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RESUMEN

Los procesos de transporte reactivo estan definidos por dos proceses: el transporte hidrodindmico de solutos
definido por el flujo advectivo v el flujo dispersivo, y por {as reacciones quimicas enifre las especies
involucradas. Cuando las reacciones presentes en los procesos de flujo de agua se analizan cinética quimica
(reacciones lentas), la tasa de reaccidn que describe este fendmeno se puede modelar mediante una ecuacion
diferencial parcial no lineal y no homogénea que no tiene solucidn exacta debido a la complejidad de sus
términos. Esta investigacion presenta una aproximacién numeérica de dicha ecuacién planteando un esquema
~explicito mediante el métedo de diferencias finitas, concluyendo que cuando los tiempos de reaccién son
mayores que fos tiempos caracteristicos de transporte, las reacciones quimicas son mucho més represeniativas

en el cambio de la concentracién de las especies.
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INTRODUCCION

Ei agua presente en los medios naturales reacciona
quimicamente produciendo solucicnes acucsas de
"distintas calidades, dichas soluciones varian
dependiendo de ia composicion del agua en la
medida en que ésta es afectada por la
_concentracion de sustancias producidas por
procesos naturales y actividades humanas.

La variacion 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 cailidad del
agua en la medida en que el agua se mueve a
-Fravés de los materiales térreos con los cuales
Interacciona. Los acuiferos en su fase natural
presentan una gran variacién tanto de sus
propiedades fisicas como quimicas. Las primeras
son fundamentales para determinar la hidrodinamica
del agua ¥ y las segundas proporcionan cambios
importantes en ja calidad. Asi pues en conclusién el
transporte de solutos en acuiferos estd definido por
una ecuacién de balance de masas (ecuacion de
transparte) y por la ley de accion de masas de las
Teacciones  quimicas entre  las  especies
involucradas.
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Las reacciones quimicas pueden ser clasificadas de
acuerdo a su cinética, es decir analizando su tasa de
reaccion, como lentas o rapidas. En las reacciones
rdpidas (en equilibrio}) la tasa de reaccidn es
instantanea y es una funcién dependiente del tiempo
y el espacio @, pero en las reacciones lentas
(cinéticas) esa tasa de reaccién adicionalmente es
funcién de ofras variables como las conceniraciones
de ias especies, las componentes (gQue son
combinaciones lineales de las concentraciones de
las especies) y propiedades fisicas como la
temperatura, la salinidad y por lo tanio las
constantes de equilibrio envueltas en el problema.

La tasa de reaccidn se aprecia como un término
fuente/sumiderc en las ecuaciones de balance de
masa y su estudio es importante porque proporciona
informacidn fundamental acerca del transporte vy
control dinamico de la reaccidn global.

En sistemas de {ransporte reactivo en los que se
tienen condiciones de no equilibrio, al analizar su
tasa de reaccidn se observa un comportamiento no
lineal, donde los fendmenos de adveccion vy
dispersiéon hidrodinamica deben ser tenidos en
cuenta debido a su aita influencia en la reaccién.

Es por esto que la ecuacion que describe la tasa de
reaccidn en un sistema multi-componente reactivo,
presenta términos complejos los cuales deben ser
solucionados utilizando métodos matematicos.
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La solucion analitica presentada por De Simoni et al.
[2005] describe el comportamiento de la tasa de
reaccion para sistemas multi-componentes reactivos
en equilibrio, donde el resultado muestra que
cuando la constante de equilibrio no varia en el
espacio ni el tiempo, ia tasa de reaccidn es

-
proporcional a la tasa de mezcla, Y UDVU | gonde

el vector Wrepresenia las concentraciones de las
componenies y D s el tensor de dispersion.

Para condiciones locales de no equilibrio las
concentraciones de las especies no pueden ser
separadas de la tasa de reaccion, lo cual complica el
prablema matematico, y asi no es posible derivar
una expresiéon explicita para evaluar ia tasa de
reaccion. Sanchez-Vila et al. [2007] presentan una
aproximacion numérica mediante expansiones a la
ecuacion diferencial parcial no lineal para el calculo
de la tasa de reaccidon ¥, en el cual [as escalas de

tiempo de reaccidén quimica £ de fransporte
Y

hidrodinamico 2 estén relacionadas por el nimero
adimensional Damkélher [e.g., Knapp, 1989]:

Da= Io

T, (1)
A partir de lo planteade por Sanchez-Vila et al.
[2007] esta investigacion presenta una aproximacion
numérica para la tasa de reaccién de un sistema
muiti-componente reactivo, utilizando el método de
diferencias finitas hacia delante para las variables
que involucran el tiempo y diferencias finitas de
fendencia central para el espacio, es decir, se
planteo un esquema explicito.

Se adimensionalizaron todos ios términos de la
ecuacion para trabajar con ndmeros finitos de
Damkélher, y se usé como ejemplo de aplicacion
una coiumna unidimensional de inyeccion continua.

En la primera seccidon de esta investigacion se
describiré el transporte reactivo a partir de lo cual se
obtuvieron los términos que forman la ecuacion
plantecada en este estudio y que describe el
comportamiento de la tasa de reaccion en un
sistema de transporte multi-componente reactivo.

a3z

La segunda seccién describe el método numeérico
utilizado en la solucian del problema, adaptando el
método de diferencias finitas hacia delante para
términos que consideren el fiempo, y diferencias
finitas de tendencia central para términos gue
consideren la posicidon, 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 homagéneo
en un estado de equilibrio en sus fases acuosas.

Por (ltimo se analizaran los resultados obtenidos a
partir de la aproximacién numérica, comparandolos
con lo presentados por investigaciones que han
tratado de modelar y describir la tasa de reaccion
coma De Simoni et al. 2005, Sanchez-Vila et al
2007 y Donado et al. (En revision).

TRANSPORTE MULTICOMPONENTE

En el transporte de solutos se pueden estudiar dos
distintos casos, el transporte de solutos conservativo
y el transporte de solutos reactivo.

En el transporte conservativo no se presenta
reaccién quimica, sole se observan fendomenos
fisicos que ocasionan la variacion de la cantidad de
solutos en el medio. En consecuencia, los
parameiros relativos al flup y la dispersion

hidrodinamica como la conductividad hidraulica K,
la velocidad de flujo, son los Unicos importantes.

Para el transporte reactivo las condiciones fisicas
son las mismas e igual de importantes, pero en este
caso si ocurren reacciones quimicas, que implican
mayor complejidad en su modelacién.

En el transporte multicompanente reactivo pueden
ocurrir tres distintos casos de estudio, {a) cuando
solo ocurren reacciones en equilibrio y la tasa de
reaccion esia solo en funcidn del tiempo v el espacio
2 (b) cuando las reacciones presentes son
cinéticas, es decir su tasa de reaccion a demas de
estar en funcion del tiempo y del espacio depende
de las concentraciones de las especies, de la
naturaleza de las sustancias, entre otras variables
, {c) y cuanda se presentan reacciones cinéticas y
en equilibric simultaneamente Pl este caso es el que
ocurre con mayor frecuencia ya que es el que se
acerca mas a la realidad v gue hasta ahora estan
siendo objefo de estudio.
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Figura 1. Mapa Mentai sobre el transporte reactivo

EJEMPLO DE APLICACION: CASO BINARIO

En esta seccion se presenta un aplicacién simple de
las ventajas de ia solucion analitica determinada por
Sanchez-Vila et al. [2007]. Se presenta el caso de
una reaccion cinética entre dos especies acuosas
formande un minerai como el caso de la magnesita
(MgCOs):

B +B,= Ba(s) (2)

- Las ecuaciones de transporte de cada una de las

especies acuosas C;(XJ) se relacionan medianie

un iérmino fuente/sumidero que hace referencia a la
disolucién o precipitacion de magnesita:

de, ;
§ Lt Ve, ~VgDVe, =7 (11,2 @)

Donde Y es ef vector de descarga especifica y D es
el tensor de dispersion. Este sistema por si solo es
l_ndeterminado por lo que al realizar combinaciones
lineales de estas ecuaciones se determina la

componente ¥ =¢;—C;, la cual cumple con la
solucién de un solufo conservativo:

u
—+q-Vu—-V-gDVu =0

¢6t

(1=1,2) 4

Revista ION, Bucaramanga (Colombia), 20(1):31-36, Junio — 2007.

La tasa de reaccion cinética es una funcién del
producto de actividad ionica (IAP} que determina la
ley de accion de masas, y se puede caicular
mediante:

F= —-z’fi \ﬁ(_(l - Q) (5)

donde el tiempo de reaccion esta definido como

Sko/\/K y el IAP por cc,/K . Donde K es la
tasa cinética de reaccion de formacion del mineral,

Sla superficie especifica del mineral, y Kes la
constante de equilibrio del mineral.

Para un mejor andlisis matematico, los términos del
sistema se adimensionalizan. Las escalas de tiempo
de adveccion y dispersién se relacionan utilizando el
numero Péclet Pe=7, It,. Este término

determina la dispersion en la variacion de las
concentraciones.

Para adimensionalizar los términos se plante6d que
w'=uiVK ¢'=c/K . q'=qrz,/!
D'=Dz,/l* Pe=ql/D

Ahora usando el nimero de Damkdoiher definido en
la Ecuacion 1 se obtiene que:

Para obtener las expresiones expliciias para las
concentraciones y poder plantear una ecuacion que
represente la tasa de reaccion, se operan las
ecuaciones (5) en (3) logrando como resultado la
siguiente ecuacion:
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u 1 Donde P =r/Da_ A partir de [as ecuaciones 6 y 2
Gz ™ i§+_2" u”+4K(l+p) (6) se obtiene ta ecuacién diferencial parcial no lineal y
no homogénea que no fiene solucion exacta.
or de, e, dte, dc,
a| —+q-Vr=V-DVr | = —2a——VuDVr—-g’ —LVrDVr+r=——VuDVu %)
ot op Oplu dp” ou”
APROXIMAGION NUMERICA dp 1 [ » ,,] -
or ArYY !
Debido a la complejidad de los términos que forman
la Ecuacion 7, se utilizé el método de diferencias
finitas para su solucian, este método consiste en un ap 1 [ P ] (10)
proceso de discretizacion, donde et conjunto infinito A T 2Ax Py =P
de numeros gue representan la funcién incognita en
el continuo es reemplazado por un nimero finito de
parametras incognita, el método parte de la 5 1
expansion de Taylor, teorema gue es muy Util para P _ N WS
predecir el valor de una funcidon en un punto en D et DAx2 [p '+ P p-H] (11)

términos del valor de [a funcién y sus derivadas en
atro punto.

Estas aproximaciones se pueden obtener con
usando diferencias hacia delante, hacia a tras y de
tendencia central, esto depende del paso, que es la
longitud de! intervalo sobre el cual se hace la
aproximacion, se llama hacia delante cuando se
usan los datos 7 e i+1 para estimar las derivadas,
este es el caso de los términos que involucran ei
tiempo para la ecuacion en estudio.

En las diferencias finitas de tendencia central se

usan los datos i—le i+1lpara determinar las
derivadas, en este caso se usa este método para
términos que involucran la posicion.

Para facilitar un poco la programacion de la
Ecuacion 8, todos los términos se dejaron en funcion
de el espacio, el tiempo, las concentraciones, y la

variable £ que es la variable que representa la tasa
de reaccidn, siendo 2 =¥y g es el inverso de
Damkélher

Sean las aproximaciones de las derivadas:
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3 .
l{%ﬁ:] - D4A1x2 [(pj'ﬂ )2 mzp;+1p;_] + (p;_l )2] (12)

Reempiazando estos términos en la Ecuacion 7, se
obtiene la ecuacién definitiva.

Condiciones de contorno. Para la solucion de esta
ecuacion se tomd como ejemplo una columna finita
homogénea de magnesita la cual se saturd con
agua gue inicialmente estaba en equilibrio quimico
con el mineral. La disociacién de la magnesita que
se presenta es:

MgCO, < Mg™ +CO; (13)

Esta es una reaccibn Qque se presenta en
aproximadamente 54 dias, en la cual se considerd el

o =2.148 y e, = 0465

pH CMgl* "

Se presentan los resuitados de la solucion de ia
ecuacion mediante gréaficas de la variacion de la tasa
de reaccidn con respecto a | tiempo y al espacio.
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debido al uso de la columna infinita en el ensayo,
ocasionando una diferencia significativa en el inicio
de la reaccion. También se puede observar que al
encontrar el puntc mas alto los comportamientos en
las dos graficas son casi idénticos, coincidiendo an
ios valores de sus abscisas. Sanchez-Vila of al.
[2007] la funcidn de la componente W es asumida
come la de la funcion de inyeccién con la funcién
error, para una columna infinita mientras que en
esta investigacion se usa la solucidn numérica de ia
ecuacion adveccion dispersidn para una columna
finita, es por esto que aqui se calcuian una mayor
cantidad de concentracién, generando la diferencia
de los vaiores en las graficas.

16° 16? w it
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ABSTRACT

Reactive transport processes are defined by two
processes: the transport of hydrodynamic solutes
defined by the advectivo flow and the dispersive
flow, and chemical reactions between involved
- species. When the reactions present in the
' ' ' processes of water flow analyses kinetic chemistry
(reactions slow), the rate of reaction that describes
this phenomenon can be modeling through a
nonlinear partial differential equation and no
homogeneous which has no exact solution due to
the complexity of their terms. This research presents
a numerical approximation of that equation give an
explicit scheme by the method of finite differences,
concluding that if reaction times are greater than the
characteristic times of transport, chemical reactions
are much more representative of the change in the
concentration of species.

Figura 2. Variacién de la tasa de reaccion en la posicién.
ANALISIS DE RESULTADOS

Con las condiciones de contorno mencionadas
antericrmente se puede comparar los resultados con
Sdnchez-Vila et al. [2007], aclarando que en éste
-articulo la columna usada en el ensayo es una
Solumna finita de inyeccién constante, a diferencia
S de 3 _V/f

'colusr‘sggﬁﬁﬁn::ga seet gés[é?r?;g?éudeo?adfa;ge d:sfedaacé;g? Keywords: Mix water, kinetic reactions, Muliicompanent

e i i reactive transport, Hydrogeology.

. tonserva la misma tendencia de crecimiento

. €Xponencial gaussiano con el tiempo y el espacio;

en la grafica que representa la variacion del tiempo
contra la tasa de reaccion, se tiene que el tiempo en

el cual se dan los valores mas altos son
aproximadamente los mismos, aunque su valor

- Maximo aumenta considerablemente.

Paraj ,la grafica de! espacio, la tendencia de
creCImafeznto Sé conserva a pesar que la presentada
por Sanchez-Vila ef al, [2007], comienza antes
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