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INTRODUCCION.

Para evaluar el impacto de wuna
contaminacion, su evolucién futura y el
diseno de medidas de remedio es muy
atil disponer de modelos cuantitativos
de prediccion, como los de transporte
reactivo. Estos modelos se basan en el
calculo acoplado de ecuaciones de
transporte y de reacciones quimicas. De
forma sencilla, la ecuacion de transporte
reactivo unidimensional para un soluto i
seria:
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donde ci es la concentracion del soluto i,
¢ es la porosidad, q es el flujo de Darcy,
D es el coeficiente efectivo de difusion/
dispersion, rm es la velocidad de
disolucion (-) o precipitacion (+) del
mineral m, om es su superficie reactiva y
vim €s el coeficiente estequiométrico de
i en el mineral m. El término de la
izquierda es la variacion de la masa de
soluto con el tiempo, los términos de la
derecha representan la variacion de
masa debida a lo que transporta el
agua, lo que se difunde o dispersa y el
aporte de soluto debido a la interaccion
con las rocas. La medida de r es el
objetivo de este resumen.

El método mas usual para obtener el
valor de r es un experimento de flujo
continuo, donde una masa conocida de
mineral se coloca en un vaso reactor
con un flujo de agua también conocido.
El agua se agita para homogeneizar la
concentracion y minimizar el impacto de
la difusion. Se mide la concentracion de
soluto a la entrada, co, y a la salida, c,
hasta que alcanza un estado
estacionario (Fig. 1, pH 3). En este caso,
igualando a cero el primer término de la
ecuacion (1) se puede despejar el valor
de r (mol m2 s1):
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Este sistema funciona siempre que la
cinética del proceso de disolucion esté
controlada por la superficie del mineral,
es decir, no haya involucrado ningin
obstaculo, es decir, ninglin proceso que
sea mas lento.
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fig. 1: Evolucion de la concentracién de sulfato en
dos experimentos de disolucion de arsenopirita, a
pH 3 (estado estacionario, sin precipitacion de
oxidos de hierro) y a pH 7 (formacion de blindaje).

MODELIZACION DEL BLINDAJE.

Sin embargo hay muchas reacciones de
disolucion mineral que llevan
aparejadas otras de precipitacion. Esta
precipitacion se suele producir en la
superficie misma del mineral que se
disuelve donde las concentraciones de
los solutos son mayores. El resultado es
el recubrimiento del mineral por una
cubierta o blindaje del nuevo mineral.
Este proceso dificulta el progreso de la
disolucién llegando a anularla
practicamente y debe tenerse en cuenta
en las predicciones  sobre el
comportamiento de los sistemas. Por
ejemplo, la disolucién de calcita en los
tratamientos de aguas acidas ricas en
sulfato termina con su recubrimiento
por yeso y pasivacion (Fig. 2).
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fig. 2: Grano de calcita (cal) blindado por yeso (gp)
en un tratamiento de aguas acidas (Rétting et al.,
2008).

Es de esperar que la precipitacion de
carbonato produzca el mismo efecto
sobre los silicatos en la inyeccion
geolégica de CO2. Como describen
Pérez-Lopez et al. (2007). Este blindaje
también puede tener efectos positivos
para el medio ambiente, como el cese
de la produccion de aguas acidas al
detenerse la meteorizacion de los
sulfuros de hierro por el blindaje con
oxidos (Fig. 3).
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fig. 3: Blindaje de 6xido de hierro sobre un cristal de
arsenopirita.

El ‘shrinking core model’ (SCM) permite
describir adecuadamente el proceso de
blindaje de un grano sélido. Este modelo
fue desarrollado por Wen (1968) para
describir la combustion de particulas de

palabras clave: disolucion, cinética, blindaje, transporte reactivo.

key words: dissolution, kinetics, coating, reactive transport.

resumen SEM/SEA 2008

* corresponding author: cayora@ija.csic.es




42

carbon, y ha sido aplicado posteriormente
a la disolucion de pirita (Nicholson et al.,
1990). EI modelo supone particulas
esféricas y el proceso de disolucion-
recubrimiento puede dividirse en tres
estadios sucesivos: 1) difusion del
reactante (H+ en el caso de la calcita,
O2(aq) en el de los sulfuros) de la
disolucion a la superficie externa del
blindaje, 2) difusion del reactante a
través del blindaje y finalmente 3) la
disolucion de la superficie del mineral
primario. EI consumo del reactivo en la
superficie del mineral genera un
gradiente a través del blindaje. Para
simplificar suponemos que la difusién en
la solucion acuosa es mucho mas rapida
que el resto, lo que viene acentuado por
la agitacion de la solucion en los
experimentos. Excepto al principio de la
disolucion, la formacion del blindaje
actliia como una barrera a la difusién que
retarda todo el proceso. Como
consecuencia, a medida que se forma el
blindaje la velocidad de disolucion del
mineral disminuye y nunca se llega a un
estado estacionario (Figura 1, pH 7).

De acuerdo con Wen (1968), el tiempo
requerido para reaccionar una fraccion
molar de mineral, X, puede calcularse
dependiendo de cual sea el proceso mas
lento, que controla el proceso general:
-disolucion de la superficie (antes de que
el blindaje sea significativo):
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- difusion a través del blindaje:
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donde v es el coeficiente estequiométrico
del reactivo en la reaccion de disolucion
del mineral, p es la densidad molar del
mineral, k es la constante de disolucion
de la superficie del mineral (ms1)y C es
la concentracion del reactivo en la
solucion externa (mol m3) y D’ es el
coeficiente efectivo de difusion a través
del blindaje (m2 s1). Para cada tiempo, la
fraccion molar de mineral disuelto se
puede calcular integrando la
concentracion de soluto que ha salido
hasta ese tiempo respecto a la masa
inicial de mineral.

El valor del radio inicial de las particulas,
R, tiene una influencia decisiva en el
resultado. Podemos estimar un valor
equivalente a partir de la superficie
reactiva, o, medida para el mineral:
R__3_ (5)
opM
donde M es la masa molecular del
mineral (mol m-3).

APLICACION.

Una representacion grafica de las
ecuaciones 3 y 4 y de la suma de ambas
se halla en la Figura 4. Como es de
esperar, los valores iniciales son sensibles
a K, mientras que la influencia de D’
aumenta con el tiempo. El efecto del
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fig. 4. Evolucion de la fraccion molar de mineral disuelto para un modelo de disolucién controlado por la
superficie ecuacion 3), por la difusion a través del blindaje (ecuacion 4) o por la suma de ambos. Los
resultados de un experimento a pH 10 se hallan representados por puntos.

blindaje es evidente. Después de 1500
h, solo el 7.5 % molar de la arsenopirita
original se ha disuelto, mientras que
hubiese sido el 17.7 % si no se hubiese
blindado, y esta diferencia aumenta con
el tiempo. Los experimentos a pH acido
no permiten la precipitacion de éxido de
hierro. Como consecuencia los valores
experimentales se alinean seglin una
recta en los ejes X-t (no representado).

El ajuste de los valores experimentales
con la suma de las ecuaciones 3 y 4
permite obtener los valores de k y D'".
Para la disolucion de arsenopirita, los
valores de D’ que obtenemos estan
entre 1020 y 1015 m2s1. Los valores
mas altos ya son muy bajos para un
medio poroso, y los valores inferiores se
acercan a los coeficientes esperables de
solidos cristalinos, por lo que sugieren
que el blindaje se asemeja a un sélido
poco cristalino. Los analisis de y-Raman
revelan picos de goethita y compuestos
de Fe-O y As-O, pero no son mas
concluyentes.

De acuerdo con los supuestos del SCM
(Wen, 1968), el valor de la velocidad de
disolucion (mol m2 s1) puede obtenerse
a partir de k:

r= 1kC
v (6)

Los valores resultantes son comparables
a los obtenidos para experimentos en
condiciones donde no forma blindaje y
se alcanza el estado estacionario
(ecuacion 2).
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