracion total
de especies presentes, cantidad de fases o0 suelos diferentes transferidos dentro o fuera de
la corriente liquida, distribucién de especies disueltas y estado de saturacion de la fase
liquida con respecto a la fase mineral especificada. Este codigo se utiliza como
programa de apoyo en agunos programas de transporte tales como; CHEQMATE,
DYNAMIX y PHREEQM-2D, que se mencionaran posteriormente. Para la simulacién
de reacciones de disolucion y precipitacion de fases minerales en hidrologia de
superficie se utilizael PHREEQC (Lecomte et a, 2003).

Otro codigo dinamico muy extendido es SOLMINEO-88 (Perkins et a., 1990). Este
codigo es capaz de estimar la distribucion de especies quimicas disueltas en € seno de
una corriente acuosa, asi como los indices de saturaciéon para dichas especies. Esta
basado en la version anterior SOLMNEO (Kharaka and Barnes, 1973), meorada y
adaptada. Las opciones mejoradas que presenta este codigo permiten calcular los efectos
de ebullicién y mezclas de disoluciones, siendo capaz de predecir los efectos de los
equilibrios de disolucion y precipitacion de los diferentes minerales. Este codigo resulta
particularmente Gtil para modelizar interacciones dentro de cuencas sedimentarlas y en
reservas de aceite minera (petroleo, especies organicas) estimuladas térmicamente,
donde dominan altas temperaturas, presiones y grado de salinidad.

4. Modelos detransporte

Este tipo de modelos estan basados en |as ecuaciones de flujo de la corriente de agua
para smular € transporte de un soluto conservativo, sin tener en cuenta las posibles
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reacciones geoquimicas que se van teniendo lugar a lo largo de su recorrido. Si no
consideramos €l término de reaccion quimica, la ecuacion general de transporte de una
sustancia en disolucion tiene en cuenta cuatro posibles términos:

e Término de acumulacién, o variacion de la concentracion de contaminante con €l
tiempo

e Término de transporte por dispersion, teniendo en cuenta coeficientes de dispersion
efectiva

e Término de transporte por conveccion natural o forzada

e Termino de fuente o sumidero, donde se contemplan procesos de pérdida o ganancia
de componente

Las ecuaciones de flujo se resuelven empleando métodos analiticos y/o numéricos. En
particular, en & caso de flujo saturado a través de medios porosos se utilizan
expresiones clasicas como las de Theis, Jacob-Hantush, etc. En relacion con €
amacenamiento subterraneo de sustancias contaminantes presentan mayor interés los
medios de baja permeabilidad, algunos de ellos conocidos como "rocas duras', en los
gue & movimiento de las corrientes de agua subterranea se lleva a cabo a través de
fracturas. El gemplo mas comin de este tipo de materiales relacionados con el
almacenamiento subterraneo son |os suel os graniticos, que en la actualidad estan siendo
objeto de investigacion a nivel internacional para llevar a cabo e amacenamiento de
algunas sustancias toxicas y peligrosas.

Los principales problemas que se encuentran a intentar resolver las ecuaciones de
transporte son: (1) la determinacién de los coeficientes de dispersion en medios porosos
saturados, sobre todo si estos varian con €l tiempo y/o la posicion y (2) lainterpretacion
del transporte de contaminantes a través de medios fracturados, en los que las fracturas
actlian como canales de alta velocidad.

Algunos investigadores decidieron trabajar centrandose en otros aspectos méas complgjos
como € transporte dentro de la zona no saturada (en medio poroso y fracturado) y €l
transporte de sustancias contaminantes en fase gaseosa (Parker, 1989). Otro de los
campos objeto de estudio que ha dado lugar a varios trabajos de investigacion es la
modelizaciéon de flujo y transporte a través de medios con heterogeneidad espacial,
obteniendo modelos que permitan estimar e flujo efectivo y los parametros de
transporte (Freedman and Ibaraki, 2003).
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Cuando se considera un proceso de transporte, la resolucién numérica de un sistema de
ecuaciones diferenciales en derivadas parciales y ecuaciones agebraicas puede llevarse
a cabo de manera acoplada o no. La resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales
en derivadas parciaes se lleva a cabo empleando métodos de diferencias finitas o € de
elementos finitos, siendo la principa diferencia entre estos dos métodos la geometria
considerada para la mala utilizada en la discretizacion del medio, y en la
direccionalidad de los gradientes (normales o tangenciales) que se suponen.

A continuacion se recogen y se comentan algunos de los cédigos de transporte mas

empleados (véase la Tabla 3).

Tabla 3. Codigos de transporte

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias
codigo
CFITIM Medio saturado y Unidimensional Van Genuchten
homogéneo (1981)
CHAINT Transporte solo Bidimensional Bacaet al. (1981)
CHEMTRN Aguas subterraneas | Difusiony Miller y Benson
dispersion (1983)
CHEQMATE Transporte idnico Difusion Harworth (1988)
unidimentsional
CXHT Medio homogéneo y | Unidimensional Parker y Van
saturado Genuchten (1981)
FTRANS Desintegracion Bidimensional Intracoin (1983)
LAYFLO Elementos No transporte por Gureghian y Jansen
radiactivos dispersion (1983)
MAGNUM2D Simulacién deflujo | Bidimensional Bacaet al. (1981)
MIGRAIN Salmueras Bidimensiona Rickertsen (1980)
MIXCELL Transporte solo Reaccion quimica | Simpson (1986)
PORFLOW I1 Materiay calor Bidimensional Runchal (1981)
PORFLOW lII Materiay calor Tridimensional Runchal (1981)
ROBERTSON Radionucleidos Bidimensional Robertson (1974)
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Tabla 3. Codigos de transporte (continuacion).

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias

codigo

SWIFT | Trazadores Métodos interactivos | Dillon et al. (1978)
radiactivosy calor | de resolucion

SWIFT 11 Trazadores Versatilidad de datos | Dillon et al. (1978)
radiactivos 'y calor

TRANSIT Medio heterogéneo | Bidimensional Carrera (1986)
y saturado

TRUCHN Desintegracion de | Difusion Rasmuson et al.
U-238 (1982)

CHEMTRN (Miller, 1983 y Miller and Benson, 1983) es un programa de calculo basado
en un codigo de simulacion del transporte de especies quimicas en sistemas de agua
subterranea. Este cddigo supone gue todas las reacciones quimicas tienen lugar hasta
alcanzar e equilibrio quimico y que las actividades termodinamicas de todas las
especies reactantes estén relacionadas mediante la expresion de accién de masas. El
programa incluye los procesos de dispersion/difusion, conveccion, adsorcion de iones 'y
compleos dentro de la matriz, formacion de complejos en fase liquida, precipitacion y
disolucion de solidos. Este programa no va provisto de base de datos, pero sirve de
programa base para otros codigos que se veran posteriormente (CHMTRNSy THCC).

El c6digo CHEQMATE (Harworth et al. 1988) se basa en un modelo unidimensional de
difusion y electromigracion de especies ionicas en equilibrio quimico. El programa
consta de dos bloques acoplados:. equilibrio quimico y procesos de migracion de iones,
de modo que se mantiene un equilibrio loca mientras tiene lugar e proceso de
transporte. La resolucion quimica que utiliza se basa en PHREEQE y es capaz de
predecir la evolucion quimica de las diferentes especies quimicas en la fase acuosa y
considera la variacion de la concentracion de los suelos en el tiempo y la posicion. El
programa incluye un procedimiento automatico de recuento de minerales, de modo que
la fase solida se puede incrementar o reducir en e sistema mientras se produce la
precipitacion o disolucion. CHEQMATE considera un equilibrio quimico local durante
todo e tiempo, indicando que el proceso de equilibrio quimico se produce con mayor
rapidez que el transporte iGnico

Para determinar los parametros de transporte cuando se estudia un medio saturado y
homogéneo, puede utilizarse €l codigo CFITIM (Van Genuchten, 1981). Este modelo
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resuelve la ecuacion planteada en una dimensién, utilizando un algoritmo numeérico
capaz de optimizar el modelo. El cddigo tiene en cuenta los procesos de transporte de
conveccion, dispersion y algunas reacciones quimicas.

El codigo CXFI (Parker y Van Genuchten, 1981) consiste en un programa basado en un
modelo unidimensional que se emplea para determinar los parametros de transporte en
trabajos de contaminacion y calidad de suelos correspondientes a un medio homogéneo
y saturado. Este cédigo emplea el método numeérico analitico y de minimos cuadrados
no lineales. Considera los mecanismos de transporte de conveccion y dispersion.

Otro modelo empleado para estimar parametros de flujo y de transporte de
contaminantes es el que recoge e codigo TRANSIT (Carrera, 1986). EI método de
resolucion de las ecuaciones de transporte est4 basado en e método numérico de
elementos finitos y se complementa con e método de minimizacion no lineal de una
funcion objetivo. El acuifero objeto de estudio ha de ser heterogéneo, anisbtropo, y
medio poroso. El régimen de flujo debe ser estacionario y el medio saturado. Considera
mecanismos de transporte por conveccién, dispersion y difusion, y resuelve en dos
dimensiones etapas acopladas de adsorcion, desintegracion lineal.

El cdédigo FTRANS (Intrancoin, 1983) esta constituido por un modelo de simulacion
bidimensiona para € flujo de agua y transporte de radioisotopos en medios porosos
saturados, heterogéneos, anisotropos, fracturados o no fracturados de tipo multicapa.
Considera los mecanismos de transporte por conveccion, dispersion, difusion molecular
y reacciones sencillas de desintegracion radioactiva lineal. Emplea el método de
Galerkin de elementos finitos para resolver la ecuacion de flujo en dos dimensiones alo
largo de fracturas y formas unidimensionales presentes a lo largo de la matriz solida.
Para el transporte de solutos emplea un esquema de ponderacion en la direccion aguas
arribadel acuifero.

LAYFLO (Gureghian y Jansen, 1983) es un codigo empleado para llevar a cabo la
simulacion del movimiento y la migracion de una cadena radioactiva de tres elementos
en una dimension, para acuiferos estratificados y en multicapa. El régimen de flujo hade
ser transitorio y € medio saturado. Para la resolucion del modelo se vale de un método
numérico semianalitico. Hay que hacer notar que no tiene en cuenta e mecanismo de
transporte por dispersion, aungue incluye un programa gréfico para presentar resultados.

Los cédigos MAGNUM2D y CHAINT (Baca et a., 1981) se emplean para simular €l
movimiento de un grupo de radionucieidos en un repositorio de basaltos, en medio
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poroso y fracturado (doble porosidad). Considera la temperatura como variable
fundamental que influye sobre las condiciones de flujo y emplea el método numérico de
elementos finitos mediante el algoritmo de Galerkin. Trabga en modo bidimensional
para medios porosos y unidimensionalmente para las fracturas. Considera las etapas de
conveccion, dispersion, adsorcién, intercambio ionico y desintegracion radiactiva
MAGNUMZ2D resuelve €l flujo e modelo de flujo y CHAINT simula los fenGmenos de
transporte de materia.

MIGRAIN (Rickertsen, 1980) es un codigo que ssmula el movimiento de salmueras en
inclusiones de sal. El modelo de transporte planteado considera e movimiento en dos
dimensiones, mientras que la resolucion esta basada en € empleo del método de las
diferencias finitas. Este codigo también considera e movimiento inducido por
variaciones de temperatura.

MIXCELL (Simpson, 1986) se emplea para simular el transporte de solutos mediante
una serie de compartimentos en los que se supone que la concentracion es constante.
Esta basado en e modelo de tanques en serie y calcula la edad del agua subterranea asi
como sus tiempos de residencia en € acuifero. Emplea e método explicito en
diferencias finitas integradas y resuelve solo la ecuacion de transporte suponiendo que €l
régimen de flujo es conocido. Considera la transferencia de materia por conveccion y
contempla la posibilidad de desintegracion radioactiva y reacciones quimicas de primer
orden.

Las dos versiones del codigo PORFLOW Il y 111 (Runchal, 1981) se emplean parallevar
acabo lasimulacién de latransferencia de materiay latransmision de calor en acuiferos
anisotropos y heterogéneos, cuando estos constituyen medios saturados que operan en
régimen de flujo transitorio o estacionario indistintamente. El cdigo emplea e método
de diferencias finitas integradas para la resolucién de un modelo que considera €l
transporte de materia por conveccion, dispersion y difusion, la transmision de calor por
conduccién y conveccidn, y otros posibles fendmenos como adsorcion, desintegracion y
cambio de fase. Tiene en cuenta que las propiedades del fluido y del acuifero pueden
variar en el tiempo y segn se emplee uno u otro permiten tratar el modelo en los modos
bidimensiona y tridimensional.

El cddigo ROBERTSON (Robertson, 1974) plantea un estudio bidimensional del
movimiento de las sustancias contaminantes presentes en un medio acuoso cuando este
opera en régimen transitorio. El modelo considera diferentes procesos de conveccion,
dispersion, adsorcion, intercambio i6nico y desintegraciéon. EI método de resolucion
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aplicado es € método numérico de diferencias finitas y se ha aplicado con éxito al
estudio del movimiento de radionucleidos en la Estacion de Prueba de Reactores
Nucleares de USA.

También para llevar € estudio de transporte de trazadores radiactivos acoplado a la
transmision de calor y a flujo de corrientes de aguas se desarrollaron los codigos
SWIFT y SWIFT 1l (Dillon et al., 1978). La resolucion de los modelos se lleva a cabo
utilizando el método numérico de diferencias finitas. El programa permite la opcion de
resolver € sistema de ecuaciones mediante varios métodos como €l de sobrerelajacion
sucesiva de residuos o el de eliminacion de Gauss. Los fendmenos que se tienen en
cuenta son conveccion, dispersion, difusion molecular, adsorcion, intercambio idnico,
desintegracion radioactiva y reacciones quimicas simples. La version SWIFT |l incluye
una mejoras en cuanto a la entrada de datos y ha sido evaluado dentro de varios
proyectos internacional es de investigacion.

El codigo TRUCHN (Rasmuson et al., 1982) es un modelo mucho més especifico que se
aplica al estudio de la transferencia de materia mediante difusion de los productos de
desintegracion procedentes del U-238. Este codigo aplica un modelo modificado de
TRUMP y se basa en un método numérico similar para incluir el movimiento de una
cadena de radionucieidos.

5. Modelos de transporte reactivo

Este tipo de model os acoplan los procesos de transporte de soluto teniendo en cuenta las
reacciones quimicas que se producen a lo largo del recorrido de una linea de flujo. El
transporte de las sustancias reactivas se describe por medio de ecuaciones diferenciales
en derivadas parciales, mientras que los procesos de reaccion quimica, asumiendo la
hipdtesis de equilibrio, se describen mediante ecuaciones algebraicas no lineales.

Yehy Tripathi, (1989) proponen tres posibles aproximaciones para resolver este tipo de
modelizacién, que de forma general consisten en lo siguiente: (1) acoplando cédigos
geoquimicos y de transporte de soluto, (2) llevando a cabo una substitucién directa de
las reacciones quimicas no lineales dentro de las ecuaciones de transporte, para reducir
el sistema a un grupo de ecuaciones diferenciales en derivadas parciales no lineaesy (3)
considerando € sistema de ecuaciones como dos grupos acoplados de ecuaciones
diferenciales en derivadas parciales lineales y ecuaciones algebraicas no lineales. En la
actualidad muchos de los modelos que se desarrollan utilizan una combinacion racional
de | as tres aproximaciones mencionadas.
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El andlisis de las interacciones hidrogeoquimicas precisa de la definicion vy
caracterizacion del sistema geoquimico, que se realizard a partir de una formulacion
general de las reacciones quimicas que intervienen en el sistema. La formulacién basica
de las reacciones quimicas, requiere de un andlisis exhaustivo basado en conceptos
mucho mas especificos (Samper et al., 1995). En primer lugar, debe plantearse un
estudio termodinamico del sistema para conocer como afectan las variables de operacion
sobre el equilibrio y la cinética de los procesos. A continuacion, es conveniente llevar a
cabo un andlisis estequiomeétrico completo para conocer e nimero de especies clave asi
como para definir el posible mecanismo de reaccion. Seguidamente se llevara a cabo un
estudio cinético para obtener model os experimentales que permitan conocer la velocidad
de reaccion en funcion de las concentraciones de las diferentes especies quimicas y dela
temperatura.

También es necesario comprobar y describir los diferentes procesos fisicoquimicos que
pueden tener lugar en e medio. Asi, serd necesario describir los procesos de adsorcién
fisica, absorcion de sustancias gaseosas, quimiadsorcion, intercambio ionico y demas
procesos que dan lugar al movimiento de las moléculas que integran las sustancias
contaminantes,

La ecuacion general de conservacion de propiedad para este caso, es similar a la
comentada en € apartado anterior, aunque hay que incluir € término debido a reaccion
quimica. Es decir, en este caso habra que tener en cuenta un término de acumulacion en
el tiempo, un término de transporte de materia por conveccién, un término de transporte
de materia por dispersion, el término de generacion o pérdidas y el término debido a
reaccion quimica. En la Tabla 4 se recogen algunos de los codigos mas aplicados a la
modelizacion del transporte reactivo.

Tabla 4. Codigos de transporte reactivo para contaminantes en corrientes subterraneas

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias

codigo

CHEMFRONTS Medio poroso No considera Baverman (1993)
unidimensional dispersion

CHMTRNS Precipitacion y Modelo de Noorishad y
sistemas redox transporte Carnahan (1987)

DINAMIX Transporte Incluye el transporte | Liu y Narasimhan
multidimensional de oxigeno (1989)
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Tabla 4. Cédigos de transporte reactivo para contaminantes en corrientes subterraneas
(continuacion)

Denominacion del Utilidad Observaciones Referencias

codigo

HYDROGEOCHEM | Medios porosos Especifico para Yehy Tripathi
heterogéneos contaminantes (1991)

MPATH Cinéticadelos Varias bases de Lichtner (1990)
porcentajes datos

PHASEQL/FLOW Unidimensional Medio homogéneo |Walset al. (1984)

PHREEQM-2D Bidimensional Medio homogéneo | Willemsen (1992)

PRECIP Unidimensional Medio homogéneo | Noy (1990)

THCC Unidimensional Solo difusion Carnahan (1990)

TRANQL Sistemas Etapas de equilibrio | Cederberg et al.
multicomponentes (1985)

USGS-MOC Bicomponentes 'y Desintegracion Sandford y
bidimensional radiactiva Konikow (1985)

El c6digo CHEMFRONTS (Baverman, 1993) consiste en un programa informatico que
resuelve de manera acoplada los modelos planteados para describir e transporte de
materiay la circulacién de corrientes de agua a través de sistemas rocosos. El programa
se basa en una aproximacion del estado cuasi-estacionario para resolver € modelo y
utiliza una expresion cinética para los procesos de disolucion y precipitacion de
minerales, acoplada a un modelo de transporte, aplicable a los procesos de reaccién
quimica. CHEMFRONTS es capaz de estimar |0s parametros cinéticos para reacciones
guimicas que tienen lugar en presencia de un flujo por conveccién o difusion
unidimensional, a través de un medio de porosidad media. Incluye reacciones entre el
agua y la fase sdlida como los posible equilibrios de disolucién y precipitaciéon. En la
fase liguida también estima la formacion de complgos y las reacciones redox. Los
resultados de la aplicacion de este programa indican que presenta una versatilidad y una
fiabilidad aceptables para predecir reacciones geoquimicas. Los resultados obtenidos
son satisfactorios comparados con |os resultados de otros programas como DY NAMIX
o PHASEQUFLOW, y aceptables con los resultados obtenidos de CHEQMATE. En
este programa el mecanismo de transporte esta controlado por conveccion, por o que no
es posible tratar procesos en los que el transporte por difusion sea representativo. Este
codigo tampoco considera los posibles fendmenos de transporte por dispersion, aunque
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permite estimar el orden numérico de propagacion en el tiempo. En el caso en € que se
presenten varias reacciones quimicas independientes, se considera que cada reaccion
evoluciona con velocidad constante, de manera que unas reacciones no se ven
influenciadas por |as demés.

El codigo CHMTRNS (Noorishad and Carnahan, 1987) constituye una ampliacion del
programa CHEMTRN que se aplica como codigo de transporte. Puede simular la
cinética del equilibrio de disolucion - precipitacion de diferentes tipos de solido, asi
como la disoluciéon de cristales y su recristalizacion. Las reacciones de oxidacion-
reduccion las trata definiendo una hipotética actividad de electrénica de una especie
base sujeta a transporte, como otra especie base liquida. Para e ementos con valencias
multiples, se eligen las especies con mayor estado de oxidacion para que sean las
especies claves. La reduccion para un estado bajo de oxidacion se describe formalmente
por una reaccion de media celda en el cual la especie de mayor valencia reacciona con
un hipotético electrén para formar especies de menor valencia. En CHMTRNS, s se
incluye laformulacién paralatransmision de calor, laformulacion de latransferencia de
materia no se atera en ningun sentido. S6lo se necesita afiadir la formulacion que
permita establecer una relacion funcional entre las constantes termodinamicas y la
temperatura.

DYNAMIX (Liu and Narasimhan, 1989) es un cddigo de transporte quimico para
especies multiples que aplica las ecuaciones de conservacion en las tres dimensiones del
espacio, considerando la posibilidad de existencia de reacciones redox para las especies
quimicas presentes en el medio. EIl modelo incluye los mecanismos de transporte por
conveccion y difusion, asi como €l transporte de oxigeno, reacciones redox, equilibrios
acido-base, reacciones de formacion de compleos, equilibrios de precipitacion -
disolucién, y cinética de los procesos de disolucion de solidos minerales. La distribucion
de minerales se gjusta automaticamente en base a la energia libre de Gibbs minimizada.
El acoplamiento de las ecuaciones de transporte y reaccion se pueden resolver
empleando un algoritmo combinado dindmico de dos pasos. Primero resuelve la
ecuacion de transporte por € método explicito de diferencias finitas, y utiliza la
aproximacion de equilibrio quimico para calcular la distribucion de especies quimicas
en condiciones termodinamicas de equilibrio parcial. DYNAMIX acopla la distribucion
de especies quimicas del programa PHREEQE con € programa de transporte TRUMP.
El modelo viene controlado por la regla de las fases de Gibbs para que no tenga mas
fases sdlidas que componentes y puede utilizarse para flujos bidimensionales. El empleo
de la energia libre de Gibbs para calcular € indice de saturacion, permite identificar
cuantitativamente e producto de solubilidad del mineral que tiene un indice mayor, y
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gue es e mas probable que aparezca en € sistema mientras se aproxima a equilibrio
termodinamico. La disolucion cinética de mineraes esta basada en |os resultados de |os
célculos de equilibrio.

El cédigop HYDROGEOCHEM (Yeh and Tripathi, 1991) contempla un modelo
especifico acoplado para simular el transporte de contaminantes reactivos en aguas
subterrdneas y permite la posibilidad de trabgjar en dos dimensiones. EI modelo esta
disefiado para flujos a través de medios heterogéneos, anisotropos, saturados o no
saturados, y circulacion en régimen transitorio o estacionario indistintamente. Es capaz
de simular simultneamente los procesos quimicos de disolucion - precipitacion,
adsorcion -desorcion, intercambio idnico, reacciones redox, reacciones &cido - base y
formacion de complegjos. El equilibrio de precipitacion - disolucién se determina através
del estudio del equilibrio de la fase acuosa. En los trabgjos de Manuel Garcia (1997)
para el Consegjo de Seguridad Nuclear (Garcia, 1997b y 1997c), se hace una descripcién
detallada de los fundamentos de este codigo, asi como de HY DROFLOW, programa de
apoyo que utiliza este programa para smular e flujo. Aplicaciones concretas pueden
encontrarse en investigadores del CSN — Ciemat (Pefia et al 1997).

El programa informatico MPATH (Lichtner, 1990) se basa en una descripcion cinética
de los porcentgjes de las reacciones minerales que, a su vez, se estiman asumiendo la
aproximacion del estado cuasi-estacionario o la aproximacion de etapas multiples
(Lichtner, 1988). El codigo resuelve la ssimulacion de la ecuacion de conservacion de
materia en funcion del tiempo y de la posicion. El modelo plantea la descripcion de un
sistema geoquimico multicomponente de especies quimicas que se encuentran
reaccionando en el seno de una disolucion acuosa. El programa utiliza una amplia base
de datos de minerales y especies quimicas disueltas, similar a la base de datos dell
codigo EQ3/6 (Wolery, 1983). El usuario debe seleccionar los minerales o especies
quimicas para incluirlos en los clculos del sistema geoquimico particular considerado.
Una opcion del codigo permite a los minerales llegar a estar sobresaturados sin
reaccionar hasta que se alcanza un umbral especifico de afinidad. Este codigo resuelve
un sistema acoplado de ecuaciones diferenciales ordinarias describiendo e transporte de
materia por conveccion y reacciones quimicas, asumiendo un medio poroso homogéneo
cuyas porosidad y permeabilidad son constantes. MPATH considera reacciones
reversibles homogeéneas en la fase liquida, incluyendo intercambio ionico, formacion de
complegjos, reacciones redox, y algunas reacciones heterogéneas irreversibles para los
solidos. Los intervalos de velocidad para las reacciones irreversibles se describen a
través de modelos cinéticos basados en la teoria del estado de transicion, mediante el
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cual son posibles varias formas de modelos. Las reacciones quimicas que incluye
MPATH se pueden dividir en reacciones homogéneas, que tienen lugar en una sola fase
(liquida), y reacciones heterogéneas, que se producen simultaneamente en la fase solida
(minerales) y fase liquida (agua). Las reacciones homogéneas suelen ser de intercambio
iénicos, de formacion de complejos y reacciones redox. Para describir los modelos de
reaccion entre varias fases es preciso considerar etapas de adsorcion, difusion externay
difusion interna 'y construir model os cinéticos capaces de acoplar |os mecanismos serie-
paralelo que tienen lugar entre todas las etapas de transporte y las etapas de reaccion
guimica. Los fundamentos y algunas aplicaciones de este cddigo pueden verse
detallados en los informes de Manuel Garcia para el CSN - CIEMAT (Garcia, 1997d,
1997e). Otras aplicaciones a casos reales en relacién con la migracion de radionucleidos
pueden encontrarse en investigadores del Ciemat (Pefia et al 1998).

PHASEQL/FLOW (Wals et a., 1984) es otro codigo capaz de estimar la composicion
de una disolucién que fluye, como una funcion del tiempo y la posicion, considerando
un movimiento unidimensional en un medio solido cuya porosidad puede considerarse
como un vaor medio constante. Este programa calcula las concentraciones
considerando equilibrios de disoluciéon y precipitacion para solidos a través de una
aproximacion de equilibrio. También es capaz de considerar procesos de reacciones
redox y de adsorcion, estimando la concentracion de las diferentes especies presentes en
disolucion acuosa. Los célculos se basan en los supuestos de un medio homogéneo con
porosidad media constante, considerando |os parametros de viscosidad y densidad de la
fase fluida independientes de la composicion, y asumiendo que las fases liquiday solida
Se encuentran en equilibrio quimico.

El codigo PHREEQM-2D (Willemsen, 1992) se trata de un modelo acoplado
geoquimico y de transporte que esta basado en la consideracion de reacciones
geoquimicas que describe otro programa PHREEQE y se sirve de otro programa gque
analiza bidimensionalmente la transmision de calor y la transferencia de materia para
disoluciones acuosas que circulan através de medios porosos HST2D (Hagoort, 1989).

Basado en la hip6tesis de equilibrio local (LEA) se desarrollé € codigo PRECIP (Noy,
1990) coya aplicacion informética es capaz de estimar el comportamiento del flujo de
agua en €l que tiene lugar €l transporte de materia por conveccion y dispersion. Asi
mismo tiene en cuenta la posibilidad de equilibrios de disolucién-precipitacion, la
influencia del gradiente hidraulico en las variaciones de composicion y densidades y la
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influencia de la porosidad del medio en la velocidad de transporte de las especies
quimicas.

El codigo THCC (Carnahan, 1 990) acopla modelos de procesos de equilibrio de
precipitacion y disolucién con un transporte de materia por difusion a través de un
medio de porosidad cambiante. El programa simula €l transporte de especies quimicas
reactivas por conveccion y por dispersion hidrodindmica o difusién de materia en una
dimensién o una geometria cilindrica simétrica. En cuanto a las reacciones quimicas se
asume la hipétesis del estado de equilibrio local, o que permite simular la formacién de
complejos, reacciones oxidacion-reduccién, procesos de ionizacion de agua en la fase
liquida, precipitacion reversible de la fase solida e intercambio ionico. El programa
puede simular sistemas con zonas de temperatura variable, en funcion del tiempo y de la
posicidn, y descomposicién de al gunos reactantes.

USGS-MOC (Sandford y Konikow, 1985) es un codigo basado en un modelo de
transporte de solutos para simular e movimiento de las especies constituyentes de un
acuifero con flujo bidimiensional y dependiente de la densidad. Es capaz de considerar
posibles fendmenos de conveccion, dispersion, difusion molecular, adsorcion fisica y
desintegracion o descomposiciéon de reactivos. Para resolver la ecuacion de flujo se
utiliza el método de los incrementos finitos y se resuelve e sistema de ecuaciones
lineales mediante un algoritmo implicito. La componente convectiva de transporte se
modela mediante e método de las caracteristicas, mientras que la componente
dispersiva se modela mediante el método de incrementos finitos. Los datos de entrada
son descripcion fisica del acuifero, parametros hidrogeoldgicos y de transporte,
condiciones de contorno para € flujo y el transporte, bombeos, condiciones iniciales,
pardmetros que relacionan € total de solidos disueltos con la densidad y la viscosidad,
discretizacién temporal y valores de los pardmetros de convergencia.

4. Resumen y conclusiones

El presente articulo pretende dar una vision global de los model os existentes aplicables
a estudio del comportamiento de las sustancias contaminantes presentes en las aguas
subterraneas, haciendo especia énfasis en los model os hidrogeol 6gicos de transporte de
soluto reactivo. El articulo puede servir como base que permita al lector interesado en
este campo de investigacion, tener un panorama general del alcance de su aplicacion y
conocer los elementos que intervienen a trabajar en su modelizacion.
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El agua subterranea es uno de los agentes que mas influye en € transporte de sustancias
contaminantes, especialmente cuando provienen de zonas de amacenamiento de
residuos solidos. Una de las principales caracteristicas que ofrecen los cddigos de
transporte reactivo, es la capacidad para modelizar €l transporte de residuos procedentes
de vertederos subterrdneos algjados, es decir, permite conocer la evolucion de un
contaminante que se transporta en e seno del agua subterrdnea a una escala regional,
permitiendo por lo tanto poder evaluar los riesgos potenciales de la contaminacién con
una vision de conjunto (geograficamente hablando). En definitiva, la utilidad de estos
modelos es de gran importancia para la resolucién de los problemas de seguridad de un
almacenamiento geologico de residuos en profundidad, siendo en la actualidad uno de
los temas prioritarios de lainvestigacion hidrogeol gica, en particular, en relaciéon con €l
almacenamiento profundo de residuos radiactivos. La hidrogeologia junto con los
procesos hidrogeoquimicos, térmicos y mecanicos, constituyen los principales
parametros a considerar en el andlisis de la seguridad de este tipo de almacenamientos y
en laevaluacion del comportamiento alargo plazo.

Dependiendo de la precision con la que se desee estudiar un problema determinado, y de
los objetivos perseguidos, se puede establecer |a clasificacion de codigos mencionada
(de flujo, hidrogeoquimicos, de transporte y de transporte reactivo). Teniendo esto en
cuenta se ha pasado revista a los codigos y programas informaticos mas relevantes
empleados para el estudio de este tipo de sistemas.

Si se tiene en cuenta la importancia conceptual de poder predecir el comportamiento de
los sistemas naturales relacionados en este trabagjo, es fécil derivar la importancia del
desarrollo inmediato de programas formativos con cddigos ya existentes o € desarrollo
de nuevos cddigos especificos para vertederos ya existentes o0 para otros que se
encuentren en fase de disefio. Esto permitira llevar a cabo acciones correctoras o de
prevencion
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