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Descripcién: Los acuiferos son hidrosistemas naturales de gran complejidad, razén por la cual la
calidad de su agua se ve influenciada por la gran variedad de procesos presentes en ellos en la
medida en que el agua se mueve a través de los materiales térreos con los cuales interacciona.
Este tipo de transporte responde a dos fenémenos: la hidrodindmica del sistema y las posibles
reacciones (bio) quimicas que se presenten en el medio. Cuando se tiene gran variedad de
especies quimicas interactuando bajo estos procesos, se define el transporte reactivo como
multicomponente. Si las reacciones presentes en los procesos de flujo son lentas en comparacion
con el tiempo de transporte, se dice que son regidas por una ley de cinética quimica. La tasa de
reaccion que describe este fendmeno se puede modelar mediante una ecuacién diferencial parcial
no lineal y no homogénea que no tiene solucién exacta debido a la complejidad de sus términos.
Esta investigacién presenta una aproximacion numérica de dicha ecuacion mediante el método de
diferencias finitas, utilizando diferencias finitas hacia adelante y de tendencia central, concluyendo
gue cuando los tiempos de reaccion son mayores que los tiempos caracteristicos de transporte,
las reacciones quimicas son mucho mas representativas en el cambio de la concentracién de las

especies.
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are slow, they are governed by the chemical kinetics of the reaction.
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Introduccién

El agua presente en los medios naturales reacciona quimicamente produciendo
soluciones acuosas de distintas calidades, dichas soluciones varian dependiendo de la
composicion del agua en la medida en que ésta es afectada por la concentracién de
sustancias producidas por procesos naturales y actividades humanas.

La variacién de la calidad del agua no puede catalogarse de una manera negativa sin
hacer referencia al uso para el cual el agua sea destinada, ya que algunas de sus
reacciones originan alteraciones negativas y otras pueden llegar a ser Utiles en su

consumo y aprovechamiento.

En medios porosos como los acuiferos es muy importante conocer como evoluciona la
calidad del agua en la medida en que el agua se mueve a través de los materiales térreos
con los cuales interacciona. Los acuiferos en su fase natural presentan una gran
variaciéon tanto de sus propiedades fisicas como quimicas. Las primeras son
fundamentales para determinar la hidrodinamica del agua [Domenico y Schwartz 1990] y
las segundas proporcionan cambios importantes en la calidad. En conclusion, el
transporte de solutos en acuiferos esta definido por una ecuaciéon de balance de masas
(ecuacion de transporte) y por la ley de accién de masas de las reacciones quimicas entre

las especies involucradas [e.g., Saaltink, et al, 1998].

Las reacciones quimicas pueden ser clasificadas de acuerdo a su cinética como lentas o
rapidas, analizando su tasa de reaccion. En las reacciones rapidas (en equilibrio) la tasa
de reaccion es instantdnea y es una funcién dependiente del tiempo y el espacio [De
Simoni et al., 2005]. En las reacciones lentas (cinéticas) esa tasa de reaccion
adicionalmente es funcién de otras variables como: - las concentraciones de las especies
acuosas, -las componentes (que son combinaciones lineales de las concentraciones de
las especies), -las propiedades fisicas como la temperatura y la salinidad; - las constantes
de equilibrio envueltas en el problema.
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Cuando la constante de equilibrio no varia en el espacio o el tiempo, la velocidad de

reaccion es proporcional a la tasa de mezcla, V'uDVu, donde u es el vector de las
concentraciones de componentes conservadores y D es el tensor de dispersién [De
Simoni et al., 2005].

La tasa de reaccién se aprecia como un término fuente/sumidero en las ecuaciones de
balance de masa y su estudio es importante porque proporciona informacion fundamental
acerca del transporte y control dinamico de la reacciéon global [Domenico y Schwartz
1990].

En sistemas de transporte reactivo en los que se tienen condiciones de no equilibrio, al
analizar su tasa de reaccion se observa un comportamiento no lineal, donde los
fendmenos de adveccion, difusion y dispersion hidrodinamica deben ser tenidos en cuenta
debido a su alta influencia en la reaccién. Los fendmenos de adveccion y difusion estan
relacionados segun el nimero adimensional de Péclet, para el cual valores pequefios
indica que el tiempo dispersivo es mas significativo debido a que la disolucién o la
precipitacién son muy uniformes y estos dos procesos pueden ser reversibles uno con el
otro; mientras que para valores mayores de Péclet toma mas importancia el tiempo
advectivo, aumenta la conductividad hidraulica y no es comparable con reacciones lentas
[Kang et al., 2003] la relacion de estos fendmenos con el nimero Péclet se observa en la
figura 1. El nUmero de Péclet es presentado en la figura 1 y relaciona los dos tiempos

caracteristicos de transporte.

(1)

Es por esto que la ecuacién que describe la tasa de reaccion en un sistema multi-
componente reactivo, presenta términos complejos los cuales deben ser solucionados

utilizando métodos numéricos [Sanchez-Vila et al., 2007; Freedman et al., 2003].
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e T2
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Figura 1. Comportamiento del tiempo caracteristico de transporte

Para condiciones locales de no equilibrio las concentraciones de las especies no pueden
ser separadas de la tasa de reaccion, lo cual complica el problema matematico, y asi no
es posible derivar una expresion explicita para evaluar la tasa de reaccion. Sanchez-Vila
et al. [2007] presentan una aproximacion numérica mediante expansiones a la ecuacién

diferencial parcial no lineal para el calculo de la tasa de reaccion, en el cual la escala de
tiempo de reaccion quimica 7, y de transporte hidrodinamico 7, estan relacionadas por

el nimero adimensional Damkadlher [e.g., Knapp, 1989]:

Da=—=Pe—* 2

El tiempo de transporte hidrodinamico esta expresado por el tiempo difusivo 7, ya que las

reacciones cinéticas son muy lentas y para poder relacionarlas con el tiempo de
transporte deben asumirse sistemas mas lentos hidrodinAmicamente hablando como se

aprecia en la figura 1.
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A partir de lo planteado por Sanchez-Vila et al. (2007) esta investigacion presenta una
aproximacion numérica para la tasa de reaccién de un sistema multi-componente reactivo,
utilizando el método de diferencias finitas hacia delante para las variables que involucran
el tiempo y diferencias finitas de tendencia central para el espacio, es decir, se plante6 un

esquema implicito.

Se adimensionalizaron todos los términos de la ecuacién para trabajar con nimeros finitos
de Damkdlher y se us6 como ejemplo de aplicacion una columna unidimensional de
material poroso con inyeccidon continua, esta adimensionalizacion se muestra en la
tabla 1.

En la primera seccién de esta investigacion se describira el transporte reactivo a partir de
lo cual se obtuvieron los términos que forman la ecuaciones planteadas en este estudio y
que describe el comportamiento de la tasa de reaccién en un sistema de transporte multi-

componente reactivo.

La segunda seccion describe el método numérico utilizado en la solucién del problema,
adaptando el método de diferencias finitas hacia adelante para términos que consideren el
tiempo, y diferencias finitas de tendencia central para términos que consideren la posicion,
a partir de condiciones iniciales y de contorno. Las condiciones de inyeccion fueron
definidas por una funcién de entrada de paso constante en una columna de material

homogéneo en un estado de equilibrio en sus fases acuosas.
Por ultimo se analizaran los resultados obtenidos a partir de la aproximaciéon numérica,

comparandolos con lo presentados por investigaciones que han tratado de modelar y
describir la tasa de reaccion como De Simoni et al. (2005) y Sanchez-Vila et al. (2007).

11
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1. Transporte Multicomponente

En el transporte de solutos se pueden estudiar dos distintos casos (Fig. 2), el transporte
de solutos conservativo y el transporte de solutos reactivo. En el transporte conservativo
las concentraciones de solutos son constantes y solo se observan fenédmenos fisicos que
ocasionan el movimiento de solutos en el medio. En consecuencia, los pardmetros
relativos al flujo y la dispersion hidrodinamica como la conductividad hidraulica K, la
velocidad de flujo y la dispersividad a, que son los Unicos importantes. Para el transporte
reactivo las condiciones fisicas son las mismas e igual de importantes, pero en este caso
si ocurren procesos de degradacion y bioquimicos, que implican mayor complejidad en su
modelacion. En el transporte multicomponente reactivo pueden ocurrir tres distintos casos
de estudio, (a) cuando solo ocurren reacciones en equilibrio y la tasa de reaccion esta
solo en funcidn del tiempo y el espacio [De Simoni et al., 2005], (b) cuando las reacciones
presentes son cinéticas, es decir su tasa de reaccion a demas de estar en funcién del
tiempo y del espacio depende de las concentraciones de las especies, de la naturaleza de
las sustancias, entre otras variables [Sanchez-Vila et al., 2007], (¢) y cuando se presentan
reacciones cinéticas y en equilibrio simultdneamente [Donado et al., en preparacion], este
caso es el que ocurre con mayor frecuencia ya que es el que se acerca mas a la realidad

y que hasta ahora esta siendo objeto de estudio.

Para desarrollar la ecuacion de transporte, se debe partir de la ecuacién de conservacion
de masa, la cual representa la variacion de la tasa de flujo que entra contra la tasa de flujo
que sale, siendo esto equivalente al cambio de la concentracion en el tiempo. En general

esta ecuacién se cumple para cualquier dominio. [Domenico and Schwartz 1990]

12
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2. Ejemplo de aplicacién

En esta seccidn se presenta una aplicacion simple de las ventajas de la solucién analitica
determinada por Sanchez-Vila et al. (2007). Se presenta el caso de una reaccion cinética

entre dos especies acuosas formando un mineral como el caso de la magnesita (MgCOy):
Mg " +CO,” «> MgCO,, 3)

Las ecuaciones de transporte de cada una de las especies acuosas ¢, = Cygrz Y €2 =Cepe

se relacionan mediante un término fuente/sumidero que hace referencia a la disolucion o

precipitacién de magnesita:

¢a;‘ +q-Vc, —-VDVg, =-r (i=1, 2) (4)

Donde ¢ es la porosidad,qes el vector de velocidad de Darcy, D es el tensor de
dispersidn hidrodindmica y r la reaccion entre las dos especies. Este sistema por si sélo
es indeterminado por lo que al realizar combinaciones lineales de estas ecuaciones se
presenta la componente uU=c,—C,, la cual cumple con la solucion de un soluto

conservativo, dependiendo de las condiciones iniciales y de frontera impuestas al sistema,

y es computado por la solucién de:

¢Zl:+q-Vu—VDVci:o (5)

La tasa de reaccién cinética es una funcion del producto de actividad i6nica (IAP) que
determina la ley de acciébn de masas, y se puede calcular mediante [Steefel and

Vancappellen, 1990]:

14
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K

r:—SkO(l—Q):£(1—Q) (6)
Tr

Donde el tiempo de reaccion esta definido como r, ~ s y el IAP por Q=c,c,/K, El

0

término k, es la tasa cinética de reaccion de formacion del mineral, Sla superficie

especifica del mineral, y K es la constante de equilibrio del mineral.

Para un mejor andlisis matematico, los términos del sistema se adimensionalizan. Las

escalas de tiempo de adveccion y dispersion se relacionan utilizando el numero Péclet.

Para adimensionalizar los términos se plante6 que:

Tabla 1. Adimensionalizacion de parametros y variables

Ty
—u/ r=—2r
u'=u/vK JK

T
c'=c/VK Pe=-%
Ta
t
t'=— X':l
Th I

Donde las apostrofes identifican las variables adimensionales y | es la longitud

caracteristica del sistema, es decir la longitud de la columna.

Ahora usando el niumero de Damkélher definido en la Ecuacion (2) se obtiene que:

r'=-Da(l—-c,'c,"). (7)

15
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Para obtener las expresiones explicitas para las concentraciones y poder plantear una
ecuacion que represente la tasa de reaccion, se operan las ecuaciones (6) en (4) logrando

como resultado la siguiente ecuacion:

u' 1 ) r'
c,,=t—+—_ju“+40+— 8
ya =+ U ) ®)

Asi pues el sistema a solucionar es una combinacién entre (7) y (8):

-r (9)

16
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3. Aproximacion numérica

Para el desarrollo de las ecuaciones se utilizé6 el método de diferencias finitas, este
método consiste en un proceso de discretizacién, donde el conjunto infinito de nimeros
gue representan la funcién incognita en el continuo es reemplazado por un ndmero finito
de parametros incognita, el método parte de la expansion de Taylor, teorema que es muy
util para predecir el valor de una funcién en un punto en términos del valor de la funcién y

sus derivadas en otro punto. [Chapra y Canale,1999]

Estas aproximaciones se pueden obtener usando diferencias hacia delante, hacia atras y
de tendencia central, esto depende del paso, que es la longitud del intervalo sobre el cual
se hace la aproximacion, se llama hacia delante cuando se usan los datos | e i+1 para
estimar las derivadas, este es el caso de los términos que involucran el tiempo para la
ecuacion en estudio. En las diferencias finitas de tendencia central se usan los datos
i—le i+1para determinar las derivadas, en este caso se usa este método para términos

gue involucran la posicion.

En la aproximacién numérica todos los términos que se usaron son adimensionales, por lo

cual en adelante se le omitiran las apostrofes.

Los términos son reducidos y dejados en funcién de (u,c,)aqui se emplea el método de
diferencias finitas con respecto a la variable U, al desarrollar la ecuacién en funcién de

(u,c,) simplifica el problema, se parti6 de la expresion general

ac, ac, 0°c

—f=-Pe_t 4+ _Z-r 10
¢ ot ox  ox° (10)
Donde:

r, =—Da- (L—(uc, +c2)) (11)

17
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La componente es calculo de la solucién de:

2
5O _pedu O
ot OX  OX (12)

Se supone que el agua que sale no reacciona mas, por lo tanto no hay cambio de
concentracion. En el anexo B. se presenta una grafica que muestra en forma clara el

modelo.

A partir del esquema numérico (anexo A.) se resuelve la ecuacién 12 y se analizan los
resultados tomando valores de Damkoélher para percibir las variaciones que presenta la

reaccion con respecto a los tiempos de transporte y reaccion.

4.1 Condiciones de contorno: Para la solucién de esta ecuacion se tomd como ejemplo
una columna finita homogénea de magnesita la cual se satur6 con agua que inicialmente

estaba en equilibrio quimico con el mineral.

Esta reaccién se presenta en aproximadamente 54 dias [Azaroual et al. 2003], en la cual
se considerd el pH de la reaccion mayor a 10,3 y las concentraciones iniciales fueron

c&gb =c) =0.537y Cgozf =c, =1.858. Se agrego agua con concentraciones distintas a las

mencionadas, que estando en equilibrio con el mineral fue inyectada en x=0, las

concentraciones del agua agregada fueron c;‘;b =2.148Y ngz, =0.465.

La representacion iconografica del proceso se presenta en las figuras (3) y (4), que
muestran cémo varia la tasa de reaccién en una columna inicialmente saturada, en la que
se inyecta constantemente una solucidon desequilibrante que a través del tiempo y las

distintas posiciones de la columna va variando la tasa de reaccion.

18
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Figura 3. Representacion de la variacién de la tasa de reaccion en el tiempo

Figura 4. Representacion de la variacién de la tasa de reaccion en una posicion
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4. Andlisis de resultados

Para hacer un analisis significativo, se hicieron pruebas y andlisis comparando los
resultados arrojados por esta investigacion usando esquemas implicito y explicito con los
resultados publicados anteriormente por Sanchez-Vila et al. (2007) utilizando una columna
finita de material granular, resultados que se modelan y presentan mediante las gréaficas
de tasa de reaccion contra el tiempo de reaccion.

Para el analisis de resultados se us6 el esquema implicito puesto que el esquema
explicito mostraba inestabilidad numérica generando dudas en los resultados, las figuras
5 y 6 muestran un ejemplo claro de inestabilidad numérica, ambas figuras fueron
generadas a partir de los mismos datos de entrada, con Da =100 en el intervalo de tiempo
[0,1] y todas las posiciones del intervalo [0,5] se graficd para la posicion x =0.2 para los

dos casos y un dx = 0.01.

La figura 5 muestra tanto inestabilidades locales como globales, para el analisis de

resultados se trabajé con la solucién implicita.

350
300+ *

250+
200+
150+
+« 100

-100+

-150 . ! , ! , ! ,
10" 10 10 10 10

Figura 5. Solucion explicita para Da=100, x=0.2, t €[0,1], x<[0,5].
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14

12

10

-4 -3 -2 -1 0

10 10 10 10 10

Figura 6. Solucion implicita para Da =100, x=0.2, t €[0,1], x<[0,5].

En las figuras de tasa de reaccién contra el tiempo se observa que la tendencia de todas
las trayectorias es la misma, al utilizar una columna finita la reaccién en su etapa inicial
esta en equilibrio, toma entonces un valor de cero en todos los casos. Nétese también
que en tiempo final todas vuelven al equilibrio tomando también el valor de cero. La
proporcionalidad que existe entre los valores de Damkoélher y la tasa de reaccion, conlleva
a una de las conclusiones mas destacadas; para valores de Damkélher grandes, el tiempo
de reaccion tiende a cero, es decir que la reaccién cinética puede aproximarse a una
reaccion en equilibrio, corroborando lo planteado por Sanchez-Vila et al. (2007), por el
contrario si el valor de Damkélher es cercano a cero, el tiempo de reaccion es muy
grande, es valido aproximarlo como una reaccion cinética. El instante donde ocurre el
maximo valor de tasa de reaccién varia de acuerdo a la posicion donde se evalla la

columna.

En la figura 7 se muestra la curva de tasa de reaccién contra el tiempo para un
Da=1000y la solucion planteada por De Simoni et al. (2005) para una reaccién en
equilibrio, corroborando que para numeros de Damkdlher grandes se tienen reacciones en

equilibrio. En esta grafica los parametros usados en las dos curvas fueron los mismos,

21
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para tiempos en el intervalo [0,1] y la misma posicién x =0.2 de la columna de intervalo

[0,5], con dx =0.01y dt =0.0001

14

12

10

—— Da=1000
— Equilibrio

Figura 7. Comparacion con la solucion de De Simoni et al 2005.

En la figura 8 se presenta la variacion de la curva de tasa de reaccion contra tiempo para

distintos valores de Damkohler todas en un intervalo de tiempo de [0,10] y la posicion
x = 0.2 de una columna de [0,5] con dx =0.01y dt =0.001

14 - Svea
1 Da = 1x10°
i Da = 1x10" 0.04 |
_ 0
10+ Da =1x10 0.02 B
Da = 1x10"
gL | Da=1x107 o — h
L 10° 10 10" 10° 10"
6 L _
4l |
2 L |
0 R e |
4 -3 -2 -1 0
10 10 10 t 10 10 10

1

Figura 8. Variacién de la tasa de reaccion en el tiempo para distintos valores de Da.
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En la figura 9. se presenta la variacion del numero Péclet, con un valor de Da =100y se
muestra claramente como en valores por debajo de la unidad Pe=0.1,Pe=0.01y
Pe =0.001no existe variacion en la tasa de reaccion, siendo indiferente para la solucion
tomar este tipo de valores, mientras que para valores grandes de Péclet la reaccion tiende
a convertirse en una reaccion en equilibrio como la planteada por De Simoni et al (2005).
En esta gréfica se asumié una columna con intervalo de tiempo de [0,10] y la posicion
x = 0.2, de una columna de [0,5], con dx = 0.01y dt =0.001.

50 —
——Pe =100
——Pe=10
40r —Pe=01
——Pe =0.01
30+ ——Pe =0.001
- 20*
10+
0
-10 L Ll | | L i
10" 10° 10° 10" 10° 10"

r
Figura 9. Variacion de Péclet para Da =100.

Los resultados obtenidos fueron socializados a la comunidad cientifica en el X Seminario
Internacional de Medio Ambiente y Desarrollo Sostenible realizado en Bucaramanga el 26,
27 y 28 de Septiembre de 2007 y en el 50° Congreso ACODAL y 12° Bolivariano de
AIDIS.
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5. Conclusiones

Esta investigacion presentd una aproximacion numérica de la tasa de reaccion en
sistemas multicomponentes reactivos para cinética quimica en medios porosos
saturados, que muestra un excelente comportamiento en la solucion de la
ecuacion que modela este fendmeno, ajustandose mejor a la realidad en
comparacion con la solucion semi-analitica presentada por Sanchez-Vila et al.

(2007) ya que presenta menos incertidumbre.

Si se realizara un modelamiento fisico en escala de laboratorio de la tasa de

reaccidn, se esperaria que el analisis de la prueba se ajuste correctamente.

También es importante mencionar que esta investigacion sirve como benchmark
de modelos mas complejos, ya que se presenta una solucion simple que sirve

para la calibracion de los mismos.

Se corrobord que para tiempos dispersivos grandes en comparacion con tiempos
de reaccion, es decir valores de Damkhoéler pequeiios, la tasa de reaccion es
comparable con reacciones cinéticas, mientras que para tiempos de reaccidon mas
rapidos en comparacion con el tiempo de transporte hidrodinamico, las reacciones

son analizadas como instantaneas.

El valor de nimero adimensional Péclet en el andlisis de la tasa de reaccion para
reacciones cinéticas debe ser tomado menor que la unidad, de modo que el
tiempo caracteristico de transporte hidrodinamico sea el tiempo de difusion y

pueda ser comparada la tasa de reaccion con reacciones cinéticas.
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Anexos

a. Esquema numérico para la solucién de la ecuacioén (12)

ou  1ria
=l -u 13
ot AT ‘] (13)
ou 171, i
A R 14
8X 2AX[J+1 J—l] ( )

b. Esquema del modelo numérico utilizado.

Uo en equilibrio

Uext €N equilibrio

YYYVVVVVVVYVYY
u salida
YYYVYVVYVVVYVY

Uj-1 JMi+1
Condicién de Condicién de Borde
Borde de Dirichlet de Neumann
ou
x =0->u,; =u,
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