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Motivación: ¿Cómo se mueven los Motivación: ¿Cómo se mueven los 
solutos en el suelo?solutos en el suelo?
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MOTIVACIÓNMOTIVACIÓN
CiclosCiclos de de infiltracióninfiltración y y evaporaciónevaporación

Sube 
agua (g) 
No soluto

Sube 
agua (g) 
No soluto

Baja 
agua (liq) 
y soluto

Baja 
agua (liq) 
y soluto

¿Flujo neto de soluto hacia abajo, sin flujo neto de agua?
Computación: ¿balance de masas?, ¿∆t para flujo y transporte?

Alto flujo de agua y [O2], zona muy reactiva

Entender en detalle los procesos en la superficie del 
suelo es relevante para:

• Estrategias de descontaminación de suelos

• Aplicación de fertilizantes (especialmente purines)

• Cuantificación de meteorización y velocidades de 
disolución de minerales
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Estructura y objetivosEstructura y objetivos

• Revisar ecuaciones y proponer mejoras 
computacionales para regímenes cíclicos

• Primera aproximación al problema de la 
oxidación de piritas

• Estudio detallado de procesos de flujo y 
transporte en suelos

• Líneas de trabajo futuro



Jornadas ZNS

Ecuaciones: balances de masa y energíaEcuaciones: balances de masa y energía

• Agua

• Aire

• Calor
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Leyes constitutivasLeyes constitutivas

• Ley de darcy
• Curva de retención

– p.e.: van Genuchten
• Permeabilidad relativa

– p.e.: van Genuchten
• Ley de Fourier
• Ley psicrométrica
• Ley de los gases
• etc
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• Ns reacciones de transporte

– Para especies móviles
– Para especies inmóviles

• Nr ecuaciones químicas

• Variables: c (Ns) y re (Nr)

Formulación básica de transporte Formulación básica de transporte 
reactivoreactivo
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Eliminación de Eliminación de rree

• Definimos matriz de componente U
( (Ns-Nr) x Ns = Nc x Ns ) 

• Multiplicamos ecuación de transporte por U

• Quedan Ns-Nr ecuaciones de transporte más 
Nr ecuaciones químicas

• Variables: c (Ns) 
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Aspectos numéricosAspectos numéricos

• Elementos Finitos

• Balance de masas (Pond. temporal inversa)

• Discretización temporal (flujo vs transporte)
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Derivación de la forma Derivación de la forma convectivaconvectiva

Flujo x
Ck+η

Vk+1-η

Vk+1Ck+1 Vk Ck Qup
k+η Cup

k+η Qk+η Ck+η
Forma 
divergente

Forma 
convectiva

V Ck+1 V Ck Qk+η Cup
k+η Qk+η Ck+η
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EjemploEjemplo de de comparacióncomparación entreentre
ponderaciónponderación directadirecta e e inversainversa

• Infiltración of agua limpia en un suelo
seco y contaminado
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EjemploEjemplo 2: 2: EvaporaciónEvaporación desdedesde un un 
suelosuelo contaminadocontaminado



Jornadas ZNS

0 0.5 1

Depth (m)

0

0.5

1

S
at

ur
at

io
n

0E+000 5E+005 1E+006

Time (s)

0

0.5

1

S
at

ur
at

io
n

After 0 s

After 5⋅105 s

After 1⋅106 s

At 1 m

At 0.5 m

At 0 m

∆t = 104 s
∆t = 1 s

∆t = 104 s
∆t = 1 s

R
es

ul
ta

do
s

R
es

ul
ta

do
s

EV
A

EV
A

0 0.02 0.04 0.06

Depth (m)

0

0.002

0.004

0.006

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(m

ol
 l-1

)

0E+000 5E+005 1E+006

Time (s)

0

0.002

0.004

0.006

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(m

ol
 l-1

)

After 1⋅106 s

After 5⋅105 s

After 0 s

At 0 m

∆t = 104 s, straight
∆t = 104 s, reverse
∆t = 1 s, straight/reverse

∆t = 104 s, straight
∆t = 104 s, reverse
∆t = 1 s, straight/reverse

1.1x10-87.0x10-2Balance (rel.)
5.5x10-113.5x10-4Balance (abs.)
6.5x10-31.1x10-1Conc (relativo)
4.2x10-67.0x10-5Conc (absoluto)
InversoDirectoError



Jornadas ZNS

R
es

ul
ta

do
s

R
es

ul
ta

do
s

0 0.5 1

Depth (m)

0

0.5

1

S
at

ur
at

io
n

0E+000 5E+005 1E+006

Time (s)

0

0.5

1

S
at

ur
at

io
nAfter 5⋅105 s

After 0 s

After 1⋅106 s

At 0 m

At 1 m

At 0.5 m

∆t = 104 s
∆t = 1 s

∆t = 104 s
∆t = 1 s

0 0.1 0.2

Depth (m)

1E-005

1E-004

1E-003

1E-002

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(m

ol
 l-1

)

0E+000 5E+005 1E+006

Time (s)

1E-005

1E-004

1E-003

1E-002

1E-001

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(m

ol
 l-1

)

After
5⋅105 s

After
1⋅106 s

After 0 s

At 0 m

∆t = 104 s, straight
∆t = 104 s, reverse
∆t = 1 s, straight/reverse

∆t = 104 s, straight
∆t = 104 s, reverse
∆t = 1 s, straight/reverse

5.4x10-98.2Balance (rel.)
2.7x10-114.1x10-2Balance (abs.)
9.7x10-21.6x10+1Conc (relativo)
5.2x10-68.5x10-4Conc (absoluto)
ReverseStraightError



Jornadas ZNS

DiscretizaciónDiscretización temporaltemporal
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OxidaciOxidacióón de sulfuros en el suelo: n de sulfuros en el suelo: 
contextocontexto

– Accidente de balsa de lodos mineros 
piríticos de Aznalcóllar

– Peligro de contaminación por acidez y 
metales pesados

– Experimentos de columnas para estudiar 
los procesos de meteorización

– En general, aguas ácidas de mina
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Descripción del experimentoDescripción del experimento

• Dos columnas
– Arena + lodo
– Arcilla + lodo

• Exposición al aire 
libre

• Lixiviación para 
medir productos 
de oxidación
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Esquema del experimentoEsquema del experimento

Exposición al aire libre Lixiviación

Oxidación de pirita Análisis
químico
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Modelo de transporte reactivoModelo de transporte reactivo

• Exposición
– 1D
– No hay flujo
– Sólo la mezcla con lodo
– Saturación, temperatura

• Constante en el tiempo
• Promedio del modelo

de flujo

• Lixiviación
– Modelo simple de mezcla y especiación
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Sistema químicoSistema químico

• O2(l) → O2(g) 
• Oxidación de pirita (FeS2)

– FeS2 + 3.5O2 + H2O → Fe2+ + 2SO4
2- + 2H+

– FeS2 + 14Fe3+ + 8 H2O → 15Fe2+ + 2SO4
2- +16H+

– Fe2+ + 0.25O2 + H+→ Fe3+ + 0.5H2O

• Disolución de silicatos
– Ilita, feldespato, plagioclase, tremolita, clorita

• Precipitación de minerales secundarios
– Yeso, ferrihidrita, jarosita (NaFe3(SO4)2(OH)6)

• Co-precipitación con Zn, Cu, Pb y As
• Complejos acuosos (16)
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CalibraciónCalibración

• Parámetros 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 reactivoResultados transporte reactivo
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PrediccionesPredicciones
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Estudio detallado de procesos: Estudio detallado de procesos: 
motivaciónmotivación
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Estudio detallado de procesos en Estudio detallado de procesos en 
columna de arenacolumna de arena

Arena fina:

Retención: P0 = 0.02 MPa = 2 m. 
Lambda = 0.4

K = 10-13 m2 = 0.09 m/s

0,5 m

Q = 0

Condición de contorno en superficie: 
atmósfera de Barcelona, se repiten 
ciclos anuales (Balance neto de agua y 
energía nulo).

En un momento dado, se supone que 
toda el agua está contaminada con 
concentración constante
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Temperatura a varias profundidadesTemperatura a varias profundidades
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Flujos de calorFlujos de calor

-200

-100

0

100

200

1/mar/99 20/abr/99 9/jun/99 29/jul/99 17/sep/99 6/nov/99 26/dic/99 14/feb/00

H
ea

t f
lu

x

-800
-600
-400
-200

0
200
400
600
800

1/mar/99 20/abr/99 9/jun/99 29/jul/99 17/sep/99 6/nov/99 26/dic/99 14/feb/00

H
ea

t f
lu

x

Radiation
Sensible
Latent
Total

-800
-600
-400
-200

0
200
400
600
800

1/jul/99 3/ jul/99 5/jul/99 7/ jul/99 9/ jul/99 11/jul/99 13/jul/99 15/jul/99

Date

H
ea

t f
lu

x

-3 0 0

-2 0 0

-1 0 0

0

1 0 0

2 0 0

3 0 0

4 0 0

1 5 /e n e /0 0 1 7 /e n e /0 0 1 9 /e n e /0 0 2 1 / e n e /0 0 2 3 /e n e / 0 0 2 5 / e n e /0 0 2 7 /e n e /0 0 2 9 / e n e /0 0 3 1 /e n e /0 0

D a te

H
ea

t f
lu

x



Jornadas ZNS

-0.5

-0.45

-0.4

-0.35

-0.3

-0.25

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.E+00 3.E-06
Concentración VS

P
ro

fu
nd

id
ad

 (m
)

Inicial

Final

Balance 
nulo de 
agua

-0.5

-0.45

-0.4

-0.35

-0.3

-0.25

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.E+00 3.E-06
Concentración VS

P
ro

fu
nd

id
ad

 (m
)

-0.5

-0.45

-0.4

-0.35

-0.3

-0.25

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0 20 40

Temperatura

P
ro

fu
nd

id
ad

 (m
)

-0.5

-0.45

-0.4

-0.35

-0.3

-0.25

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0 0.5
Saturación

P
ro

fu
nd

id
ad

 (m
)

Flujo y transporte conservativo en arenaFlujo y transporte conservativo en arena

-0.5

-0.45

-0.4

-0.35

-0.3

-0.25

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.E+00 2.E-04

Concentración VL

P
ro

fu
nd

id
ad

 (m
)

12/07/1999
0:00
12/07/1999
12:00
25/01/2000
0:00
25/01/2000
12:00
26/01/2000
0:00
29/02/2000
0:00



Jornadas ZNS

Comportamiento de los 10 cm superioresComportamiento de los 10 cm superiores
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Flujos de agua el 12 de JulioFlujos de agua el 12 de Julio
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Procesos QuímicosProcesos Químicos

Disuelve pirita por oxidación:

pirita + 3.5O2 + 0.5H2O -> Fe3+ + 2SO4
-2 + H+

Como consecuencia de pH bajo disuelven silicatos

muscovita -> K+ + 3Al+3 + 3SiO2 + 6OH-

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

K+ + 3Fe+3 + 2SO4-2 + 6OH- -> jarosita

También precipita cuarzo por el contenido alto de SiO2

SiO2 -> cuarzo
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Oxidación de pirita y precipitación de Oxidación de pirita y precipitación de 
jarositajarosita
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1D no es suficiente1D no es suficiente
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1d no es suficiente1d no es suficiente

Infiltración
Evaporación
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1d no es suficiente1d no es suficiente

Van der Hoven et al, 2003
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ConclusionesConclusiones

• Ojo aspectos numéricos (balance de 
masas)

• Ojo al flujo de vapor (perfiles anómalos 
de concentraciones)

• La química se entiende a nivel global y 
local, pero no su interacción con 
transporte


