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Motivacion: ;Como se mueven los
solutos en el suelo?
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Entender en detalle los procesos en la superficie del
suelo es relevante para:

+ Estrategias de descontaminacion de suelos
» Aplicacion de fertilizantes (especialmente purines)

« Cuantificacion de meteorizacion y velocidades de
disolucion de minerales

Sube Baja Sube Baja
agua (g) agua (liq) agua (g) agua (liq)
No soluto y soluto No soluto y soluto

Alto flujo de agua y [O,], zona muy reactiva
¢ Flujo neto de soluto hacia abajo, sin flujo neto de agua?
Competaesion: ¢ balance de masas?, At para flujo y transporte?




Estructura y objetivos

* Revisar ecuaciones y proponer mejoras
computacionales para regimenes ciclicos

* Primera aproximacion al problema de la
oxidacion de piritas

» Estudio detallado de procesos de flujo y
transporte en suelos

 Lineas de trabajo futuro
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Ecuaciones: balances de masa y energia

« Agua P
ot rorns V-G i
» Aire
 @rpsprarp,s o) i) 1
« Calor

0
5 (Esps (1 _¢)+ Ep,S ¢+ EgpgSg¢)+ Ve, *ju+ j/fg) = fQ
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Leyes constitutivas

Ley de darcy

Curva de retencion
— p.e.: van Genuchten

Permeabilidad relativa
— p.e.: van Genuchten

Ley de Fourier
Ley psicrométrica
Ley de los gases
etc
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Formulacién basica de transporte
reactivo

* N reacciones de transporte

r

ot ' ©o Tk

— Para especies moviles
— Para especies inmoviles

N, ecuaciones quimicas

S, loga=1logK

* Variables: ¢ (N,)y r, (N,
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Eliminacion de r,

* Definimos matriz de componente U
( (Ns'Nr) X Ns = NCX Ns )
U(s,) =0
» Multiplicamos ecuacion de transporte por U

U _uLe)+ U5
ot

* Quedan N-N, ecuaciones de transporte mas
N, ecuaciones quimicas

 Variables: ¢ (N,)
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Aspectos numéricos

» Elementos Finitos
» Balance de masas (Pond. temporal inversa)

* Discretizacion temporal (flujo vs transporte)
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06
—=-V-q+S§
o a
‘ Flujo Substitucién
%=—V-(qc)+V~(D-Vc)+ch 0%:—q~V0+V~(D~V0)+S(cV —¢)
t
Transporte
FD
Ck+l _ Ck
"@ y ~ _qk+z.' . vck+/7 +V- (D N Vck+/])+ S/{+L‘ (cS _ ck+r])
~a s
Forma convectiva con
FD/FE
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Derivacion de la forma convectiva

Forma i

- -

divergente VK 1Ck1 —  VkCk T QfnC e — Qi Clin
Flujo x —
Ck*n — —
Forma _
convectiva - —
\/ Ck+1 — V Ck = QK Cupk*n — Qk+n Ck+n
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Ejemplo de comparacion entre
ponderacion directa e inversa

* Infiltracidon of agua limpia en un suelo
seco y contaminado
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Resultados
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_Z
4+——| Error Directo Inverso
0 3
Conc. absoluta |6.2x108 2.9x108
Conc. Relativa |4.2x102 2.2x102
] Balance (abs.) |2.2x10° 1.1x101®
] Balance (rel.) 8.9x102 4.4x101?
T = ] [~ AT= Ts, sfraightireverse
After 9 o
7 5105s # ® 56006 7
] dloAt= 104 s, straight = ]
] \-l- + At =104, reverse S ]
| i — At = 1s, straight/reverse 8 |
of
] i 8 ]
R 0 T
0 02 04 06 08 0E+000 5E+005 1E+006
Depth (m) Time (s)




Ejemplo 2: Evaporacion desde un
suelo contaminado

L
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Resultados EVA

Concentration (mol I')

Saturation

0.006

0.004

0.002
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After 1108 s

Saturation

006

1E+006

Error Directo Inverso
Conc (absoluto) | 7.0x10 4.2x106
Conc (relativo) |1.1x10" 6.5x103
Balance (abs.) |3.5x10* 5.5x10-"
Balance (rel.) 7.0x1072 1.1x108
©
§ L o At=10%s, straight
5 + At=104s, reverse
o — At =1 s, straight/reverse
= O e
0.02 0.04 0.06 0E+000 5E+005
Depth (m) Time (s)



Resultados

0.5

Saturation

1E-002
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c
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c
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o
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Jornadas ZNS

S
After 1108 s § ]
o At=104s ,
Error Straight Reverse A
Conc (absoluto) | 8.5x10 5.2x10¢ 000
Al Conc (relativo) 1.6x10* 9.7x102
/] Balance (abs.) |4.1x10?2 2.7x101
Balance (rel.) 8.2 5.4x10°
A = 1E-003
5
2  1E-004
o
(@]
1E-005 ~— —
0.1 0.2 0E+000 5E+005 1E+006
Depth (m) Time (s)




Discretizacion temporal

Transport
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Oxidacion de sulfuros en el suelo:
contexto

— Accidente de balsa de lodos mineros
piriticos de Aznalcollar

— Peligro de contaminacion por acidez y
metales pesados

— Experimentos de columnas para estudiar
los procesos de meteorizacién

— En general, aguas acidas de mina
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Descripcion del experimento

* Dos columnas
— Arena + lodo
— Arcilla + lodo

iy B 2y N e
* Exposicion al aire @ o &
: 55'5? i,
libre el }\q

* Lixiviacion para
medir productos
de oxidacion
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Esquema del experimento

Exposicion al aire libre ; Lixiviacién

Oxidacion de pirita

Analisis
quimico
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Modelo de transporte reactivo

Saturacién

» Exposicion 0.5
- 1D o
— No hay flujo ]
— Sdlo la mezcla con lodo

— Saturacién, temperatura
+ Constante en el tiempo

* Promedio del modelo
de flujo

* Lixiviacion
— Modelo simple de mezcla y especiacion

Profundidad (m)
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Sistema quimico

* O,(l) > O4(9)

« Oxidacion de pirita (FeS,)
- FeS, +3.50, + H,0 — Fe?* + 2S0,2 +2H*
— FeS, + 14Fe3* + 8 H,0 — 15Fe?* + 280,2 +16H*
— Fe?* +0.250, + H*— Fe3 + 0.5H,0

* Disolucion de silicatos
— llita, feldespato, plagioclase, tremolita, clorita

» Precipitaciéon de minerales secundarios
— Yeso, ferrihidrita, jarosita (NaFe;(SO,),(OH);)

» Co-precipitacion con Zn, Cu, Pb y As

» Complejos acuosos (16)
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Calibracion

 Parametros a estimar

— Constantes de las leyes cinéticas de pirita
y superficies reactivas de los silicatos

» Ajustar a concentraciones medidas
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Resultados transporte reactivo
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Predicciones

T

50
Time (days) Time (days)
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—base
menos pirita

menos silicat

T

50
Time (days)

1

100




Estudio detallado de procesos:
motivacion




Estudio detallado de procesos en
columna de arena
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0,5m

INCIUERIER

Retencion: PO =0.02 MPa =2 m.
Lambda=0.4

K=10"m2=0.09 m/s

Condicion de contorno en superficie:
atmodsfera de Barcelona, se repiten
ciclos anuales (Balance neto de agua y
energia nulo).

En un momento dado, se supone que
toda el agua esta contaminada con
concentracion constante




Temperature

Temperatura a varias profundidades
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Flujos de calor
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Flujo y transporte conservativo en arena
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Comportamiento de los 10 cm superiores
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Flujos de agua el 12 de Julio

A las 0:00

-0.1 4

-0.15

-0.2

-0.25

n2
—— Advection(liquid)

Advection(gas)

Vapor diffusion

0.45

l’\.l: . .
-0 0 2E-06 4E-06 6E-06
Flux
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Alas 12:00
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Procesos Quimicos

Disuelve pirita por oxidacion:
pirita + 3.50, + 0.5H,0 -> Fe3* + 2S0,2 + H*

Como consecuencia de pH bajo disuelven silicatos
muscovita -> K+ + 3Al+3 + 3SiO2 + 60H-

Por los contenidos altos de Fe y SO4 (de pirita) y K (de
muscovita) precipita jarosita:

K+ + 3Fe+3 + 2S504-2 + 60H- -> jarosita

También precipita cuarzo por el contenido alto de SiO2

SiO2 -> cuarzo
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Oxidacion de pirita y precipitacion de
jarosita
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1D no es suficiente
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1d no es suficiente

Infiltracion
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d) Fully saturated simulaton
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Van der Hoven et al, 2003

c) Drying
1.0 days after end of precipiation)
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(1.0 days after start of precipitation

b) Lalter stages of wetting

LSS
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(0.2 days after start of precipitation)

a) Inilial stages of welling




Conclusiones

» Ojo aspectos numeéricos (balance de
ERER))

* Ojo al flujo de vapor (perfiles andmalos
de concentraciones)

« La quimica se entiende a nivel global y
local, pero no su interaccion con
transporte
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