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Resumen

“Modelacion Hidrogeoquimica en Tres Ambientes Naturales en México:

Carstico, Volcanico y Cuenca Sedimentaria”

En el presente trabajo se desarrollan estrategias para la modelacion
hisrogeoquimica de acuiferos tipo. Para tener un mayor conocimiento del
comportamiento del agua subterranea respecto a su origen y evolucioén. Por medio
del desarrollo de una metodologia donde se analiza desde un punto de vista de
interdisciplinario.

La tesis se ha dividido en capitulos; en el primero de ellos se exponen conceptos
necesarios para el entendimiento de la hidrogeoquimica.

En el segundo se da a conocer la metodologia VISHMOD (Virtual Samples in
Hydrochemical Modeling) desarrollada, basada principalmente en la geologia del
sitio, mineralogia, hidrologeologia y la hidrogeoquimica, que dan origen a la
evolucion del agua subterranea. Esta metodologia parte de la hipotesis que el
agua una vez que se infiltra inicia su evolucion por medio de procesos
hidrogeoquimicos los cuales se identifican al aplicar esta metodologia.

Esta conformada por 10 pasos que son: Modelo hidrogeolégico conceptual,
Caracterizacion hidrogeoquimica, Modelacion Directa, Miembro Extremos,
Identificacion de Mezclas y Modelo Hidrogeoquimico, Fracciones de mezcla,
Obteniendo Concentraciones a partir de las fracciones de mezcla, primera
calibracion (Comparacion de Datos reales vs composicion quimica virtual),
Segunda calibracién (comparacion de composicion quimica reales vs composicion
quimica virtual 2)

En el capitulo 3 se aplica esta metodologia en una zona con rocas carbonatadas
donde obtuvimos un modelo con una baja incertidumbre es decir muy similar a lo
encontrado en la naturaleza. VISHMOD, resulté ser una efectiva herramienta para
identificar y simular los procesos de mezcla con interaccibn agua roca,

precipitacion, disolucién de minerales que ocurren en los acuiferos de la regién.
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En el capitulo 4 se aplica la metodologia VISHMOD a un area karstica, donde se
identificado los procesos hidrogeoquimicos, de forma cualitativas y cuantitativas;
obteniendo la evolucidon hidrogeoquimica del aguas subterraneas.

En el capitulo 5 se trabaja con una zona volcanica como parte de la estrategia
para el analisis del sistema acuifero, en el que no solo se tienen una mezcla de
aguas naturales, también existe una aportacion de agua antropizada, con el
meétodo se identificod la zona con contaminacion.

De acuerdo con estos resultados, el enfoque de la metodologia VISHMOD resulté
ser una excelente herramienta para entender la evolucion de las aguas
subterraneas, con esta metodologia de la evolucion puede ser representada como
una mezcla de tres miembros extremos, para identificar los procesos de
interaccion agua-roca que se producen en el sistema que dan lugar a la firma

quimica del agua en cada sitio
PALABRAS CLAVE.

Hidrogeoquimica, VISHMOD, Muestras Virtuales, Modelacion Directa e Inversa,

Interaccién Agua-Roca, Mezcla de Agua Subterranea, Miembros Extremos.
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Abstract

Modeling Hydrogeochemistry in Three Natural Environments In Mexico

In this paper it is developed strategies to geochemical modeling of type aquifers for
having a better understanding of groundwater behavior regarding its origin and
evolution, through the development of a methodology which it is analyzed from an
interdisciplinary perspective.

The thesis is divided into chapters, in the first one, there are exposed some
concepts necessary for the understanding of the hydrogeochemical.

In the second chapter, it is given to know the developed methodology VISHMOD
(Virtual Samples in Hydrochemical Modeling), based mainly on site geology,
mineralogy, hidrologeology and the hydrochemical, which give rise to the evolution
of the groundwater.

This methodology is based on the hypothesis that when the water, once it
infiltrates, begins its evolution through hydrogeochemical processes. It consists of
10 steps: 1) conceptual hydrogeologic model, 2) hydrochemically characterization,
3) geochemical Modeling, 4) Member Extremes 5) Identification of Mixtures and
geochiemical modeling , 6) fractions mixture, 7) Getting concentrations from the
fractions mixture, 8) first calibration (comparison of actual data vs virtual chemical
composition), 9) first calibration (comparison of actual data vs virtual chemical
composition), 10) Second calibration (comparison of actual chemical composition
vs chemical composition virtual 2) .

In chapter 3, this methodology is applied in an area with carbonate rocks; where
we got a model with a low uncertainty that is very similar that we found in nature.
VISHMOD, turned out to be an effective tool to identify and simulate the processes
of interaction rock-water, mix, precipitation, dissolution of minerals that occur in the

aquifers in the region.
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In Chapter 4, the methodology is applied to a karst area where VISHMOD
identified evolutionary trends in qualitative and quantitative; as well as groups and
hydrogeochemical processes which give the evolution into the groundwater.

In Chapter 5, it is applied in a volcanic area as part of the strategy for the analysis
of the aquifer system, which not only have a mixture of natural waters, there is also

a contribution of water entropized, the method identified this contaminated area.

According to these results, the focus of the VISHMOD methodology proved to be
an excellent tool for understanding the evolution of groundwater, with this
methodology of evolution can be represented as a mixture of three end members
for identifying interaction processes water -rock that occur in the system leading to

the chemical signature of water at each site.

KEY WORDS.

Hydrogeochemistry, VISHMOD, Virtual Samples, Direct and Inverse geochemical

modeling, water-rock interaction, Groundwater Mixing, End Member.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En México existe un gran déficit de agua para sus diferentes usos, la mayor
parte del territorio mexicano se abastese de agua subterranea y en menor
cantidad superficial. La evaluacién del agua subterranea ha sido una tarea que ha
adquirido gran importancia en las ultimas décadas en nuestro pais, como

consecuencia del incremento de la demanda por el recurso (Maya, 2009).

El territorio mexicano esta conformado por una gran diversidad de
materiales geoldgicos y climas, lo cual da origen a ambientes naturales diferentes.
Por otro lado, no se conoce con detalle, el estado actual de los acuiferos en
México: El origen del agua subterranea, los limites hidrogeologicos, su evolucion,
la interaccion agua roca, mezclas con diferentes tipos de agua, tiempo de
residencia, condiciones minerales, clasificacion de acuerdo a sus caracteristicas.
Una herramienta de evaluacion del recurso hidrico subterraneo es a través de la
modelacion hidrogeoquimica, la cual nos permite conocer de manera cuantitativa y

cualitativa el funcionamiento de los acuiferos.

Tradicionalmente la caracterizacion hidrogeoquimica se limitaba a la
identificacion de procesos hidrogeoquimicos y familias de aguas, esto se hacia de
manera grafica con ayuda de diagramas como Piper, Durov, Schoeller y de

dispersion por mencionar algunos.

Otros trabajos han evaluado en algunos acuiferos la cantidad de mezcla
entre diferentes tipos de agua (Genereux et al. 1996; Skalbeck et al. 2001; Ramos-
Leal, et al. 2007; Petitta et al. 2010). Estos trabajos identifican miembros extremos
que son las concentraciones extremas (maximas y minimas) del sistema
hidrogeolégico; Esta identificacion se realiza por medio de elementos
conservativos en diagramas de dispersion. En estos diagramas también es posible
interpretar mezclas de agua; las cuales pueden ser binarias o ternarias, en ambos
casos se lleva a cabo por medio de los elementos conservativos, como por

ejemplo CI, Sr, Li, B y F. Sin embargo, en los elementos no conservativos,
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generalmente existe una diferencia entre las muestras reales y las proporcionadas
por las ecuaciones matematicas, esto es debido a que no toman en cuenta la
importancia que tiene la interaccidon agua-roca o los diferentes procesos que
ocurren durante la mezcla de agua (oxido reduccién, precipitacion y disolucion) lo
cual en este trabajo se pretende modelar estos procesos para asi tener resultados
que sea lo mas cercano a la realidad del acuifero que se estudie apoyandonos con

la caracterizacion.

Otro grupo de investigadores como Salman et al. (1998); Stezenbach et al.
(1999); Laaksoharju et al. (1999); Odden et al. (2000); Choi et al. (2007);
Boyacioglu et al. (2007); Gomez et al. (2008); Lazhar Belkhiri et al. (2011); Carucci
et al. (2012) utilizan el anadlisis multivariado para definir las facies
hidrogeoquimicas e identificar miembros extremos. En algunos casos es utilizado
para identificar los sitios con contaminacion del agua subterranea y en otros para
calcular las fracciones de mezcla con las que se combinan estos miembros

extremos.

En otros casos con modelacion hidrogeoquimica se caracteriza la evoluciéon
del agua explicando con balances de masas entre dos sitios los procesos que
ocurren en el acuifero como procesos de disolucion, precipitacion de minerales, la
conectividad existente entre dos sitios (Andre et al., 2004; Hereford et al., 2006;
Hidalgo et al. 2000), sin considerar en conjunto todos los datos como medio

geoldgico y las facies hidrogeoquimicas en el agua subterranea.

Con la metodologia VISHMOD (Virtual Samples in Hydrochemical Modeling)
desarrollada este trabajo, se pretende tener un mayor conocimiento del
comportamiento del agua subterranea (origen y evolucidon) que permita la
implementacién del manejo responsable de este recurso en las zonas estudiadas.
Por medio del desarrollo de una metodologia que utilice principalmente miembros

extremos, con las cuales se obtienen las fracciones de mezcla en las que con
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modelos hidrogeoquimicos se reproducen los procesos que dan origen a la

composicion hidrogeoquimica de cualquier muestra del sistema hidrogeoldgico.

JUSTIFICACION

El conocer la evoluciéon y todos los procesos que ocurren en el agua
subterranea y dan origen a su composicion quimica, no es sencillo, es mas
complejo pero de gran importancia. Para llevar a cabo esta tarea, es necesario
aplicar herramientas como la modelacion hidrogeoquimica que permitan
simularlos. Al identificar los procesos hidrogeoquimicos, se puede establecer el
modelo mas adecuado, que considere todos estos procesos y los componentes
quimicos del agua subterranea.

Por lo que en este trabajo se propone una metodologia que a diferencia de
otros, se integrara un modelo geoldgico, un modelo hidrogeoldgico y un modelo
hidrogeoquimico. Tomara en cuenta procesos hidrogeoquimicos; tales como, la
interaccion agua roca, oxido-reduccion, mezcla de diferentes aguas, intercambio
idnico, disolucién y/o precipitacion de minerales.

La metodologia propuesta en este trabajo tiene la ventaja de ser sencilla,
economica y precisa que facilita el entendimiento del sistema acuifero con todas

sus complejidades.

HIPOTESIS

Una vez que el agua se infiltra en el subsuelo, su composicion quimica cambia
en tiempo y espacio, estos cambios dan lugar a la evolucidon hidrogeoquimica del
agua subterranea, la cual es acotada por miembros extremos (muestras con
valores maximos y minimos en la composicion quimica del sistema). A partir de los
miembros extremos se obtienen modelos de mezcla (tedricos) que pueden ser
modelados y calibrados con datos reales de un sistema, con lo que sera posible

establecer y simular estos procesos evolutivos del agua subterranea.
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OBJETIVOS

Objetivo General
e Desarrollar un modelo a partir de datos sintéticos que permitan simular los

procesos hidrogeoquimicos que ocurren en ambientes naturales.

Objetivo Especificos

e Caracterizar hidrogeoldgicamente los acuiferos tipo.

Identificar los procesos hidrogeoquimicos de los acuiferos tipo.
¢ |dentificar miembros extremos.
¢ |dentificar el origen y evolucién del agua.

e Desarrollar estrategias para el manejo de datos de quimica del agua

durante la simulacién de los procesos naturales.

e Modelar los procesos hidrogeoquimicos de agua subterranea.
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2. Generalidades
La hidrogeoquimica, es la ciencia que estudia la composicion quimica de las
aguas subterraneas y principios termodinamicos que gobiernan los cambios en la
composicion quimica del agua, como un resultado de los procesos quimicos,
fisicos y biolégicos que ocurren en el ambiente circundante (Lloyd y Heathcote,
1985).

2.1 Factores que controlan la composicién del agua subterranea

Existen factores de tipo geoldgico, hidrogeoldgico, geomorfoldgico, pedoldgicos,
climatico, microbiolégicos que influyen directamente en la evolucion quimica del
agua subterranea (Fagundo et al. 1990).

2.1.2 Factores geoldgicos. En los factores geoldgicos es importante considerar
las secuencias estratigraficas, la tectonica, el agrietamiento, la textura y porosidad
de las rocas.

Las rocas otorgaran caracteristicas quimicas al agua, debido a que los procesos
de interaccion agua - roca, son condicionados durante el proceso para alcanzar el
equilibrio entre el medio circundante y el agua subterranea (To6th 1999).

2.1.3. Factores hidrogeolégicos. Estos factores estan relacionados con el lugar
que ocupa el agua en el ciclo hidroldgico, la permeabilidad del acuifero, el tipo de
flujo, su velocidad; asi como, la zona por donde se mueve el agua el tipo de roca
que conforma el acuifero; asi como, sus caracteristicas fisicas y quimicas de dicha

agua (Gonzalez, 2003).

2.1.4 Factores geomorfoloégicos. El flujo del agua puede dar manifestaciones
geomorfolégicas como resultado erosiones del terreno, en algunos casos tenemos
la formacion de barrancos, valles fluviales, flancos de valles asimétricos, coladas
de lodo y corrimiento de tierra.

La participacion del agua subterranea, es muy evidente como en el caso de los
ambientes karsticos sobre calizas o yesos. En estos escenarios el sistema de flujo
es dinamico en el subsuelo, produciendo estructuras caracteristicas como dolinas,

surgencias, cavernas, rios subterraneos, debido a la interaccion quimica del agua

5
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subterranea sobre la roca. Esta interaccion de agua con el medio, facilita la

incorporacion de iones e influye en la composicion quimica de las aguas.

2.1.5 Factores edafolégicos. Estos Influyen sobre la composicién quimica del
agua, el cual esta asociados al tipo de suelo que sobreyace a las secuencias
estratigraficas. El suelo puede ser el resultado del intemperismo de la roca o
tratarse de una cobertura de origen fluvial o glaciar; su espesor puede variar,
desde un grosor apreciable hasta llegar a ser muy escaso o ausente. El efecto que
este factor provoca, se ve reflejado en el grado de evaporacién que puede sufrir el
agua antes de infiltrarse. Cuando hay ausencia de suelo, el proceso de infiltracion
es mas rapido, como en caso de las zonas fracturadas; sin embargo, si es espesor
de suelo es considerable, el agua retarda su infiltracion y tiene una mayor

evaporacion (Téth 1999).

2.1.6 Factores geomicrobiolégicos. Cuando las bacterias, actian como agentes
geoquimicos activos en la zona superior de la litosfera y en la hidrosfera,
participan eficazmente en procesos de alteracion y transformacion de minerales,
que a su vez pueden caracterizar el agua subterranea, al incorporar elementos
quimicos al agua (Ehrlich, 1998). Los factores climaticos intervienen de forma
activa en la dinamica de la meteorizacion mecanica y quimica de los macizos, al
permitir en el primer caso la fragmentacion, traslado y acarreo de los minerales
lejos del lugar de origen; asi como, facilitar en el segundo caso, la disolucién de
los minerales de las rocas. Mientras mas intensa sea la accion mecanica, mas se
facilita al agua su accion corrosiva. Segun Bakalowicz (1992), el clima, es uno de
los factores que influyen de manera activa en el proceso de karstificacidn; sin

embargo, no es el factor mas importante.

21.7 Factores quimicos y mineralégicos. Estos se relacionan con la
composicion mineral de las rocas, las cuales tienen un papel muy importante,
debido a que otorgan las principales caracteristicas quimicas al agua subterranea,

estos factores estan regidos por leyes de la cinética y la termodinamica. En
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hidrogeoquimica se determina por lo general las facies dominantes en una region,
es decir, la familia de agua que se obtiene con las concentraciones quimicas de
los principales iones (Fagundo et al. 1990). Cuando tenemos un aumento en los
sélidos totales disueltos en la direccion de flujo del agua subterranea, también
aumenta la facie anicénica evolucionando de un agua bicarbonatada, a sulfatada y
finalmente clorurada. Cuando hay disminuciéon en oxigeno disuelto y CO2, se
producen cambios en el potencial de 6xido reduccion, pasa de positivo a negativo,
los pH son acidos y pasan a basicos. En zonas de recarga los procesos de
disolucion son comunes y en zonas de descarga, tenemos procesos de
precipitaciéon de minerales.

Los procesos como la erosion, cementacion, diagénesis, disolucion de las rocas y
minerales, no son mas que manifestaciones de la interaccion con el agua
subterranea (Toth 1999).

2.2.1 Procesos hidrogeoquimicos. Desde sus primeros contactos con el medio
geoldgico, el agua natural estda sometida a una serie de procesos geoquimicos que
influiran en su calidad y le otorgan una huella quimica, sus aniones, cationes y
elementos traza que nos permite clasificarla en familias de agua; asi como,
identificar el tipo de rocas por donde ha fluido y que tipo de procesos ha llevado a

su evolucion (Fenzl, 1988).

2.2.2 Disolucion y precipitacion de minerales. La composiciéon del agua
subterranea depende en gran medida de procesos como la dilucion y precipitacion
de minerales (esto implica cambios de fase de especies disueltas en el agua hacia
especies precipitadas en los sedimentos). Desde su infiltracién en el subsuelo, el
agua tiene un fraccionamiento idnico que otorga una evolucién quimica, la cual es
descrita por Chevoratev en 1995, quien compil6 los analisis quimicos de mas de
9,719 muestras de agua subterranea y 3,364 nucleos de diferentes partes del
mundo como Europa, Australia, Estados Unidos, Rumania, Venezuela, Asia,
Canada, encontrando que la evolucion del agua inicia como a continuacion se

describe:
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HCO3 -y (HCO3 + SO4%) _ _y(SO%4 +CI) - _p (CI +S042) __,CI

Evolucion

[
>

2.2.3. Profundidad y Tiempo. Las minerales mas importantes y abundantes en
los acuiferos son: calcita, dolomita, halita, yeso, aragonita, anhidrita. Estos
minerales aportan los iones mas importantes en las aguas naturales como Ca?*,
Mg?*, Na*, ClI, SO?4, HCOs (Toth, 1999).

2.2.4. Hidrdlisis. Los procesos de hidrélisis contribuyen en la formacion de
nuevos minerales, consiste en la descomposicién de un mineral por los iones H3O
y/o OH-. Esta reacciones pueden desarrollarse en el medio hidrotermal (durante la
formacion de un depdsito mineral) o como procesos exégenos (bajo condiciones
atmosféricas). El intemperismo de los silicatos, constituyen el 80% de los
minerales que componen la corteza terrestre; estos se debe fundamentalmente a
las reacciones de hidrolisis, donde se liberan iones Ca?*, Mg?*, Na*, K*, entre
otros. Un factor que influye directamente, es el clima a través de los parametros de
la humedad y temperatura por ejemplo en condiciones de humedad y calor la
hidrolisis de una arcilla como caolinita y la formacién de gibsita y en climas aridos

la arcilla predominante sera del tipo illita-esmectita.
Al2Si205(0OH)s+ 6H* -> 2Al 3* + 2Si(OH)4% + H20
Caolinita

KAI2(Al,Si3)O10 (OH)2 + 2 H* -> 3 Al2Si205(0OH)4 + 2 K*
lllita Caolinita
(Appelo y Postma, 1993)

2.2.5. Procesos de mezcla. Es la representacion de cualquier mezcla dispersiva

entre dos o0 mas miembros extremos a lo largo de una linea de flujo 6 aguas

8
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bombeadas de diferentes zonas hidrogeolégicas (acuiferos, acuitardos) o por
combinacion de cuerpos de agua superficial (lagos, rios, océanos) con el agua
subterranea. Los miembros extremos aportan diferentes fracciones de su
composicion a las aguas que se encuentran acotados entre éstos (Genereux et al.
1996; Ramos et al. 2004).

2.2.6. Adsorcion fisica, Absorcion e intercambio idnico. La adsorcion es un
proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre la
superficie de otra fase (generalmente solida), como los minerales y sustancia
organica, que al estar en contacto atraen moléculas de agua o particulas con
deficiente carga idnica de forma superficial a este proceso, también es conocido
como adsorcion fisica o de Van der Waals por la debilidad entre la union del

adsorbente y el adsorbido.

El proceso de absorcion, es aquel, en el cual las moléculas o atomos de una fase
interpenetran, casi uniformemente en los de la otra fase como puede se los

minerales arcilloso y las sustancias organicas (Fenzl, 1988; Morell, 1997).

*, m\\ \'\‘\\:
\\ ADIORCION %1
@ \% W b\.:

ABSORCION ;!

72

O
Oy -

Figura 9. Procesos de adsorcion, absorcidon e intercambio iénico (Tomado de

Appelo y Postma, 1993).
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El proceso de intercambio i6nico, es un cambio de una sustancia o ién por otra
sobre la superficie de un solido. Este fendbmeno, es muy comun en materiales
geoldgicos sedimentarios con presencia de arcillas, las cuales tienen particulas de
tamano coloidal con la capacidad de intercambiarse por absorcién en la superficie,
debido a que se generan cargas eléctricas que interaccionan con el agua. Los
sitios cargados, adquieren grupos OH- que quedan adsorbidos entre la superficie
del mineral y otras capas de cationes y aniones en la zona adyacente con los
grupos OH- donde se establecera una carga neta, que puede ser negativa o
positiva, dependiendo de las condiciones acido—base en el medio (Parks, 1976;
Morell, 1997).

La capacidad de intercambio iénico depende del tipo de arcillas, es mas
elevado en tamafos finos, por ser mayor la superficie especifica esta capacidad
depende de la estructura, por ejemplo en el caso de la Montmorillonita todos los
cationes situados dentro de la estructura son intercambiables, pero en la lllita, no
son tan facilmente de intercambiar por su estructura que forma parte de una red.
Asi mismo, el tamafio de radios iénicos traen consigo una disminucién gradual de
la capacidad de intercambio en las arcillas (Fenzl, 1988; Morell, 1997).

Existen diferentes series de selectividad de intercambio de los iones como por
ejemplo, la de Schoeller:

Li*< Na*<K*<Mg?*<Ca?*<Sr?*<Ba?*<Rb*<H30"
Esta serie no siempre se cumplen y depende de la influencia de otros iones
presentes en el agua y de factores fisicoquimicos como la temperatura y pH. Otros

ejemplos de intercambio i6nico para las arcillas son las siguientes:

* Caolinita Li*<Na*<H*<K*<Mg?*<Ca?*
* Montmorillonita  Li*<Na*<K*<H*<Mg?*<Ca?*
* Moscovita Li*<Na*<Mg?*<Ca?*<K*<H*

2.2.7. Oxido reduccion. Las reacciones de oOxido—reduccion o REDOX son

aquellas en las que esta involucrado un cambio en el numero de electrones

10
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asociado a un atomo determinado, cuando este atomo o el compuesto del cual
forma parte se transforman desde un estado inicial a otro final con liberacion de

energia.

En el agua subterranea, este proceso ocurre por la presencia de
microorganismos y/o de ciertos iones y sustancias como Fe3*, Mn3*, SO4?, H3O+y
Fe (OH)s.

El potencial redox, consiste en que las sustancias oxidantes son capaces
de fijar electrones, mientras que las reductoras los ceden esta relacion que define

el equilibrio cuantitativo esta dado por la ecuacion siguiente:

Oxidante + e~ ----> reductor

Sin embargo, como los electrones no pueden existir en estado libre en
solucion, la reaccion tiene que ser completa. Para que un oxidante pueda fijar los
electrones, es necesaria la presencia de un reductor que sea capaz de cederlos.
En la practica, es preciso contar con la actuacion de los sistemas redox para

producir una reaccion quimica.

En los modelos hidrogeoquimicos de especiacion, desarrollados en las

ultimas décadas, esta variable juega un papel fundamental en la determinacién de
la calidad de las aguas subterraneas (Gonzalez et al. 2003).
2.2.8. Cinética y equilibrio quimico. El estudio de la composicion quimica de las
aguas subterraneas esta controlado por dos leyes; las leyes de equilibrio y las de
cinética quimica para entender la interaccion agua —sélido (Appelo y Postma,
1993).

Con las leyes de cinética quimica se estudia los mecanismos de reaccion
en la interaccion agua-roca en un sistema acuifero; asi como, los mecanismos

utilizados en el paso de un estado a otro y el tiempo que tarda esta transicion. En

11
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estas reacciones pueden ser muy simples, donde de un compuesto A se
transforma en B; en donde se definira la velocidad de reaccién por la siguiente
expresion:
A ----> B
v=-d(A)/dt

Donde v es la velocidad de la reaccién, (A) es la variacion del compuesto
con respecto al tiempo, las unidades dependen del tipo de la reaccion por ejemplo
pueden ser en mol, L' s'. Para la concentracion del reactivo (A) que disminuye
con el tiempo, la velocidad sera negativa, pero para el producto (B) que
aumentando con el tiempo, sera positiva lo cual lo podemos representar como:

v=-d(A)/dt=d(B)/dt

A esta variacion se le conoce como orden de reaccion, donde la velocidad

de reaccion varia con la concentracion de una de las especies reaccionantes.
V= k(A)*B®(C)® n= a+p+d

Donde la orden de reaccién sera o para la especie A, con respecto a B sera By
respecto a C le corresponde 6y el coeficiente k se refiere a la constante de
velocidad especifica que es igual a la velocidad de reaccién cuando la
concentracion de todas las especies es igual a uno (Appelo y Postma, 1993).

Esta velocidad de reaccién aumenta exponencialmente como lo describe la
ecuacion de Arhenius.
k(T) = AopeEaRT
Donde AO es el factor pre-exponencial
Ea: energia de activaciéon
R constante de los gases

T: temperatura en K.
Cuando en el equilibrio quimico, las concentraciones de cada una de las

sustancias reactivos y productos las cuales se mantienen constantes sin variar con

el tiempo entonces la reaccion es estable y se dice que alcanzado su equilibrio,
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otro caso es cuando las reacciones son reversibles cuando los reactivos forman
productos; y a su vez estos forman nuevos reactivos .

Este equilibrio, esta regido por la ley de accion de masas y se puede
entender con una ecuacién general como:
aA+bB  __¥__ cC+dD

k2

“La velocidad de una reaccién quimica es proporcional al producto de las
masas activas de las sustancias reaccionantes”.
Partir de esta ecuacion podemos obtener su velocidad de reaccidén en los
dos sentidos (directa e inversa).
vi= k1[AJ2[B]P y v2 =ko[C]°[D]¢

y en un estado de equilibrio las velocidades de ambas reacciones se iguala vi=v2

obteniendo
k1 [A][B]°= k2[C]°[D]¢
Keq =k1-[C]°D]¢
k2 [APP[B]
donde:

k1 y k2 dependen de la temperatura y siendo los coeficientes de velocidad
Keq constante de equilibrio
[ 1 Actividad quimica de las especies (reactivos y productos)
AyB sustancias reactivos
CyD sustancias productos de reaccién
a, b, cy d: cantidad de moles de reactivos y productos.
Esta ley de accién de masas es aplicable en reacciones de disolucion como
en precipitacion de los minerales y es utilizada para el calculo de diferentes
parametros hidrogeoquimicos como las constantes de solubilidad de minerales,

estado de saturacion e indices de saturacion.
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Para calcular estos parametros hidrogeoquimicos es necesario considerar
la actividad de las especies que se encuentran en el agua y sus concentraciones
asi que se debe calcular las actividades de las mismas a partir de estas
concentraciones.

[1=vi(i)

Donde:

[1] : actividad del ion i.

v: coeficiente de actividad del ion

(I): concentracion del ion i (mol/kg H20)

Entonces, si la solucién es muy diluida, la actividad es aproximadamente
igual a la concentracion de la solucion, pero cuando aparecen otros iones esto no
se cumple y el coeficiente de actividad se calcula usando la teoria electrostatica de
Deybe-Huker (Lewis y Randall, 1961).

I=1/2 =m; Z?
I: fuerza idnica
Zi: carga del ion i

mi:concentracion molar del ion i (mol/L)

A partir de la fuerza i6nica han desarrollado diferentes ecuaciones para el
calculo del coeficiente de actividad la mas aplicada es la de Deybe-Huckel:
para < 0.5
log i= -A Z31"2/1+a°Bol "2
y cuando I=~ 0.5 la ecuacion es
log i= -A Z2[I"?/1+ 12 -0.031]

Ay B: coeficiente dependiente de la temperatura
ai’: diametro eficaz del ion

log i: coeficiente de actividad del ion

14
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Cuando tenemos las actividades de los iones en solucién podemos conocer
el estado de saturacion(S,) para el agua subterranea con respecto a un mineral,
con la ecuacion siguiente:

S= IAP/Keq

Donde

IAP: es el producto de las actividades de las especies presentes.
Keq: es la constante de equilibrio.

Como las aguas normalmente no estan en equilibrio se determina su estado
de saturacion con respecto a los indices de saturacidon de los minerales.
IS= Log IAP/Keq
Y con esto se define que para
IS=0 se encuentra en equilibrio el mineral
IS> 0 se indica una sobresaturacion

IS< 0 se define una condicion de instauracion.

Este estado de saturacion e muy importante, debido a que con ellos
podemos identificar en qué sentido ocurre la reaccién al interactuar agua roca en

un acuifero.

2.3 Modelacion Hidrogeoquimica

La modelacion hidrogeoquimica, se basa en principios fisico-quimicos que
se aplican para la interpretacion del origen y funcionamiento de los sistemas
hidrogeologicos, por medio de la construccion tedrica y conceptual de modelos
que engloba el conjunto de reacciones termodinamicas, las cuales, son

responsables de la composicidn quimica del agua subterranea.

La modelacion directa y la modelacion inversa son dos tipos de modelos
hidrogeoquimicos, en donde se aplican los principios fisico-quimicos para describir
las reacciones que ocurren en el sistema hidrolégico (Parkhurst et al., 1980). La

primera, predice la composicién del agua y la transferencia de masa que puede
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resultar de reacciones quimicas hipotéticas; mientras que la segunda, se define
como la transferencia de masas a partir de datos quimicos, isotopicos y
mineraldgicos observados intentando explicar el significado de un conjunto de
datos hidrogeoquimicos e identificar de forma cuantitativa la reacciones
hidrogeoquimicas que dan origen a dicha composicién (Gonzales-Hernandez,
2003).

Los calculos comienzan con la composicion inicial del agua, a partir de la
cual, se realiza una especiacion para obtener los indices de saturacidén presentes
en la solucidén, su composicion que determina la distribucion de las especies
presentes en la solucién, su composicion y actividad termodinamica; asi como, el
estado de saturaciéon de la solucién con respecto a las distintas fases minerales.
Finalmente, se calcula con cédigos numéricos la transferencia de masa entre una
fase sdlida y la fase acuosa en equilibrio, este proceso de interaccion agua-roca
es reversible. Como resultado de la modelacion se obtiene la composicion del
agua, de la roca con la que reacciona en el sistema en equilibrio (evolucion
composicional) y las solubilidades de los minerales; asi como, la transferencia de
masa entre distintas fases. Una manera de ejemplificar este proceso es con la

siguiente ecuacion.

Agua inicial + reactivos = agua final + productos

Agua inicial es la composicidén del agua en el punto origen, el reactivos es el
medio rocoso con el que interactua, el agua final y los productos son el resultado

de los procesos de interaccidon con el lecho rocoso.

2.3.1 Modelos geoquimicos de especiacion en el agua subterranea

Una de las caracteristicas mas destacables de los medios subterraneos es la
coexistencia e interaccion de las fases soélida, liquida y gaseosa. La importancia de

esta interaccion desde el punto de vista de los estudios hidraulicos e
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hidrodinamicos de subsuelo, se circunscribe a la distribucidn y conectividad de la

porosidad y a las relaciones de viscosidad y densidad entre las diferentes fases.

La composicién quimica del agua es el resultado de una compleja interaccidn
entre procesos fisicos y quimicos que tienen lugar a lo largo del flujo,
principalmente la interaccion quimica con minerales, gases y materia organica y la
mezcla con otras aguas debido a la dispersion y la difusién (Appelo y Postma,
1993; Walraevens, 2000). En general la composicion de una agua subterranea
puede trazarse a lo largo de una linea de flujo, desde el punto de muestreo hasta

la zona de recarga.

Los cambios de composicién en una solucion acuosa como resultado de su flujo
en un medio poroso subterraneo fueron reconocidos y puestos de relieve por
Chebotarev (1955), que en su extensa contribucion determino la secuencia
evolutiva de las aguas naturales. Esta secuencia evolutiva dio origen y a la
clasificacion de facies hidroquimicas desarrollada por Back (1961, 1966), que
rapidamente se convirti6 en uno de los métodos de mayor aplicacion en la

diferenciacion de tipos de agua aplicado a estudios hidrogeolégicos.

La aparicion del trabajo de Chebotarev (1955), es casi contemporaneo a la
introduccion del uso de la aplicacion de conceptos quimicos a ambientes
naturales, inicialmente empleada para el agua de mar, a partir del trabajo clasico
de Sillen (1961). No demoro mucho en incorporarse el enfoque del equilibrio
termodinamico a este mismo sistema (Garrels y Thompson, 1962; Mackenzie y
Garrels, 1966) y su posterior aplicacion a otros sistemas multifasicos en trabajos
que abrieron un nuevo campo de aplicacion, especialmente los desarrollados por
Garrels y Christ (1965) y Garrels y Mackenzie (1967). Posteriormente los
conceptos de equilibrio se extendieron también ambientes hipersalinos (Hardie y
Eugster, 1970; Eugster y Jones, 1979).
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Seria demasiado largo continuar enumerando los trabajos importantes en los que
la aplicacion del concepto de equilibrio permiti6 desarrollar un marco tedrico
adecuado para la comprension de gran parte de los procesos naturales que
involucran la interaccion entre fases sélidas, acuosas y gaseosas. Como resultado
de esos trabajos, en la década de 1970 comenzé a difundirse la utilizacién de
modelos hidrogeoquimicos, en gran parte gracias a la aparicion de los primeros
programas de computacion que permitieron simplificar los calculos de equilibrio,
en especial el cédigo WATEQ (Truesdell y Jones, 1974). La evolucion de estos
cédigos dio lugar a otros mundialmente conocidos tales como MINEQL (Westall et
al., 1976), BALANCE (Parkhurst et al,, 1982), PHREEQE (Parkhurst et al., 1980),
MINTEQ (Felmy et al. 1984), NETPATH (Plummer et al., 1991), PHREEQC 2.0
(Parkhurst y Appelo, 1999) y otros de menor difusion desarrollados localmente por
grupos de investigacion de todo el mundo. El desarrollo de ecuaciones de
aplicacion a soluciones super concentradas (salmueras) por Pitzer (1973) permitio
también el desarrollo de modelos para este tipo de sistemas, tales como
PHRQPITZ (Plummer et al., 1988).

En la ultima década, el rapido crecimiento de la capacidad de calculo de los
ordenadores, combinados con el desarrollo de modelos analiticos cada vez mas
sofisticados para sistemas hidrogeoquimicos, ha faciltado el acceso de
numerosos hidrogedlogos a la modelacion hidrogeoquimica, convirtiéndola en una
herramienta de gran utilidad, no unicamente para el cientifico teérico, sino para el
profesional que debe contrastar hipétesis sobre el funcionamiento de su medio. El
unico requisito es disponer de una formacion quimica sélida para entender el

origen y la evolucion hidrogeoquimica de los acuiferos.

Si bien casi todos los modelos existentes son esencialmente modelos de equilibrio
que podrian aplicarse a cualquier tipo de solucién acuosa, es el campo de la
hidrogeologia donde mayor difusién han alcanzado fundamentalmente debido a
que a favor de la relativa lentitud del flujo subterraneo, es en estos sistemas en

donde los conceptos de equilibrio pueden ser utilizados en forma mas valida. Por
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este motivo, mas de una década después de la aparicion de uno de los cédigos de
modelacion hidrogeoquimica mas difundidos y utilizados, el PHREEQE (Parkhurst
et al.,, 1980), surgieron los modelos que incorporan la posibilidad de simular el
transporte unidimensional de solutos en agua subterranea, en primer término con
el cédigo PHREEQM (Nienhuis et al., 1988), seguido por la primera version del
PHREEQC en 1995 (Parkhurst, 1995).

2.10 Modelacién Inversa

Se define como la trasferencia de masas a partir de datos quimicos, isotopicos y
mineralogicos observados, que intenta explicar el conjunto de datos
hidrogeoquimicos e identifica la forma cuantitativa la reacciones hidrogeoquimicas
que dan origen a dicha composicion (Gonzales-Hernandez, 2003)

Esta es utilizada principalmente para definir el tipo de procesos que ocurren entre
dos puntos que se consideran como un punto inicial y un punto final, el balance de
masas nos da un panorama de que procesos fisicoquimicos se pudo llevar acabo
para obtener nuestra concentracion final representada con la siguiente ecuacion
(Apers y Nordstrom, 1999).

A o X = B

moles Si moles Si moles albita moles Si
- o ) o
mol albita mol sericita kg H,0 kg H,0
moles Si moles Al moles sericital] __ | moles Al
- L [ ) o —
Jmol albita mol sericita kg H,0 kg H,0
o o ] ® L ) [
| J ® ] ( o o o
_. o o o  J o [ ]
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3. METODOLOGIA

3.1Introduccion
El estudio de la evolucion del agua subterranea es una tarea interdisciplinaria
donde se logra una mejor percepcion de lo que sucede en la evolucién del agua
subterranea durante su trayectoria.
Por este motivo esta metodologia VISHMOD (Virtual Samples in Hydrochemical
Modeling), surge como una necesidad de estudiar los acuiferos de forma
interdisciplinaria es decir apoyandonos de un numero de herramientas
fundamentadas en geologia, quimica, fisica, hidrologia, entre otras.
La finalidad que se busca con esta metodologia es obtener modelos
representativos con las caracteristicas evolutivas del acuifero en estudio.
La metodologia que se presenta a continuacion, es la principal utilizada en el
desarrollo de este trabajo, pero es susceptible a mejoras y utilizarla como parte de

estrategias de modelacion.

3.2 Desarrollo de la Estrategias Modelacién Hidrogeoquimica en Ambientes
Naturales

La implementacion de las estrategias de modelacion hidrogeoquimica se
realizé en tres ambientes naturales: 1) zona carstica, 2) zona volcanica y 3) zona
sedimentaria (Moran-Ramirez y Ramos Leal, 2014; Moran-Ramirez et al. 2016,

Moran-Ramirez et al. 2016).

La evaluacién del agua subterranea es una tarea compleja por la propia

naturaleza del recurso natural.

En el estudio propuesto se utilizara el software PHREEQC (Parkhurst et al.,
1980) el cual se basa en un modelo de asociaciéon de iones acuosos y tiene
capacidad para especiacion y posterior calculo de los indices de saturacion siendo
esto una modelacion directa. Otro paso sera una modelacion inversa con este

mismo software, en un sistemas natural, esta modelacion se basa en el principio
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de conservacion de la materia y lo que se pretende interpretar son las reacciones
quimicas ocurridas durante la evolucion del agua subterranea entre dos puntos, en
nuestro caso sera entre una muestra real y una virtual, esta informacion debe ser
complementada con la geologia de los sitios de estudio para la mejor
interpretacion de dichos procesos.

La metodologia VISHMOD que se utiliza es similar a la aplicada en los
modelos de flujo y trasporte en agua subterranea.
Como se muestra en la siguiente figura 1, se define un propésito, se establece un
modelo conceptual, se utilizan modelos numeéricos, se selecciona un codigo
numerico, el modelo es alimentado con datos reales, desarrollo de la modelacion,

calibracion y verificacion de resultados con datos reales.

La estrategia de modelacidon hidrogeoquimica en ambientes naturales se

detallaran por etapas:

1) Modelo hidrogeoldgico conceptual

Cualquier area de estudio, debe tener un sistema modelo hidrogeolégico
conceptual en el que se muestran los diferentes flujos, materiales geologicos y
estructuras (pliegues y fallas), zonas de mezclas, zonas de recarga y descarga. El
modelo conceptual debe ser consistente con los posibles procesos
hidrogeoquimicos que se realizan en el area de estudio. Este modelo también dara
pautas para establecer un modelo hidrogeoquimico para explicar la evolucion de

las aguas subterraneas.

2) Caracterizacion hidrogeoquimica

Antes de iniciar el analisis e interpretacion de datos, es muy importante para
comprobar la calidad de estos, el balance i6nico de los datos quimicos en los que
se debe tener un error de menos de 10%.

En esta etapa con los datos quimicos se utiliza para generar diagramas de Piper,
mapas de distribucion de los parametros hidrogeoquimicos y diagramas Mifflin,

Gibbs, para definir familias, los sistemas de flujo y procesos geoquimicos. Los
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diagramas de dispersion también se generan para identificar miembros extremos y
definir el tipo de mezcla binaria o ternaria con el uso de elementos conservativos,
para disminuir la incertidumbre. La caracterizacion hidrogeoquimica proporciona
elementos para construir el modelo conceptual del sistema hidrogeoldgico y tener

la informacion suficiente para el modelado hidrogeoquimico.

3) Modelacion Directa

El agua subterranea que fluye en los materiales geolégicos aumenta la
composicion quimica aniones y cationes los cuales forma mineral. Para determinar
si los minerales en el precipitado del agua, se disuelven o se encuentran en
equilibrio, se obtienen indices de saturacién (Sl = log IAP / K) con los minerales
que son factibles a estar presentes en el agua, esto se hace a través del modelado
directo de datos quimicos, calculados con modelos numérico en este trabajo se
utilizé PHREEQC (Parkhurst y Apello, 1999).

4) Miembro Extremos (EM)

EM son identificados durante esta etapa, que puede estar basado en graficos de
dispersion de elementos conservadores o trazadores (Cl, Sr, B, Li, Br, F, Ba,
isétopos), teniendo en cuenta las concentraciones minimas y maximas en el
sistema. En otros casos se aplican técnicas de analisis multivariado (Laaksoharju
et al., 1999).

5) Identificacion de Mezclas y Modelo Hidrogeoquimico

Se basan en el gréafico de dispersion de trazadores o elementos conservadores (es
decir, los que no reaccionan quimicamente durante la evolucion de las aguas
subterraneas), los miembros extremo (ME) se identifican, en el caso de una
mezcla binaria son dos miembros y un ternaria son tres diferentes tipos de agua

(Fig. 2,1a y b), es decir que han tenido una evolucién distinta (f1, f2 y f3); las
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muestras que se encuentran acotadas por las lineas entre los miembros extremos
se consideran como fracciones de mezcla de los miembros finales. El sistema de
muestra de agua se puede generar utilizando los tres miembros extremos, y se
podra observar la evolucion de hidrogeoquimica en un acuifero. Una vez
identificado el tipo de mezcla, se genera el modelo hidrogeoquimico conceptual.
Este modelo debe ser coherente con el modelo hidrogeoldgico. Es aqui, donde se
definiran en funcién de una mezcla ternaria simultanea o secuencial el cual se

justificara con el modelo hidrogeoldgico.

0 2 4 6
Cl pmm Sr (ppm)

Figura 2.1. (a) Mezcla Binaria (b) Mezcla Ternaria

6) Fracciones de mezcla

La composicion quimica de cada muestra (Ecuacién 1) representa el porcentaje de
mezcla de los tres miembros de extremo en el sistema.

Cuando, ft es la suma total de las tres fracciones de mezcla del ME, que se

obtiene usando la ecuacién de balance de masas (Ramos -Leal et al., 2007).

En la Ecuacion 1, se igual a 1:

ft=fithth=1 (1

Donde, f1 es el ME con concentraciones mas bajas en sus elementos
conservativos, f2 es el ME con altas concentraciones en uno de los elementos
conservativos; f3 es el ME con la concentracion mas alta de los elementos

conservativos o una alta concentracion en una de ellas
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Para resolver la Ecuacion 1 con tres variables desconocidas, se necesita un

sistema de tres ecuaciones, para lo cual las concentraciones de los elementos

conservativos del modelo de mezcla ternaria del ME se utilizan (ecuaciones 2 y 3).
k= f,cl, + ;L + f,CL, (2

fiBt=fB, + f,B,+ f;B; (3

Esto resulta en un sistema de tres ecuaciones con tres variables desconocidas.

Resolviendo para f1 en la Ecuacién 2:

__ frole— fCl = furl
A= g (4

Sustituyendo f1 en la Ecuacion 1:

fl =ftCl1:—f:E|‘_':!’:—f5|‘_'25 =8 f: _1'_}% 5

Resolviendo para f3 y simplificando

_ Fricl,—Cl el —cly)
fi= £l —cl (®

En la Ecuacion 3 resolvemos para fa:

ftBt—f, B, —f.B,
f =TEhATHE (7
3

Sustituyendo el valor de f3 en la Ecuacion 1y simplificar:

_ FtBt—f.B,—f.B.
h=—7% thth (8

Resolviendo para f1 y simplificar

ti B —BL)fo (By—B,y )
_ﬁl =f'-. 5 ) ol By —B, (9
B.—B,

Las fracciones de mezcla se calculan utilizando la ecuacién 6 para f3 y la ecuacion
9 de f1.
La unica solucién para f2 cuando fi=1 se pueden obtener mediante la sustituciéon
de f1 y f3 en la Ecuacion 1:
fo =iyl (10
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Utilizando la ecuacion 7, 9 y 10, se obtienen las fracciones de mezcla de cada
muestra del sistema.

7) Obteniendo Concentraciones a partir de las fracciones de mezcla

Dado un sistema con m muestras, la ecuacion (1) se escribe:
i fmi=1 (11

Donde m es el numero de muestra, i es la concentracién quimica del miembro
extremo. La fraccion de mezcla de cada uno de los miembros finales (fmi), se
multiplica por cada parametro quimico (an) del miembro de extremo y su suma
representa la composicién quimica virtual (pH, CI, Na, HCO3, etc.,) de cada
parametro, de m muestra del sistema.
Z?: f1i8m (12

Por ejemplo, el vector V1 (muestra virtual 1), se obtiene cada parametro, como se
muestra en la ecuacion 13. V2 y V3 para las muestras se muestran en las
ecuaciones 12 y 13. Para la muestra n-ésimo (Vn) se obtiene por la ecuacion 14, i
es el elemento extremo (F1, F2 'y F3).

FMI, es la matriz de fracciones sistema de mezcla para cada elemento de

extremo, i

Donde m es el numero de muestra del sistema, n es los parametros fisicos y

quimicos del agua del elemento extremo.

V= Ez'a:pfn £y E?:1f1: a’:iz?=1 f1: ag; “-2?:1 fii Gy (13
V; = 253:1fze a1i2?=1f2i ta; E?:ﬂr:e tlg; --~E?:1 [z Ay, (14
V; = E?:lflii a1i2?=1f3i g E?qfse fg; --~E?:1 fa: Ay (15
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r _ %3 3 3 3
Vi ™ 25:1 fomi @45 Zz’=1 mi Qzi 2ap=1 Fomi Qi ~-~z:':1 mi T (16

V1, V2, V3 y Vh son vectores con la composicién quimica de los tres miembros
extremos.

- 3
Vi; = i Z_?=:’ Xie1(foni @) (17

En general, la composicion quimica del sistema global se puede representar en la

ecuacion condensada 17.

Se obtiene la composicidn quimica de cada muestra en el sistema; esta
composicion resultante representa una composiciéon quimica virtual que no tiene
en cuenta la interaccion agua-roca. Para esta se utiliza la modelacidon

hidrogeoquimica.

8) primera calibracion (Comparacion de Datos reales vs composicidn quimica

virtual).

La calibracion puede realizarse cualitativa y cuantitativamente. El primero puede
llevarse a cabo utilizando diagramas hidrogeoquimicas como Durov, Piper y Stiff,
entre otros. Son utilizados comparando los datos reales y los virtuales y
observando su comportamiento. La calibracion cuantitativa del modelo con los
datos reales se realiza mediante la obtencion de un delta i6nico, que es la
diferencia entre sus parametros. Esto nos permite observar si existen diferencias
entre las composiciones quimicas virtuales y los datos reales. En casos
particulares, el delta idbnico puede ser cercano a cero, lo que indica que la mezcla
es el proceso dominante en la evolucién quimica de las aguas subterraneas en el
sistema. Cuando existe una diferencia entre estos dos (datos reales y virtuales) se
realiza la modelacion inversa para identificar los procesos evolutivos del agua
subterranea y se modelara el resultado como una interaccione agua-roca para

algunos casos.
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9) Modelo hidrogeoquimico de las muestras virtuales con interaccion agua-roca.

Teniendo en cuenta los indices de saturacion (Sl) obtenidos a partir de los datos
reales y que las fases minerales son consistentes con la geologia del sistema
hidrogeoldgico, la interaccion roca-agua es modelada con los datos de
composicion virtual 1, obtenido a partir del modelo de mezcla. El resultado de este
modelo, se obtiene una composicion virtual 2, que considera la interaccion con los
principales minerales. La estabilidad de las fases minerales depende de las

condiciones fisicoquimicas del sistema, utilizando diagramas de fase.

10) Segunda calibracion (comparacion de composicion quimica reales vs

composicion quimica virtual 2)

El diagrama de Piper se utiliza de nuevo para comparar los datos reales y la
composicion quimica virtuales 2. Si existe un delta de iones, que seria indicativa
de otros procesos. Normalmente, el modelado inverso se lleva a cabo entre dos
muestras a lo largo de trayectorias de flujo del sistema, con un delta i6nico
diferente. Sin embargo, en esta metodologia se lleva a cabo entre la muestra real
y virtual para el mismo sitio. Los resultados de este modelado con interacciones
agua-roca se compararon con los datos reales.

Las diferencias (deltas i6nicas) de iones mayores entre las muestras reales
y tedricas son graficadas en diagramas de dispersion para su el analisis e
identificacion de otros posibles procesos que estén ocurriendo en el medio. De

existir tales diferencias se pasa a una cuarta etapa.
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Modelo
= i \ . .-
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Figura 2.- Representacién grafica de la Metodologia VISHMOD

Esta estrategia se aplica a diferentes areas naturales con algunas variantes
dependiendo de las caracteristicas geoldgicas, mineraldgica, hidrogeoldgica e
hidrogeoquimicas de la zona de estudio como se detalla en los siguientes

capitulos donde se aplica en un area de rocas carbonatadas, volcanica y karstico.
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CAPITULO 4

The VISHMOD Methodology with Hydrochemical Modeling in Intermountain

(Karstic) Aquifers: Case of the Sierra Madre Oriental, Mexico

4.1 Antecedentes

Este capitulo esta basado en una publicacidn donde se desarrolla una nueva
metodologia nombrada como VISHMOD (Virtual Samples in Hydrochemical
Modeling). Fue publicado en la revista Journal of Geography and Geology en

2014.

Anexo I:
Moran-Ramirez J, Ramos-Leal J.A (2014) "The VISHMOD Methodology with
Hydrochemical Modeling in Intermountain (Karstic) Aquifers: Case of the Sierra

Madre Oriental, Mexico". Journal of Geography and Geology; 6(2): 132-144.

4.2 Introduccion

En este trabajo se desarrolla una nueva metodologia (VISHMOD) para el analisis y
simulacion de los sistemas hidrogeoquimicos, que a diferencia de otras, la
metodologia VISHMOD utiliza muestras virtuales, derivadas de las fracciones de
mezclas obtenidas de los miembros extremos. Esta metodologia puede ser
aplicada para medios carbonatados y homogéneos. El caso de estudio donde esta

herramienta fue probada se ubica en la Sierra Madre Oriental de México
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4.3 Metodologia

Se trabajaron con datos obtenidos en Marzo del 2010 con 24 muestras tomadas
en manantiales y norias en el valle de San Felipe Orizatlan. Los manantiales se
localizan en margas de la Formacién Chicontepec, en tanto que las norias estan
en el aluvion. Todas las muestras fueron colectadas en botellas de 60 ml de
polietileno (HDLP). El balance i6nico de los datos quimicos tuvo un error menor al
10%.

En este caso de estudio, la metodologia VISHMOD se aplica en un acuifero
carbonatado del Valle de San Felipe Orizatlan en el Estado de Hidalgo (VSFO). A
continuacion se describe brevemente la metodologia. Primero se realiza una
caracterizacion hidrogeoquimica del agua subterranea, con ayuda de diagramas
como Piper, Mifflin, dispersion, distribucion, se identifican familias y principales
procesos evolutivos. Con modelacion directa, se conocen los indices de saturacion
de minerales presentes. Por medio de miembros extremos, se identifican y se
obtienen las fracciones de mezcla, las cuales son usadas para obtener las
concentraciones Virtuales 1. Se realiza la calibracion al comparar los resultados
con el valor real obtenido a partir de muestras de campo y el virtual obtenido a
partir de tres miembros extremos. Si la diferencia idnica (delta iénico) es muy
grande se aplica interaccion agua roca y se obtiene la concentracion Virtual 2; y se
realiza de nuevo la calibracion. Si el delta idnico es muy cercano a cero, termina el

proceso.

4.4 Conclusiones:

El modelo de mezcla generd la primera aproximacion a la composicidn quimica
virtual del agua subterranea; sin embargo, hay diferencias (delta i6nico) con la
composicion quimica real, que estan asociados a otros procesos fisicoquimicos

como la interaccidn agua roca, disolucion, precipitacion de minerales.
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Con la modelacion directa, y la mezcla con interaccién agua roca se redujo

notablemente las diferencias del delta iénico con la composicion quimica real.

De acuerdo a estos resultados la metodologia VISHMOD resulté ser una excelente
herramienta para identificar y simular los procesos de mezcla con interaccién agua
roca, precipitacion, disolucion de minerales que ocurren en los acuiferos

carbonatados de la region.
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VISHMOD methodology to understand mixing processes by water-
rock interaction in karstic aquifer of Sierra Madre Oriental, Mexico

5.1 Antecedentes

Este capitulo esta basado en una publicacion donde se aplica la metodologia
VISHMOD (Virtual Samples in Hydrochemical Modeling) en una zona karstica.

Aceptada en Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas.

Anexo Il:

Janete Moran-Ramirez, José Alfredo Ramos-Leal, Francisco Martin-Romero,
German Santacruz-De Leén, Briseida Lopez-Alvarez, Simén Eduardo Carranco-
Lozada1, Rosa Maria Fuentes-Rivas. VISHMOD methodology to understand
mixing processes by water-rock interaction in karstic aquifer of Sierra Madre

Oriental, Mexico. Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas.

5.2 Introduccién

En este trabajo se estudia la evolucion de las aguas subterraneas a través de la
metodologia VISHMOD, que es una herramienta que nos ayuda a entender el
funcionamiento del sistema hidrogeoldgico; asi como, los procesos
hidrogeoquimica que ocurren en el sistema. El caso de estudio se desarrolla en
una region intermontana en la zona de la Huasteca, en el Estado de San Luis
Potosi. EI modelo de mezcla para los valles intermdntanos indica que se produce
en gran cantidad recarga por su morfologia del terreno, para lo cual el flujo local
contribuye el 68.3%, el flujo intermedio 12.3% vy el flujo regional de 19.4%. La
modelacion inversa muestra que la interaccidn agua-roca, precipitaciéon y/o
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disolucion de la calcita, el yeso y la dolomita son los principales procesos que

ocurren en el sistema acuifero de valles intermoéntanos.

5.3 Metodologia

En este trabajo se realiza una descripcion mas detallada de la metodologia
VISHMOD, incorporando el modelo hidrogeolégico conceptual, que nos da otorga
un panorama sobre el comportamiento hidrogeolégico del agua subterranea. Se
realiza una caracterizacion hidrogeoquimica del agua subterranea en el valle
intermontano, con ayuda de diagramas como Piper, Mifflin, Durov, dispersién y
distribucion para la identificacion de las principales facies y procesos evolutivos. Al
aplicar modelacioén directa, se obtienen los indices de saturacion de los minerales,
los cuales se corroboran con la mineralogia del sitio de estudio. Se identifica el
tipo de mezcla y por medio de algoritmos matematicos se obtiene las fracciones
de mezcla, con las cuales se obtiene las concentracion quimica virtual 1, que es la
primera aproximacion a nuestro acuifero modelado, calibramos cada
concentracién por medio de deltas idnicos (diferencia entre concentracion virtual y
real) entre mas pequefios sea este valor nuestro modelo es mas certero. Se
aplica la interaccion agua roca como proceso secundario de la evolucion del
acuifero y se obtiene la concentracion Virtual 2. Se realiza nuevamente una
calibracién, y se lleva a cabo una modelacion inversa entre la concentracion

Virtual 2 y los datos reales.

5.4 Conclusiones:

El modelo de mezcla de los valles intermdntanos muestra que la recarga local

contribuye 68.3%, 12.3% de flujo intermedio y recarga regional de 19.4%.

La modelacién inversa, indica que la precipitacion y / o disolucidn de la calcita,
dolomita y yeso, son los principales procesos que ocurren en el acuifero en los

valles intermoéntanos.
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La disolucién de la calcita es el proceso dominante en el sistema (73%), seguido

por la disolucion de yeso (15%).

De acuerdo con estos resultados, el enfoque de la metodologia VISHMOD resulté
ser una excelente herramienta para entender la evolucion de las aguas
subterraneas, con esta metodologia de la evolucion puede ser representada como
una mezcla de tres miembros extremos, para identificar los procesos de
interaccion agua-roca que se producen en el sistema carbonatado que dan lugar a

la firma quimica del agua en cada sitio.

37



CAPITULO 6

Rock-water interactions and pollution processes in the volcanic aquifer

system of Guadalajara, Mexico, using inverse geochemical modeling
6. 1 Antecedentes

Este capitulo esta basado en una publicaciéon donde se aplica una estrategia de
modelacion que es una parte de la metodologia VISHMOD (Virtual Samples in
Hydrochemical Modeling) en una zona Volcanica. Publicada en Revista Applied

Geochemistry.

Anexo lll

J. Moran-Ramirez a, R. Ledesma-Ruiz b, J. Mahlknecht b, **, J.A. Ramos-Leal
(2016). Rockewater interactions and pollution processes in the volcanic aquifer
system of Guadalajara, Mexico, using inverse geochemical modeling. Applied
Geochemistry 68 (2016) 79-94.

6.2 Introduccién

Con el fin de comprender el funcionamiento hidrogeoquimico de sistema acuifero
de Toluquilla-Atemajac en el area metropolitana de Guadalajara, se desarrollaron
modelos de evolucion hidrogeoquimica con los que se evaluaron los procesos
quimicos de las aguas subterraneas. Los modelos no solo ayudaron a
conceptualizar la hidrogeoquimica de las aguas subterraneas, sino también para
evaluar la influencia termal y antropogénica al sistema. Con la informacion
hidrogeoldgica y litolégica, los procesos de mezcla, intercambio i6nico,
interacciones agua-roca y la contaminacién por nitratos fueron identificados con el

uso de modelos de equilibrio de masas
6.3 Metodologia

La estrategia de modelacion que se utilizé pate de la metodologia VISHMOD, se

realizaron el modelo hidrogeoldgico conceptual, tomando tres secciones, se
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realizé la caracterizacion hidrogeoquimica e identificacion de procesos evolutivos,
con el uso de elementos conservativos se identificaron los miembros extremos, se
identificd la mezcla y se obtuvieron las fracciones de esta, ya con el resultado de

la muestra virtual se procedi6 a realizar la modelacion inversa.
6.4 Resultado

Las interacciones de agua en roca volcanica produjeron un tipo de agua
dominante Na-HCO3, seguido de Na-Mg-Ca-HCO3 y Na-Ca-HCO3. Para el
modelado de evolucion hidrogeoquimica, se seleccionaron tres secciones con
diferentes condiciones. Los procesos de recarga estdan dominadas por la
disolucion del suelo CO2 gas, Calcita, Yeso, Albita, Biotita y el intercambio de Ca-
Na. Los procesos sin recarga, muestran que la produccion de acido carbénico y el
intercambio de Ca-Na, disminuyen, mientras que otros minerales como halita y
SiO2 amorfo precipitan. El origen de la contaminacion por nitratos en las aguas
subterraneas, son fertilizantes en parcelas rurales y las aguas residuales en areas

urbanas.

6.5 Conclusiones:

De acuerdo con estos resultados, el enfoque de la metodologia VISHMOD resulté
ser una excelente herramienta para entender la evolucion de las aguas
subterraneas, y complementar la estrategia de modelacion para identificar los

diferentes origenes del agua que conforman este acuifero.

Con la metodologia empleada se pretende ofrecer una visidn de las interacciones
agua roca que controlan la quimica del agua, incluyendo los procesos de mezcla;

asi como, las contribuciones antropogénicas.

La robustez de los modelos hidrogeoquimicos numéricos se concedio siguiendo
varios pasos: conceptualizar el modelo hidrogeoldgica, la caracterizacién de la

composicion quimica de las aguas subterraneas, la identificacion y la estimacion
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de las fracciones de mezcla, la evaluacion de la saturacion geoquimico y la
estabilidad, la evaluacion de las fuentes de mineralizacion de las aguas

subterraneas, minerales reactivos plausibles y trayectorias de contaminacion.
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7. Conclusiones y Perspectivas

En la naturaleza cada sistema hidrogeologico tiene condiciones particulares, por lo
cual en este trabajo fue necesario establecer una metodologia versatil que permita

adaptarse a las diferentes condiciones de la naturaleza.

El desarrollo de la metodologia VISHMOD, surgié como una necesidad, para el

analisis y entendimiento de los procesos evolutivos que ocurren en los acuiferos.

Esta metodologia es estandariza la forma de abordar la modelacion

hidrogeoquimica en los sistemas hidrogeoldgicos.

Con la metodologia VISHMOD es posible identificar los procesos dominantes en la

evolucion del agua subterranea.

La metodologia VISHMOD puede ser aplicada para medios homogéneos,

heterogéneos y sistemas complejos.

En este trabajo la metodologia VISHMOD fue utilizada para abordar escenarios de
variacion quimica espacial; sin embargo, en futuros trabajos sera posible su

aplicacién para el analisis de variacion quimica temporal.

Por otro lado, aunque la metodologia VISHMOD fue utilizada para explicar la
evolucién del agua subterranea, también puede ser utilizada para investigar las

variaciones quimicas en cuerpos de agua superficiales.

Otro de los escenarios que puede ser abordado con la metodologia VISHMOD es

la identificacion de problemas de con contaminacién natural o antropogénica.

Para estudios de conexidon hidrogeologica entre dos cuencas, puede ser aplicada

la metodologia VISHMOD con algunas modificaciones.

En casos especiales en donde existen mezclas secuenciales, la metodologia

VISHMOD es muy eficaz debido al uso de muestras virtuales.+
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Abstract

Hydrogeochemistry can be studied qualitatively using graphics such as scatter plots and Piper, Durov, and
Schoeller diagrams, among others, and quantitatively by applying mass balance mixing models. The VISHMOD
methodology (Virtual Samples in Hydrochemical Modeling) combines these two forms of hydrogeochemical
characterizations. It is performed by applying hydrogeochemical modeling to virtual samples. This method
makes standardization and control possible in order to demonstrate the extent to which a model is able to
reproduce field measurements. Therefore, hydrogeochemical models of hydrogeological systems must be
calibrated. This methodology was applied to carbonate and homogeneous media in the Sierra Madre Oriental in
Mexico. Using the VISHMOD methodology in this region resulted in the classification of the water type as
calcium bicarbonate (Ca-HCO;), representing a ternary mixture in which 45.5% was associated with local flow,
38.5% to intermediate flow and 16.5% to water-rock interaction. The main mineral phases were saturated calcite
and sub-saturated dolomite, both from limestone contained in the Tamaulipas Formation.

Keywords: end member, groundwater, hydrochemical modeling, ternary mixing, virtual composition,
water-rock interaction

1. Introduction

The evolution of groundwater begins when rainwater seeps into the land and is enriched with ions due to
interaction with the geological environment during its path. This interaction produces different chemical
compositions in the groundwater, based on which different types of groundwater families can be identified.

The evolution of groundwater can be analyzed qualitatively and quantitatively. The former can be accomplished
with hydrogeochemical diagrams such as scatter plots, histograms and Piper, Durov, Schoeller, Stiff, Wilcox and
Gibbs diagrams. These identify processes such as mixing, ion exchange and water-rock interactions, among
others (Gibbs, 1970; Mifflin, 1988; Mazor, 1991; Abu-Jaber, 2001). These models are identified by end members
(EM) containing the extreme (maximum and minimum) chemical concentrations in the hydrogeological system.
Hydrogeochemical tools such as binary patterns or ternary mixtures are used to quantify these processes
(Genereux et al., 1996; Skalbeca et al., 2001; Ramos- Leal et al., 2007; Gémez et al., 2008; Petitta et al., 2010).
This identification using EM is based on conservative elements that do not interact with the environment.
Chemical reactions are not taken into account by these mixing models.

Another quantitative interpretation tool is hydrogeochemical modeling, in which physical and chemical
principles are applied to the simulation of the system. The main objective of modeling is to create or devise
theoretical reaction models that can provide elements to explain what is observed in the actual system. These
models are constructed using data such as the chemical composition in the aqueous phase, isotope geology and
the mineralogy of the system (Hereford et al., 2007; Andre et al., 2004; Lee & Krothe, 2001; Hidalgo et al.,
2001). Chemical modeling can be performed in two ways: 1) direct modeling which involves predicting the
water composition and the mass transfer that could result from hypothetical reactions and 2) inverse modeling,
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which defines mass transfer based on the chemical, mineralogical and isotopic data observed between two points
in the system. This paper develops a new methodology, called VISHMOD (Virtual Samples in Hydrochemical
Modeling), which unlike other models uses virtual samples constructed from the sum of the mixing fractions of
each end member.

The VISHMOD method makes standardization and control possible in order to demonstrate the degree to which
a model is able to reproduce field measurements. Therefore, hydrogeochemical models in hydrogeological
systems need to be calibrated.

This methodology can be applied to carbonate and homogeneous media. The case study where this method was
tested is located in the Sierra Madre Oriental, in Mexico.

2. Method
The details of the sequence of steps taken using the VISHMOD methodology are described below.
(1) Hydrogeochemical Characterization

Chemical data is used to generate Piper diagrams, distribution maps of the hydrogeochemical parameters and
Mifflin diagrams to define families, flow systems and geochemical processes. Scatter diagrams are also
generated to identify end members and define the type of binary or ternary mixture. The hydrogeochemical
characterization provides elements used to build the conceptual model of the hydrogeological system.

(2) Direct Modeling

Groundwater flows through geological material which supplies it with chemical components that form minerals
and enrich its composition. To determine whether the precipitation of these minerals is possible, saturation
indices (SI = log IAP / K) are obtained through direct modeling with actual data, calculated with the numerical
model PHREEQC (Parkhurst & Apello, 1999).

(3) End Member ID (EM)

EM are identified during this stage, which can be based on scatter plots of conservative elements (Cl, Sr, B, Li,
Br, F, Ba, isotopes), taking into account the minimum and maximum concentrations in the system. Other cases
apply multivariate analysis techniques (Laaksoharju et al., 1999).

(4) Identification of Mixtures

Based on the scatter plot (eg, Cl and Sr) of conservative elements (ie, those that do not chemically react during
the evolution of groundwater), three water samples representing the end members (C1, C2 and C3) of a ternary
mixture are identified; the remaining are located between the bounds of the mixture lines and are regarded as
mixing fractions of the end members. Any water sample from the system can be generated using the three end
members.

(5) Mixing Fractions

The chemical composition of each sample (Equation 1) represents the mixing percentage of the three end
members in the system.

Where, Cw is the total sum of the three mixing fractions of the EM, obtained using the mass balance equation
(Ramos -Leal et al., 2007).

In Equation 1, the total is set equal to 1:
Cw =Cl+C2+ (C3=1 (1)

Where, C1 is the EM with lower concentrations in its conservative elements, C2 is the EM with high
concentrations in one of the conservative elements; C3 is the EM with the highest concentration of the
conservative elements or a high concentration in one of them.

To solve Equation 1 with three unknown variables, a system of 3 equations is needed, for which the
concentrations of the conservative elements (eg. C1 and Sr) from the ternary mixture model of the EM are used
(Equations 2 and 3).

Cw+Clw = C1*Cl1 + C2* CI2 + C3%Cl3 2
Cw*Srw = C1*Sr1l + C2% Sr2 + C3 *Sr3 3)

This results in a system of 3 equations with three unknown variables.

133



www.ccsenet.org/jgg Journal of Geography and Geology Vol. 6, No. 2; 2014

Solving for C1 in Equation 2:

Cw*Clw—C2*Cl2—C3%Cl3
Cl= o “

Substituting C1 in Equation 1:
__ CwxClw—C2+Cl2—C3+Cl3
- ci

Cw

+C2+C3 )

Solving C3 and simplifying:
_ cw(cl1=Clw)+C2 (Cl2—Cl1)

€3 Cl1—Cl3 (6)

In Equation 3 we solve for C3:
_ CwxSrw—C1+Sr—C2%Sr2
- 513

C3

()

Substituting the value of C3 in Equation | and simplifying:

Cw = C1(Sr3—Sr1)+ C2(Sr3—-Sr2)+ CwSrw
Sr3

®)

Solving for C1 and simplifying:
Cw(Sr3—Srw) + C2 (Sr2—Sr3)

Cl= (Sr3-Sr1)

€

The EMs are calculated using Equation 6 for C3 and Equation 9 for C1.

The only solution for C2 when CW = 1 can be obtained by substituting C1 and C3 in Equation 1:
C2=1-C1-C3 (10)

(6) Resulting Virtual Samples

Based on the mixing fraction of each of the end members, the chemical composition of each sample in the
system is obtained; this resulting composition represents a virtual chemical composition that does not consider
the water-rock interaction. It is used in the process to chemically model system.

(7) First Calibration (actual versus virtual chemical composition data 1)

Calibration can be performed qualitatively and quantitatively. The former can be conducted using
hydrogeochemical diagrams such as Durov, Piper and Stiff, among others. Piper diagrams are used by the
methodology presented herein, with which the modeled results are compared to the actual data corresponding to
the different stages. The quantitative calibration of the model with actual data is performed by obtaining an ionic
delta, which is the difference between its parameters. This enables us to observe whether there are differences
between the virtual chemical compositions and the actual data. In particular cases, the ionic delta can be close to
zero, indicating that mixing is the dominant process in the chemical evolution of groundwater in the system.
Inverse modeling or water-rock interactions are not needed for these cases.

(8) Modeling with Water-Rock Interaction

Taking into account the saturation indices (SI) obtained from the actual data and that the mineral phases are
consistent with the geology of the hydrogeological system, the rock-water interaction is modeled with the data
from virtual composition 1 obtained from the mixing model. Using this modeling, virtual composition 2 is
obtained, which considers the interaction with the major minerals. The stability of the mineral phases depends on
the physicochemical conditions of the system, for which phase diagrams are used.

(9) Second Calibration (actual versus virtual chemical composition data 2)

The Piper diagram is used again to compare actual data to virtual chemical composition 2. If an ion delta exists,
that would be indicative of other processes occurring, such as ion exchange, dissolution and/or precipitation of
the main mineral phases. In these cases, inverse modeling is applied as a next step to identify and quantify these
processes. If the ionic delta is close to zero, this would indicate that the mixing and the water-rock interaction
were the dominant processes in the system. And lastly, calibration is performed.

3. Results
3.1 Case Study

The VISHMOD methodology was applied to the Sierra Madre Oriental (SMO) in eastern Mexico. The
hydrogeochemical data were obtained in March 2010 with 24 samples from springs and wells in the valley of
San Felipe Orizatlan (VSFO) (Figure 1, Table 1). All samples were collected in 60 ml polyethylene (HDLP)
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bottles. For anions, the bottles were washed and rinsed seven times with deionized water, while for cations and
trace elements they were washed with 10% HCI and then rinsed seven times with deionized water.

LEGEND
A& Section

" sample
‘Town

[]sm:o Area

EAlluvlum

Tlanchinol Basalt

Chicontepec Formation
(Marl)

Mendez Formation
(Shale)

San Felipe Formation
(Limestone-Shale)

Scalo -9864 -9862 -986 -9858 -98.56 -9854 -9852 -985

0 5 10 Km

Figure 1. Location and geology of the study area

For cations and trace elements, after the sample was obtained, it was acidified with concentrated HNOj; to reach
a pH <2. Anion samples were not acidified. All samples were stored at a temperature under 4 °C. For each
sample, the following was measured in situ: pH, total electrical conductivity, alkalinity by titration, oxide
reduction potential (ORP), dissolved oxygen (DO), total dissolved solids (TDS) and temperature. The major ions
and trace elements were sent to the Geosciences Laboratory of the National Autonomous University of Mexico
where they were analyzed using Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, Thermo Model
ICAP 6500Duo. The anions (SO4 and Cl) were analyzed with colorimetry at the Potosino Institute for Scientific
and Technological Research. The ionic balance of the chemical data had an error of less than 10%.

a) Geology

The springs are located in the marl Chicontepec Formation and the wells in the alluvium. The subsoil consists of
sedimentary rocks ranging in age from Mesozoic to Recent (Figures 1 and 2). The oldest rocks are Lower
Cretaceous (Cenomanian-Berrasian) from the undifferentiated Tamaulipas Formation, which consists of a
sequence of limestone and shale. Above this is the Agua Nueva Formation, a transitional layer consisting of a
limestone-clay sequence from the Cenomanian-Turonian age. The San Felipe Formation was deposited on top
(transitional and evenly) which contains a sequence of calcareous marl with interbedded shale from the
Coniacian-Santonian age. Uneven sandy-clay rocks from the Paleocene-Eocene age are found above in the
Chicontepec Formation. These rock outcroppings are present throughout most of the area, forming an irregular
alternation of sandstone and shale whose thickness varies at times. Miocene volcanic rocks are present,
characterized by small basaltic and andesitic flows, identified as Tlanchinol Basalt. Lastly, deposits from the
Holocene age are found covering Tertiary sediments, made up of round and partially round fragments of different
grain sizes such as sand, gravel, clay and silt deposited in rivers and streams by water courses and transported to
and deposited in meanderings and floodplains; these deposits unevenly cover all the units described above.
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Figure 2. Model hydrogeological section conceptual

b) Hydrogeology

The hydrogeological system is composed of 6 units grouped into aquifers (Agua Nueva F., Chicontepec F.,
Alluvium and basalts) and aquitards (San Felipe F. and Méndez F.). Figure 2 represents a SW-NE section
showing the layout of the Cretaceous and Tertiary formations, synclinal valleys and anticlinal mountains.

The main recharge area is located in the highlands of the SMO in the western portion of the study area (Cl),
where exposed Cretaceous rocks are found, such as those of the Agua Nueva Formation (Figure 2). The
infiltrating water is confined by argillaceous limestone from the San Felipe Formation and shale from the
Mendez Formation (C2). Nevertheless, the presence of normal faults facilitates the upward vertical flow in end
member 3 (C3), producing the springs in the study area (Figure 2). The flow direction is mainly from west to
east (Figure 2). The marl belonging to the Chicontepec Formation is located on top of the aquitards in the San
Felipe and Mendez Formations, through which the water from end member 2 (C2) flows (intermediate flow)
from west to east (Figure 2). Alluvial deposits made up of gravel and sand that capture the local flow (C1) are
found on top.

The presence of faults and fractures that cut through the SMO bends provide the hydraulic connection that
results in regional flows (C3) mixing with shallow flows C1 and C2 (Figure 2).

¢) Results and Discussion

The Mifflin diagram, which compares Na + K vs CI+SO,, identifies three main flow systems: a local system
with a low content of these components, an intermediate with the highest concentration and a system of regional
flow with high Na+K and SO4+Cl values (Figure 3).

The recharge area of the system, is located in the mountainous area to the SW of the study area, which is
characterized by low temperatures (< 21 °C) Electrical Conductivity less than 400 uS/cm and Chlorides with
lower values 2 mg/L (Fig.4).

The discharge area is located to the north, is identified as having high temperatures (> 25 °C), CE greater than
900 puS/cm and concentrations greater than 18 mg/L of chloride (Figure 4).

Groundwater flow is from the higher areas of the SW to the valleys in the NE (Figures 1 and 3). This coincides
with the distribution of samples in Mifflin diagrams and ternary mixture model, where the samples near the
origin are in the recharge area and the most evolved or regional flow toward the other extreme (Figures 1, 2, 3).
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The Piper diagram presented in Figure 5 shows a calcium bicarbonate water family (Ca-HCOj3-). This family is
produced by the movement of groundwater through limestone, which dissolves the carbonate rock as it flows due

to the water-rock interaction.

2
Ca CATIONS NatK  HCO3 ANIONS c

Figure 5. Piper Diagram of Water Sampled in the Intermountain VSFO valleys

The scatter plot of Cl and Sr also identifies three end members (C1, C2, C3), indicating the different sources of
input into the system. Each supply source has a different evolution (Figure 6).

0.8 —
O Samples
Sk End Member C1 SF9
A End Member C2

e . End Member C3

Cl (meqg)

0 0.004 0.008 0.012 0016 0.02
Sr (meq)

Figure 6. Ternary mixture model using Cl and Sr concentrations, in the inter-mountain valley where C1, C2 and
C3 are end members
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Table 1. Physicochemical data samples from the VSFO (meq/L)

Sample X Y Temp pH Eh Cond Alkalinity Cl SO, Ca K Mg Na Sr
°C mV  MS/cm meq/L meq/L meq/L meq/L meq/L meq/L meq/L meq/L
SF-01 534484 2334053 21 73  0.83 2.623 0.063  0.104 2350 0.021 0.167 0.130 0.005
SF-02 537515 2339032 22 73 045 580 2.951 0.066  0.083 2700 0.069 0.167 0.130 0.005
SF-03 539166 2340663 26 6.8 94 1440 5.459 0.174  0.125 6.500 0.033  0.750 0.565 0.013
SF-04 541137 2341192 26 7 80 420 3.689 0209 0208 3.450 0.159 0.667 0478 0.007
SF-05 541165 2341337 26 72 83 470 4.262 0.134  0.146 4500 0.154 0333 0391 0.007
SF-06 540945 2341248 26 7.1 81 430 3.689 0.171  0.125 4.050 0.192 0417 0391 0.006
SF-07 540814 2341042 26 73 59 300 2.459 0.083 0208 2300 0.121 0500 0.391 0.005
SF-08 540369 2341013 25 7.1 74 610 5.656 0.189  0.125 3400 0.110 0.750 0.522 0.010
SF-09 542027 2344338 26 6.9 106 840 5.902 0.654 0542 6450 0.041 1917 1217 0.018
SF-10 541501 2342776 27 6.9 100 530 4.426 0.086 0.104 5200 0.036 0.667 0348 0.010
SF-12 543662 2343331 26 6.9 105 680 6.492 0206  0.167 6.650 0.021 0.583  0.609 0.013
SF-13 541923 2341218 27 8.1 50 280 2.459 0.057 0.125 2.650 0.031 0417 0217 0.006
SF-14 540470 2341530 25 6.8 98 740 5.902 0477 0250 6.850 0.021 0.833 0.609 0.014
SF-15 540563 2341396 24 73 03 360 3.000 0.043  0.104 3.650 0.023 0250 0.174 0.006
SF-16 540620 2341553 26 6.8 110 720 5.902 0246 0250 6.800 0.054 0.667 0.609 0.012
SF-17 540867 2341171 22 6.6 147 20 0.393 0.003  0.083 0.100 0.015 0.000 0.043 0.000
SF-18 540863 2341179 25 7 74 710 6.590 0.1s1  0.167 6200 0.023 1333 0.826 0.015
SF-19 544273 2337829 23 68 73 650 5.311 0220 0313 6900 0.021 0.500 0.478 0.010
SF-20 543958 2337927 24 72 92 340 3.049 0.057 0.146 3350 0.026 0.417 0217 0.006
SF-21 543762 2337093 23 7.1 79 290 2.754 0.049 0.125 3.050 0.021 0.417 0.174 0.006
SF-22 543762 2337093 21 8 18 190 1.967 0.040 0.083 1.650 0.015 0333 0.174 0.004
SF-23 543977 2337480 24 6.8 103 350 3.197 0.051 0.146 3.400 0.026 0.417 0217 0.006

SF-24 541501 2343331 246 7.1 74 521.5 7.086 0.100 0.179 6.665 0.025 1.433 0.887 0.015

Cl1 is associated with local recharge and is located in the central part of the VSFO in the valley’s alluvial
materials. Cl and Sr were low and the temperature was 22 °C. The lowest values (CI of 0.0045 meq/L and Sr less
than 0.01 meq /L) were found in sample 17 (Figures 2, 3 and 6).

C2 is represented by sample 24 and is located in the northern part of valley. It is associated with intermediate
flow, had a temperature of 24.6 °C, concentrations of CI (0.099 meq/L) and a high concentration of Sr (0.0146
meq/L) (Figures 2, 3 and 6).

C3 is represented by Sample 9, located in the limestone found in the region. It is associated with regional flow
from the SMO. Sample 9 is the most representative of this member, and had a temperature of 26 °C, Cl
concentrations of 0.654 meq/L and Sr of 0.0182 meq/L (Figures 2, 3 and 6). By applying the ternary mixture
model, the percentages supplied by each flow system represented by the end members were obtained (Table 2).

According to the ternary mixture model for the water in the study area, C1 (local recharge) is associated with
45.5%, C2 (intermediate flow) with 38.5% and C3 (regional flow) 16% (Table 2). Mostly binary mixtures were
identified in samples 15, 18, 21, 23.

The virtual chemical composition of the water samples (Table 3) was obtained based on the mixing fractions.
The Piper diagram (Figure 7) shows a difference between the virtual chemical composition and the actual data
from the water in the study area. This difference is largely because up to this point the virtual composition was
not considered in the water-rock interaction process.

In response to the above, the actual samples were directly modeled to obtain the mineral phases present in
groundwater (Figure 8), which were used for the water-rock interaction in the virtual composition samples (Table
3) in order to identify the hydrogeochemical processes involved in the actual chemical composition.
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Table 2. Mixing fractions for groundwater from the VSFO

Station ID C1 C2 C3 CT
SF-01 0.7 0.25 0.05 1
SF-02 0.68 0.27 0.05 1
SF-03 0.12 0.75 0.13 1
SF-04 0.6 0.1 0.3 1
SF-05 0.56 0.29 0.15 1
SF-06 0.64 0.12 0.24 1
SF-07 0.71 0.2 0.09 1
SF-08 0.37 0.42 0.21 1
SF-09 0 0 1 1
SF-10 0.35 0.63 0.02 1
SF-12 0.14 0.67 0.19 1
SF-13 0.61 0.37 0.02 1
SF-14 0.22 0.06 0.72 1
SF-15 0.6 0.4 0 1
SF-16 0.24 0.47 0.29 1
SF-17 1 0 0 1
SF-18 0 0.94 0.06 1
SF-19 0.35 0.38 0.27 1
SF-20 0.58 0.41 0.01 1
SF-21 0.59 0.41 0 1
SF-22 0.73 0.26 0.01 1
SF-23 0.55 0.45 0 1
SF-24 0 1 0 1

No Dominante No Dominante

> ' ) s S 3
Ca CATIONS Na+K HCO3 ANIONS cl

Figure 7. Piper diagram representing the difference between the actual mixtures and the mixing model
(O represents the theoretical samples, + represents the actual samples)
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Table 3. Virtual chemical composition 1, of the mixture

Station ID X Y Temp pH HCO; Cl SO, Na Ca K Mg
SF-01 534484 2334053 21 7.3 2.349 0.062 0.129 0.312 2.063 0.0189 0.43
SF-02 537515 2339032 22 7.3 2447  0.0657 0.131 0.326 2.161 0.0191 0.47
SF-03 539166 2340663 26 6.8 6.14 0.174 0.215 0.83 5.862 0.0258 1.31
SF-04 541137 2341192 26 7 2.721 0.208 0.229 0.479 2.665 0.0239 0.709
SF-05 541165 2341337 26 7.2 3.179 0.134 0.18 0.466 2.975 0.0219 0.698
SF-06 540945 2341248 26 7.1 2518 0.171 0.204 0.426 2.411 0.0226 0.624
SF-07 540814 2341042 26 7.3 2212 0.082 0.142 0.314 1.967 0.0195 0.448
SF-08 540369 2341013 25 7.1 4.345 0.188 0.22 0.643 4.178 0.0247 0.99
SF-09 542027 2344338 26 6.9 5.89 0.654 0.541 1.216 6.443 0.041 1.891
SF-10 541501 2342776 27 6.9 4.693 0.085 0.151 0.593 4.334 0.0217 0.921
SF-12 543662 2343331 26 6.9 5.921 0.205 0.236 0.833 5.707 0.0266 1.31
SF-13 541923 2341218 27 8.1 2.979 0.057 0.127 0.379 2.656 0.0193 0.561
SF-14 540470 2341530 25 6.8 4.758 0.477 0.417 0.937 5.06 0.0343 1.445
SF-15 540563 2341396 24 7.3 2.735 0.042 0.116 0.338 2.398 0.0186 0.495
SF-16 540620 2341553 26 6.8 5.183 0.245 0.261 0.78 5.027 0.0272 1.214
SF-17 540867 2341171 22 6.6 0.393  0.0028 0.083 0.043 0.1 0.0153 0
SF-18 540863 2341179 25 7 7.05 0.15 0.202 0915 6.72 0.026 1.458
SF-19 544273 2337829 23 6.8 4.407 0.22 0.243 0.478 6.9 0.0205 0.493
SF-20 543958 2337927 24 72 3.225 0.057 0.127 0.405 2.888 0.0195 0.606
SF-21 543762 2337093 23 7.1 3.07 0.048 0.121 0.379 2.715 0.0191 0.563
SF-22 543762 2337093 21 8 2.108 0.04 0.106 0.259 1.786 0.0176 0.363
SF-23 543977 2337480 24 6.8 3.07 0.051 0.121 0.38 2.726 0.0191 0.566
SF-24 541501 2343331 24.6 7.1 7.086 0.117 0.179 0.886 6.666 0.0248 1.415

The resulting hydrogeochemical model is an approach to the actual processes occurring in the aquifer and
reflects interaction with carbonate rocks in the region. This suggests interaction with rocks composed of
limestone from the undifferentiated Tamaulipas Formation, marl from the San Felipe Formation and shale from
the Chicontepec Formation, since the most important mineral phases are calcite and dolomite. The calcite in the
study area is slightly saturated, while gypsum and dolomite are under-saturated, indicating a dissolution of these
minerals from contact with the water as it passes through these rocks. In some cases, the dolomite may be
saturated due to the presence of Mg. Celestite is under-saturated in all samples. Barite is very close to
equilibrium and, therefore, it is sometimes under-saturated or saturated (Table 4 and Figure 8).

As shown by the Piper diagram (Figure 9), the chemical composition obtained by the virtual mixing modeled
with rock-water interaction fits the actual samples, indicating that the main process occurring in the system are
the mixture with water-rock interaction (Table 4).
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Table 4. Virtual chemical composition 2, of the mixture without water-rock interaction

Station ID X Y Temp pH HCO3 Cl SO4 Na Ca K Mg
SF-01 534484 2334053 21 7.3 2.9 0.062 0.11 0.29 2.2 0.02 0.2
SF-02 537515 2339032 22 7.3 32 0.0657 0.1 0.3 2.5 0.07 0.2
SF-03 539166 2340663 26 6.8 6 0.174 0.13 0.6 6 0.03 0.65
SF-04 541137 2341192 26 7 4 0.208 0.21 0.5 3 0.16 0.7
SF-05 541165 2341337 26 7.2 4 0.134 0.15 0.46 4 0.15 0.34
SF-06 540945 2341248 26 7.1 4 0.171 0.13 0.42 4.4 0.22 0.32
SF-07 540814 2341042 26 7.3 2.5 0.082 0.21 0.38 2 0.02 0.45
SF-08 540369 2341013 25 7.1 6 0.188 0.13 0.5 4 0.12 0.99
SF-09 542027 2344338 26 6.9 5.9 0.654 0.54 1.21 6.44  0.041 1.89
SF-10 541501 2342776 27 6.9 4.6 0.085 0.11 0.4 4.9 0.03 0.92
SF-12 543662 2343331 26 6.9 6 0.205 0.18 0.7 6.5 0.026 0.6
SF-13 541923 2341218 27 8.1 3 0.057 0.13 0.3 2.6566  0.029 0.55
SF-14 540470 2341530 25 6.8 6 0.477 0.3 0.65 7 0.03 0.72
SF-15 540563 2341396 24 7.3 3 0.042 0.11 0.2 4 0.02 0.245
SF-16 540620 2341553 26 6.8 6 0.245 0.26 0.63 7 0.03 0.6
SF-17 540867 2341171 22 6.6 04  0.0028 0.0833 0.0434 0.1  0.015 0
SF-18 540863 2341179 25 7 6.8 0.15 0.17 0.03 0.3 0.001 0.7
SF-19 544273 2337829 23 6.8 55 0.22 0.3 0.03 0.4 0.01 0.012
SF-20 543958 2337927 24 7.2 32 0.057 0.145 0.2 3 0.02 0.6
SF-21 543762 2337093 23 7.1 3 0.048 0.13 0.2 2.8 0.02 0.56
SF-22 543762 2337093 21 8 2 0.04 0.09 0.2 1.8 0.016 0.36
SF-23 543977 2337480 24 6.8 3 0.051 0.15 0.2 3 0.02 0.56
SF-24 541501 2343331 24.6 7.1 7.086 0.117 0.18 0.9 6.66 0.024 1.415

”

Figure 8. Saturation indices for Dolomite, Calcite and Barite
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Ca CATIONS Nat+K  HCO3 ANIONS C

Figure 9. Field Samples with Synthetic Model 2, applying the water-rock interaction
(O represents the theoretical samples, + represents the actual samples)

4. Conclusions

The Sierra Madre Oriental has a regional recharge area, an intermediate area in the mountainous Sierra Madre
Oriental and local recharge in the intermountain valleys in the region.

The main groundwater family in the intermountain valleys of the VSFO is calcium bicarbonate (Ca-HCO;).

Water from the VSFO aquifer represents the ternary mixture of three end members that correspond to local flow
(C1), representing 45.5%, intermediate flow (C2) representing 38.5% and regional flow (C3) representing
16.5%.

The mixture model provides the first approach to analyzing the virtual chemical composition of groundwater,
although the chemical differences between the virtual composition and the actual data indicate that other
physical and chemical processes occur, such as water-rock interactions, dissolution and precipitation of minerals.

Modeling of the chemical composition with water-rock interactions notably reduced the chemical differences.

The main processes identified by the application of the VISHMOD were ternary mixture and rock-water
interactions which involved the precipitation of calcite and the dissolution of dolomite.

The results from the application of the VISHMOD methodology demonstrate that it is an effective tool to
identify and simulate mixing processes involving water-rock interactions and the precipitation and dissolution of
minerals occurring in carbonate aquifers in the region.
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Abstract

The Sierra Madre Oriental is composed of ranges with important regional geological structures in highly
fractured carbonate rocks (Abra Formation), which facilitates the recharge of aquifers. At the regional scale,
recharge occurs in the western Sierra Madre Oriental and locally in ranges such as Palmillas, La Colmena and
Abra, while the regional discharge is to the east in the Huasteca zone. Intermountain valleys such as El Salto
are located near the regional discharge zone. Three end members were identified in these regions, one related
to local flow, another to intermediate and a third to regional flow. These flows define ternary mixing
processes in groundwater. In this paper the evolution of groundwater is studied, which is important to learn
system performance and hydrogeochemical processes through VISHMOD methodology. The mixing model
for the intermountain valleys indicates that many recharges occur, for which local flow contributes 68.3%, the
intermediate flow 12.3% and regional flow 19.4%. The inverse modeling shows that the water-rock
interaction, precipitation and / or dissolution of calcite, gypsum and dolomite are the main processes

occurring in the aquifer system of the Intermountain valleys.
Key words: VISHMOD, Ternary mixing, Water-rock interaction, Direct modeling, Inverse modeling.

1. INTRODUCTION



The chemical composition of groundwater is mainly controlled by factors such as residence time, distance,
mixture, mineralogy and geology of the aquifer. The evolution of groundwater begins when rainwater seeps
into the land and is enriched with ions due to interaction with the geological environment during its path. This
interaction produces different chemical compositions in the groundwater, based on which different types of
groundwater families can be identified. Evolution of groundwater can be studied using tools like
hydrogeochemistry, particularly conservative elements, which are considered tracers. The evolution of
groundwater can be handled as mixing end members, where the starting point is the recharge and discharge
end is (Moran-Ramirez et al. 2013; Moran-Ramirez and Ramos-Leal, 2014). In numerous publications, the
amount of mixing between freshwater and seawater or between groundwater from different sources is
evaluated (Dixon et al. 1992, Genereux et al. 1996; Laaksoharju et al. 1999; Lee et al. 2001; Ramos-Leal et al.
2007; Gomez et al. 2008; Petitta et al. 2010). These mixing models are identified by end members (EM)
containing the extreme (maximum and minimum) chemical concentrations in the hydrogeological system.
This identification using EM is based on conservative elements that do not interact with the environment. To
assess water rock interaction, tools used as chemical modeling, in which physical and chemical principles are
applied to the simulation of the system. The main objective of modeling is to create or devise theoretical
reaction models that can provide elements to explain what is observed in nature. These models are constructed
using chemical composition in the aqueous phase, isotope geology and the mineralogy of the system
(Hereford et al., 2007; Andre et al., 2004; Lee & Krothe, 2001; Hidalgo et al., 2001; Abu-Jaber, 2001).
Chemical modeling can be performed in two ways: 1) direct modeling which involves predicting the water
composition and the mass transfer that could result from hypothetical reactions and 2) inverse modeling, in
which applies to inverse modeling field samples along a flow line. However, no work, where it is used only
hydrochemically of end members in modeling. Nevertheless, in these studies mixing processes do not explain
the final composition of groundwater. In addition, few include the application of direct modeling of water-
rock interactions and inverse modeling to explain and understand the physicochemical processes occurring in
groundwater (Hereford et al. 2007; Helgeson et al. 1970; André et al. 2004; Parkhurst and Apello, 1999;
Plummer and Back, 1980; Plummer et al. 1990; Hidalgo and Cruz, 2001).

In this paper, VISHMOD methodology (Moran-Ramirez and Ramos-Leal, 2014), to understand the evolution
of groundwater, which can be represented as a mixture of two or more end members, to identify water-rock

interaction processes that occur in the system which give rise the chemical signature of water at each site.

The called VISHMOD metodology (Virtual Samples in Hydrochemical Modeling), which unlike other
models uses virtual samples constructed from the sum of the mixing fractions of each end member (Moran-

Ramirez and Ramos-Leal, 2014).

In general, Methodology VISHMOD, models based on mixture with a small number of representative
samples (end member) of the all system; representing the behavior of groundwater during its evolution. In this
methodology, the processes occurring in the hydrogeochemical evolution, such as mixing, water-rock

interaction are identified. In other cases it is necessary to apply inverse modeling to identify other processes.



In some cases it is not possible to apply inverse modeling in the first instance, so Methodology VISHMOD, It

is useful to identify the processes that occur before applying the inverse modeling.

The hydrogeochemical models in hydrogeological systems need to be calibrated. The VISHMOD
methodology makes standardization and control possible in order to demonstrate the degree to which a model

is able to reproduce field measurements (Moran-Ramirez and Ramos-Leal, 2014).

The study area is located in San Luis Potosi State, Mexico, in the area known as Huasteca. Located in the
central part of the Sierra Madre Oriental (SMO), bordering the Gulf of Mexico, it is mainly composed of
limestone karst, with north-south folds forming intermountain valleys (Figure 1). This region is considered to
be part of the discharge area of the Sierra Madre Oriental (Moran-Ramirez et al. 2013). In general, Poor is
knowledge on the hydrodynamics of karstic systems because they are difficult to study due to steep terrains,
excessive vegetation and the absence of extraction wells to study. The availability of groundwater in the area
depends on climatic conditions and the topography of the intermountain region, as well as the physical
characteristics of the subsurface. In this work, is performed inverse modeling data between a virtual

(Composition 1) obtained from the end members and the actual sample (Composition 2).

With this methodology, work arises from a mixing model for possible hydrogeochemical processes
(dissolution and precipitation of minerals, ion exchange, terms of acidity and basicity, redox, etc.) leading to
the chemical composition of the system. The main objective of modeling is to create or devise theoretical

reaction models that can provide elements to explain what is observed in the actual system.
2. GEOLOGICAL AND HYDROGEOLOGICAL FRAMEWORK

The region known as Valles-San Luis Potosi Platform (Carrillo-Martinez, 1981) is located in the western part
of Mexico on the edge of the Sierra Madre Oriental (SMO). It consists of sedimentary rocks aging from
Mesozoic to Recent. The valleys of the area consist of a system of close anticlines and synclines folds with a
north-south orientation. Salto Valley and Chantol are the main valleys in the study area, which are bordered

by three major mountain ranges—Palmillas, La Colmena and Cerro Alto.

The oldest rocks are associated with the Guaxcama Formation from the Lower Cretaceous, which consists of
evaporite deposits (gypsum); this unit is distributed toward the northwest Rioverde and is not exposed in the

study area (Figure 1).

Covering the Guaxcama Formation is the Abra Formation, consisting of limestone platform and reefs with
thick to massive stratification (Lopez-Doncel, 2003). This unit is the main aquifer in the San Luis Valley
Platform, with a thickness that exceeds 1000 m; its main recharge zone is located in the Sierra Madre
Oriental. Nonetheless, given its characteristics of fracturing and high primary and secondary permeability, its

recharge is significant in the western part of the study area, throughout the entire SMO.
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Figure 1. Location of samples and regional geology of the study area.

Figure 2 shows an east-west section, indicating the distribution in the valleys of the San Felipe and Mendez

formations and the great thickness of the Abra Formation. The valleys are formed by synclines and the

mountains by anticlines. Some sinkholes are present in the axes of the anticlines, such as the Sierra del Toro.
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Figure 2. Hydrogeological section showing the hydrodynamic behavior of groundwater flows, water groups

and ternary mixing in the intermountain valleys.

The valleys of the Abra Formation are covered by San Felipe and Mendez formations, the former consisting
of a package of 100 m thick argillaceous limestone and the second of 80 m thick shale. Evidence of local and
regional recharge is located in the Agua Fria, La Laguna, Minas Viejas and Cat springs. Locally, the behavior

is similar to that of an unconfined aquifer in the hills and a semi-confined aquifer in the valleys.
3. METHODOLOGY

Hydrogeochemical data were determined in March 2010 from samples of 27 wells, springs and hand dug
wells in southern study area, in the municipality of Naranjo (Figure 1 and Table 1). The springs are located in
the limestone of the Abra Formation, while the dug wells are in shales and the thinly layered argillaceous

limestone of the San Felipe Formation. The wells are located in both formations.

Water samples to determine anions were collected in 60 ml polyethylene bottles (HDLP) and washed and
rinsed 7 times with deionized water, whereas the bottles for samples used to determine cation were washed

with 10% HCI and also rinsed 7 times with deionized water.

Water samples to determine cations and trace elements (Sr) were acidified with concentrated HNO; (pH <2),
whereas the samples to determine anions were not acidified. All samples were preserved at a temperature

below 4 °C until laboratory analysis.

Field measurements included pH, electrical conductivity, alkalinity by titration, redox potential (RP),

dissolved oxygen (DO), total dissolved solids (TDS) and temperature (T).

The chemical composition of the water samples was determined at the Geoscience Laboratory Center,
National Autonomous University of Mexico. Cations (Ca”", Mg*", Na” and K”) and trace elements (Sr) were
determined by Atomic Emission Spectroscopy Inductively Coupled to Plasma (Model Thermo ICP-AES
6500Duo), whereas anions (Cl” and SO4*) were determined colorimetrically at the Institute for Scientific and

Technological Research. The ionic balance of the chemical data had an error of less than 10%.

Table 1. Physicochemical data of the sample of study area.

Strategy Modeling with VISHMOD Methodology

The VISHMOD methodology has been used for the study of hydrogeochemical processes in a aquifer formed

in limestone (Moran-Ramirez and Ramos-Leal, 2014).

The sequences of steps taken using the VISHMOD methodology are described below (Figure 3):

1) Hydrogeological Conceptual Model



Any area of study, must have a conceptual hydrogeological model system in which the different flows,
geological materials and structures (folds and faults), mixed areas, recharge and discharge zones are
displayed. The conceptual model should be consistent with the potential hydrogeochemical processes that are

carried in the study area. This model will also give guidelines to establish a hydrogeochemical model to

explain the evolution of groundwater.

Second
Calibration

Inverse
Modeling

Mixing
Fractions

Figure 3. Flowchart of Modeling Strategy of VISHMOD Methodology

2) Hydrogeochemical Characterization



Before starting the analysis and interpretation of data, it is very important to check the quality of these. The
ionic balance of the chemical data had an error of less than 10%. Using conservative and trace elements is
very important, because when one major ions is used, there is much uncertainty in the mixture and
therefore in the models produced by PHREEQC. Chemical data is used to generate Piper diagrams,
distribution maps of the hydrogeochemical parameters and Mifflin diagrams to define families, flow systems
and geochemical processes. Scatter diagrams are also generated to identify end members and define the type
of binary or ternary mixture. The hydrogeochemical characterization provides elements used to build the

conceptual model of the hydrogeological system.
3) Direct Modeling

Groundwater flowing in the geologic materials increases the chemical composition and mineral form. To
determine whether the minerals in the water precipitate, dissolve or are in balance, saturation indices (SI = log
IAP / K) for mineral interest or that are feasible to be present in the water is obtained, this is done through the
direct modeling of chemical data, calculated with the numerical model PHREEQC (Parkhurst and Apello,
1999).

4) End Member (EM)

EM are identified during this stage, which can be based on scatter plots of conservative elements or tracers
(Cl, Sr, B, Li, Br, F, Ba, isotopes), taking into account the minimum and maximum concentrations in the
system. Other cases apply multivariate analysis techniques (Laaksoharju et al. 1999).

5) Identification of Mixtures and Hydrochemical Model

They based on the scatter plot of tracers or conservative elements (ie, those not chemically react during the
evolution of groundwater), the end members are identified, in the case of a binary mixture are two members
and a ternary are three water samples (f}, f; and f3); the remaining limits are among the lines of the mixture
and mixing are considered as fractions of the end members. Any water sample system can be generated using
the three end members. Once identified the type of mixture, the conceptual hydrogeochemical model is
generated. This model must be consistent with the hydrogeological model. It is here, where it is defined

considering a simultaneous or sequential ternary mixture is justified according to the hydrogeological model.
6) Mixing Fractions

The chemical composition of each sample (Equation 1) represents the mixing percentage of the three end

members in the system.

Where, fi is the total sum of the three mixing fractions of the EM, obtained using the mass balance equation

(Ramos -Leal et al., 2007).

In Equation 1, the total is set equal to 1:

ft=hHa+hH+ =1

(M



Where, f; is the EM with lower concentrations in its conservative elements, f> is the EM with high
concentrations in one of the conservative elements; f; is the EM with the highest concentration of the

conservative elements or a high concentration in one of them.

To solve Equation 1 with three unknown variables, a system of 3 equations is needed, for which the
concentrations of the conservative elements from the ternary mixture model of the EM are used (Equations 2

and 3).
ftxClw = fixCl1 + f,* Cl2 + f;+xCI3 2)
ftxSrw = fi*Srl + f,  Sr2 + f3 513 3)
This results in a system of 3 equations with three unknown variables.

Solving for f; in Equation 2:

_ ftxClw—f2+Cl2—f3%CI3

fi e @)
Substituting f; in Equation 1:
ft = ft*Clw—fZ;l(ilZ—fS*ClS s )
Solving f; and simplifying:
fi = fw(c11-c::ul;1):r£ (clz-cl1) ©)
In Equation 3 we solve for f;:
£ = ft*Srw—f;:.;r—fZ*SrZ )
Substituting the value of f; in Equation 1 and simplifying:
ft = F1(Sr3—Sri)+ f:r(zrs-sn)+ ftsrw )
Solving for f; and simplifying:
fi = FE(ST3=Srw) +f2 (Sr2—Sr3) ©)

(Sr3-571)

The EMs are calculated using Equation 6 for f; and Equation 9 for f;.

The only solution for f, when f; = 1 can be obtained by substituting f; and f; in Equation 1:
fo=1-fi—f3 (10)

Using Equation 7, 9 and 10, the mix fractions of each sample of the system are obtained.

7) Virtual Samples Used in Chemical Modeling

Given a system with m samples, equation (1) is written:

ifmi =1 (11)
i=1



Where m is the sample number, i is the end member mixture.

The fraction of mixture of each of the end members (f;,), is multiplied by each chemical parameter
(a,;) of end member and their sum represents the virtual chemical composition (pH, CI, Na, HCO3,
etc.,) of each parameter, of m sample of the system.

3
Z f1i@ni) (12)
i=1

For example, the vector ¥/ (virtual sample 1), each parameter is obtained as shown in equation 13.
V2 and V3 for the samples are shown in equations 12 and 13. For the n-th sample (V#) is obtained
by the equation 14, i is the end member (fi, f, and f3).

fmi» 18 the matrix fractions mixing system for each end member, i

Where m, is the sample number of the system, # is the physical and chemical parameters of water of
the end member.

3 3 3 3
V1= (Z friaq; quazi an‘am' Zfliani) (13)
=1 =1 i=1 -1
3 3 3 3
V2= (Z faiaqi Zfztam' Zfztasi Zfziani) (14)
i=1 i=1 i=1 i=1
3 3 3 3
V3= fui ) fua ) futsie ) fuon)  (15)
=1 = =1 =1 _
3 3 3 3 '
Vn = (Z fmi®i meiam' meia3i Z fmiGni) (16)
=1 =1 i=1 i-1

Vi, V2, V3 and Vn are vectors with the chemical composition of the three end members.

In general, the chemical composition of the overall system can be represented in the condensed
equation 17.

m
Vk]=z

k=1

(fmini) 17)

n 3
=1 =1

The fraction of mixture of each of the end members is multiplied by the chemical composition of each end

member and their sum represents the virtual chemical composition of each sample of system.

Where Vj;, virtual matrix represents the composition of the system,



The chemical composition of each sample in the system is obtained; this resulting composition represents a
virtual chemical composition that does not consider the water-rock interaction. It is used in chemical
modeling of the system.

8) First Calibration (actual versus virtual chemical composition data 1)

Calibration can be performed qualitatively and quantitatively. The former can be conducted using
hydrogeochemical diagrams such as Durov, Piper and Stiff, among others. Piper diagrams are used by the
methodology presented herein, with which the modeled results are compared to the actual data corresponding
to the different stages. The quantitative calibration of the model with actual data is performed by obtaining an
ionic delta, which is the difference between its parameters. This enables us to observe whether there are
differences between the virtual chemical compositions and the actual data. In particular cases, the ionic delta
can be close to zero, indicating that mixing is the dominant process in the chemical evolution of groundwater

in the system. Inverse modeling or water-rock interactions are needed for some cases.

This study used Piper diagrams; the modeled results were compared to the real data during the different

stages.
9) Modeling with Water-Rock Interaction of Virtual Samples

Taking into account the saturation indices (SI) obtained from the actual data and that the mineral phases are
consistent with the geology of the hydrogeological system, the rock-water interaction is modeled with the data
from virtual composition 1 obtained from the mixing model. Using this modeling, virtual composition 2 is
obtained, which considers the interaction with the major minerals. The stability of the mineral phases depends

on the physicochemical conditions of the system, for which phase diagrams are used.
10) Second Calibration (actual versus virtual chemical composition data 2)

The Piper diagram is used again to compare actual data to virtual chemical composition data 2. If an ion delta
exists, that would be indicative of other processes occurring, such as ion exchange, dissolution and/or
precipitation of the main mineral phases. In these cases, inverse modeling is applied as a next step to identify
and quantify these processes. If the ionic delta is close to zero, this would indicate that the mixing and the

water-rock interaction were the dominant processes in the system. And lastly, calibration is performed.

11) Normally, the inverse modeling is performed between two samples along flow paths of the system, with a
different ionic delta zero. However, this method is performed inverse modeling is performed between real and
virtual sample for the same site. The results of this modeling with water-rock interactions were compared to
the actual data. Inverse modeling shows other processes such as ion exchange, dissolution and / or

precipitation of the primary species, redox processes occur in the groundwater.

4. RESULTS AND DISCUSSION
Hydrogeochemistry and Conceptual Model

The Piper (1953) and Mifflin (1988) diagrams (Figures 4 and 5) identify 3 water families: calcium
bicarbonate (Ca-HCOs-), sulfate calcium bicarbonate (Ca-HCO;-SO,) and sulfate calcium (Ca-SO,). The Ca-



HCOs-family corresponds to a local system of shallow water created by the circulation of water in the
limestone of the Abra Formation, since the CaCO; contained in the limestone dissolves during infiltration,
which explains its calcium bicarbonate (Ca-HCO;) character. In the deeper flow (regional groundwater),
water circulates through gypsum (CaSO,4 * 2H,0) in the Guaxcama Formation, producing a calcium sulfate
water type. Furthermore, because the Abra Formation is highly fractured, mixtures of deep and shallower

water flows may be produced through deep fractures, creating the mixed group Ca-HCO;-SO,.

This can be seen in Figure 2, which shows the distribution of water families, flow system and the rock-water
interaction throughout the flow. Water flows from W to E through the El Abra Formation and the presence of
faults and fractures can produce ternary mixtures. Because of the karstic characteristics of the region, local
recharge (f)) is significant; this mixes with the groundwater flow (f;). In addition, the presence of faults and
fractures that cut the folds in the Sierra Madre Oriental provide a hydraulic connection that leads to the

mixing of regional flows (f5) with shallow flows (Figure 2).
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Figure 4. Piper diagram of water sampled in the intermountain of the Salto Valley.
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Figure 5. Evolution of groundwater in the study area, according To Mifflin (1968).

The three end members present in the study area and two main evolutionary processes in groundwater are
identified on the scatter plot of Cl and Sr (Figure 6). The former has a low concentration of Sr and high CI,

whereas the latter has high values of Sr and low CI.
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Figure 6. Ternary mixing model using Cl and Sr concentrations from the intermountain valley, where fj, f,

and f; are end members.

/71 1s associated with local recharge and is located in the western study area. It has low values for Cl and Sr and
a temperature of 21.67 °C. The lowest values were found in sample 8, which showed 0.003 meq/L of Cl and
0.009 megq/L of Sr. These values were used for the mixing model, which was type Ca-HCO® (Figures 1, 2, 4,
5 and 6).



f> is represented by sample 19, is located in the southwestern study area and represents a intermediate flow
from the Sierra Madre Oriental. Sample 27 is the most representative of this flow, and is therefore considered
an end member. It has a temperature of 23.34 °C, Cl concentrations of the order of 1.55 meqg/L Cl and 0.025
meq/L of Sr. The type of water for this member is Ca-HCO;-SO, (Figures 1, 2, 4, 5 and 6).

f; is represented by sample 11, in the northern Los Gatos River. It represents regional flow, has a temperature
of 23.8 °C and ClI concentrations (0.15 meq/L), as well as a high concentration of Sr (0.124 meq/L). Water of
this type is Ca-SO4 (Figures 1, 2, 4, 5 and 6).

ClI and Sr were used to obtain mixed fractions (f}, f5 f3), using equations 4, 7 and 10. The C1 ranges for
groundwater in the Salto Valley are 0.003 to 1.55 meq/L and 0.009 to 0.124 meq/L of Sr. The percentages of

these mixing fractions obtained for each sample considered are presented in Table 2.

Table 2. Mixing fractions for groundwater in the study area.

According to the model for the ternary mixture, for the water in the study area, f; (local recharge) contributes
68.3%, f; (intermediate flow) contributes 12.3% and f; (regional) contributes 19.4%. Since this represents a

binary mixture between f] and f3, it is identified only in samples 2, 14, 16 and 24 (Table 2).

With mixing fractions (Table 2) and applying Equation 12, the theoretical chemical composition of each
component of the water samples was obtained. For the chemistry of each of the water samples composition,
Equations 13, 14, 15 and 16 are used, or for the entire system, Equation 17 applies (Table 3). This table

represents the first virtual model obtained, from the chemical composition of the end members fi, f, and f;.

The Piper diagram was used to compare the theoretical chemical composition with the actual water in the
study area; a difference can be seen between the two compositions (Figure 7). This difference is largely
because the water-rock interaction process was not considered in the theoretical composition. In Figure 7, we
see that in the actual data, the dissolution of calcite is the dominant process; while in the virtual data

influences the gypsum.
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Table 3. Theoretical chemical composition of rock samples without the water mixing interaction model, study

arca.

In response to the above, direct modeling of the actual samples was performed to obtain the mineral phases

present in the groundwater (Table 4).

Table 4. Saturation indices for the main mineral phases in groundwater, study area.

The resulting hydrogeochemical model is an approximation of the real processes occurring in the aquifer and
reflects their interaction with the carbonate rocks in the region. This suggests an interaction with the limestone
rocks of the Abra Formation, the marl of San Felipe Formation and the shale of Mendez Formation, since the

most important mineral phases are calcite, dolomite and gypsum. In the study area, direct modeling shows



that 76% of the samples are supersaturated in calcite while gypsum (92%), barite (55%) and dolomite (81%)
were undersaturated, indicating the dissolution of these minerals when coming into contact with water as it
circulates through these rocks. In some instances, dolomite can be saturated due to contributions of Mg. All
samples are undersaturated with respect to celestite (100%). The wand is very close to equilibrium and thus

can sometimes find undersaturated or saturated minerals (Table 4).

Modeling was performed using the saturation rates and the results from the theoretical mixture (Table 3) and

taking into account the water-rock interaction (Table 5).

As shown in the Piper diagram (Figure 8), the chemical composition of the mixture obtained from the
theoretical mixing modeled with the water-rock interaction has a slight deviation from actual samples. This is
partly due to different processes that release ions into the water —such as dissolution or precipitation of
minerals—causing an increase or decrease in its chemical composition which is not considered in the mixing

process (Table 5).

Table 5. Results of the mixing model with water-rock interaction.

With the rock-water interaction process, there is a better estimation of, or a smaller difference between actual
samples and those modeled with water-rock interactions. This can also be seen in Figure 9, which shows the

ionic deltas of the major ions in groundwater in the study area.
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The inverse modeling (Table 6) explains the ionic deltas of the mineral phases' chemical composition and the

saturation indices of the initial (modeled) and final (actual) solutions for the minerals calcite, dolomite and

gypsum.

Table 6 shows that the dissolution of the calcite was the dominant process in 73% of samples, 15% of the
samples the dissolution of gypsum was dominant and only in a sample the dissolution of dolomite was the

dominant process.

The mass balance quantitatively provides the transfer of moles that occurs in the water-rock interaction

process, for which the main minerals are calcite, dolomite and gypsum.

Table (6) shows 3 groups in which the main processes occur that explain the chemical composition of the

water in the study area.



Table 6. Inverse modeling of the results from the mixing model with water-rock interaction.

As mentioned above, the system has two major evolutionary processes, where starting from the end member
f1 (local flow), this is mixed with f2 (intermediate flow) or f3 (regional flow) and depending on mixing ratios,

it is possible to group samples with similar processes.

In the first group, calcite is positive (gain) and gypsum and dolomite are negative (loss), which indicates that
calcite dissolves its ions and thereby provides the means for the formation of gypsum and dolomite. Only

sample 1 presented, in addition, the ion exchange resulting from circulation through clay materials.



a) Aniones

o+

16 —

12

12 14 16 18 20 22 24
Muestras

10

b) Cationes

Ca
Mg
Na

<
+
O

o+<o
(CIINC &

+O

¢ O+

&+
o>
&

O
<& OF

oL
10 &

O o
B
<&1+0
a+

o
o © ¢ 4

<

&

12 14 16 18 20 22 24
Muestras

10



Figure 9. Ionic deltas: a) anions, b) cations derived from real samples and mixtures with water- rock

interaction.

In the second group the calcite is negative (loss) and gypsum and dolomite are positive (gain), indicating that

calcite was formed with ions resulting from the dissolution of gypsum and dolomite.

In the third group, calcite and dolomite are negative (loss) and the gypsum is positive (gain), indicating that

calcite and dolomite were formed and gypsum was dissolved.

In the fourth group, calcite and gypsum are negative (loss) and dolomite is positive (gain), indicating that

calcite and gypsum were formed and dolomite dissolution.

In other groups, calcite is negative (loss) and dolomite is positive (gain), indicating that calcite was formed
and dolomite dissolved. In sample 23, calcite, dolomite and gypsum are negative, which indicates the
formation of these minerals. In sample 24, calcite and gypsum are positive and dolomite is negative,

suggesting the dissolution of calcite and gypsum and the formation of dolomite.

No model was produced for samples 8 and 12 because the initial and final composition produces an ionic

delta close to zero, which implies that mixing with water-rock interaction occurred as the main process.
5. CONCLUSIONS

The regional recharge zone is located in the Sierra Madre Oriental, the intermediate flow is produced in the
mountainous borders of the Sierra Madre Oriental and local recharge occurs in the anticlines that make up the

elongated mountains where the Abra formation is exposed.

The main groundwater families in the intermountain valleys are calcium bicarbonate (Ca-HCO3-), sulfate

calcium bicarbonate (Ca-HCO3-SO4) and calcium sulfate (Ca-SO4).

The water in the Salto Valley aquifer represents the ternary mixture of the three end members, which are

related to local, intermediate and regional flow.

The mixing model for the intermountain valleys shows that local recharge contributes 68.3%, intermediate

flow 12.3% and regional recharge 19.4%.

The inverse modeling of the ionic delta indicates that the precipitation and/or dissolution of calcite, dolomite

and gypsum, the main processes occurring in the aquifer in the study area's intermountain valleys.

The dissolution of calcite is the dominant process in the system (73%), followed by the dissolution of gypsum

(15%).



With VISHMOD methodology, was identified in the first instance qualitatively evolutionary tendencies, the
end of the methodology could be identified in more detail the groups with similar processes in the evolution

of groundwater.

According to these results, VISHMOD methodology approach proved to be an excellent tool to understand
the evolution of groundwater, with this methodology the evolution could be represented as a mixture of three
end members, to identify water-rock interaction processes that occur in the carbonated system which give rise

the chemical signature of water at each site.
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In order to understand and mitigate the deterioration of water quality in the aquifer system underlying
Guadalajara metropolitan area, an investigation was performed developing geochemical evolution
models for assessment of groundwater chemical processes. The models helped not only to conceptualize
the groundwater geochemistry, but also to evaluate the relative influence of anthropogenic inputs and
natural sources of salinity to the groundwater. Mixing processes, ion exchange, water—rock—water in-
teractions and nitrate pollution and denitrification were identified and confirmed using mass-balance
models constraint by information on hydrogeology, groundwater chemistry, lithology and stability of
geochemical phases. The water—rock interactions in the volcanic setting produced a dominant Na—HCO3
water type, followed by Na—Mg—Ca—HCO3; and Na—Ca—HCOs. For geochemical evolution modeling, flow
sections were selected representing recharge and non-recharge processes and a variety of mixing con-
ditions. Recharge processes are dominated by dissolution of soil CO, gas, calcite, gypsum, albite and
biotite, and Ca/Na exchange. Non-recharge processes show that the production of carbonic acid and Ca/
Na exchange are decreasing, while other minerals such as halite and amorphous SiO, are precipitated.
The origin of nitrate pollution in groundwater are fertilizers in rural plots and wastewater and waste
disposal in the urban area. This investigation may help water authorities to adequately address and
manage groundwater contamination.
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1. Introduction

protect aquifers (Subramani et al., 2010).
As groundwaters flow from recharge to discharge areas, the

Groundwater quality is a key factor for determining the use of
water for domestic, irrigation, industrial or ecosystem purposes.
The quality and quantity of groundwater resources are nowadays at
risk due to rapid population growth, industrialization, intensive
agriculture, urbanization and changing land use patterns (Avtar
et al,, 2013). Therefore, determining the processes that control
groundwater chemical composition is essential for effective water
resource management and protection (e.g., Jeong, 2001; Edmunds
et al,, 2002). Hydrogeochemical studies support both the remedi-
ation of groundwater contaminated by natural and anthropogenic
sources and the installation of suitable management plans to
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dissolved chemical composition is altered by a variety of hydro-
geochemical processes that vary with respect to space and time
(Matthess, 1982). For example, modification can occur via natural
processes, such as water—rock interactions and mineral dissolution,
which vary with hydrogeological conditions and lithology, or
anthropogenic activities, such as agriculture, industry and urban
development (Adams et al., 2001; Rademacher et al., 2001; Guo and
Wang, 2004; Subramani et al., 2010; Lin et al., 2012). The interac-
tion of these factors result in various water types (Belkhiri et al.,
2012). In recharge areas the dissolution of carbonate and silicate
minerals determines the major chemical components of ground-
water (Sung et al., 2012), while the precipitation of secondary
minerals frequently occur in discharge areas (Edmunds et al,
2006). Hence, groundwater chemical composition provides valu-
able information to determine origin, transit time, regional scale
inter-aquifer mixing, flow regimes, and patterns of recharge (e.g.



