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EFECTOS DEL CO; Y LA TEMPERATURA EN LA METEORIZACION DE
BASALTOS MEDIANTE MODELOS DE TRANSPORTE REACTIVO

Las emisiones de CO; asociadas a procesos antropogénicos han acelerado el proceso de cambio
climatico actual, el cual afecta de manera directa la formacion de suelo, mediante cambios en la
temperatura, variaciones en la precipitacion, y aceleracion en procesos de disolucion y/o
precipitacion mineral. La meteorizacién de silicatos y en particular de suelo basaltico constituyen
una gran fuente de almacenamiento de CO2 atmosférico. Por lo que se hace relevante comprender
en mayor medida como este proceso se ve afectado en escenarios de concentraciones de CO> del
doble que las actuales y temperaturas de hasta 5°C mayores, proyecciones que estan establecidas
para 100 afios mas acorde con el altimo reporte del Panel Intergubernamental de Cambio climatico
(IPCC).

Para este trabajo se considera la realizacion de un modelo de transporte reactivo, calibrado a partir
de parametros base de un trabajo experimental que considera la irrigacion de una columna de
basalto granular mediante cuatro eventos de lluvia de 2.5 hrs de duracidn intercalados con cuatro
eventos secos que dan una duracion final del experimento de 120 dias. Se realiza una posterior
comparacion entre los resultados hidrogeoquimicos experimentales con los obtenidos tras la
simulacion, si el modelo se ajusta de forma adecuada, permite extrapolar los resultados al
comportamiento de fases sélidas y cuantificar asi como los cambios en factores ambientales de
PCO: y temperatura afectan a las tasas de reaccion mineral de fases primarias y secundarias
involucradas en la meteorizacion de basalto. Se analizan las concentraciones simuladas de CO2(ag),
pH, Ca, Mg, Al, Fey Si, debido a que estos elementos caracterizan las transformaciones minerales
que ocurren en el sistema. EI modelo logra ajustar correctamente pardmetros de CO2(q), pH, Ca 'y
Al, pero es inconsistente para valores de Mg, Fe y Si. En base a estos resultados, se logra establecer
un modelo que reproduce el comportamiento real, de CO2 acuoso y de pH, ademas de comprobar
que a partir de la disolucion de vidrio basaltico existe precipitacion de fases aluminosilicatadas y
precipitacion de goetita, las cuales a mayores concentraciones de CO2 y mayores temperaturas
aceleran el proceso de precipitacion de estos minerales, con la temperatura siendo el factor mas
relevante de cambios. Ademas, en este estudio se discutieron los factores que permitirian modelar
correctamente las concentraciones de Si, Mg y Fe. En particular, se discuten los efectos de
formacion de coloides en solucion, y el error de s6lo considerar un medio poroso homogéneo (sélo
vidrio basaltico).
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1 Introduccion

1.1 Motivacion

Las emisiones antropogenicas de CO: producidas por la quema de combustibles fdsiles
corresponden a 19 Gt de CO2/afio, cantidades un orden de magnitud mayor que las producidas por
volcanismo o procesos metamdrficos y un orden de magnitud mayor que el secuestro natural de
CO, asociado a procesos geoldgicos (Kerrick et al., 1995; IPCC, 2021; Petit et al., 1999; Scheffer
et al 2006; Schleser, 1982). La meteorizacion de silicatos primarios es uno de los mecanismos
principales envueltos en la sustraccion de CO> desde la atmdsfera, por lo que es un buen candidato
para establecer una retroalimentacion negativa en el sistema climatico terrestre (Garrels &
Mackenzie, 1971; Walker et al., 1981; Berner et al., 1983; Berner 1992; Gaillardet et al., 1999;
Hilton & West 2020). Entendiendo la meteorizacion como un proceso en que la roca cercana a la
superficie se descompone ya sea por procesos fisicos, quimicos o biolégicos que ocurren a
diferentes escalas tanto espaciales como temporales, es la meteorizacion quimica en particular, que
involucra el quiebre de enlaces quimicos y genera cambios en la quimica y mineralogia de la roca,
la que le da un rol relevante a la meteorizacion en el proceso de secuestro de CO2 atmosférico.

El proceso de meteorizacion quimica de las corteza terrestre comienza cuando el CO> emitido a la
atmosfera se disuelve en agua de lluvia produciendo &cido carbénico (H2COs) (Ecuacion 1), este
acido reacciona con rocas silicatadas produciendo cationes e iones bicarbonato (Ecuacion 2:
ejemplo anortita). Los cationes son transportados en flujos de agua, como rios, hasta el océano
donde se recombinan con iones bicarbonato para formar carbonatos marinos liberando CO;
(Ecuacion 3).

COz(g) + HzO d H2C03 (l)
CaAl,Si,05 + 2H,CO3 + H,0 = Ca?* + 2HCO3 + Al,Si,05(0H), (2)
Ca** + 2HCO3 - CaCO3) + CO, + Hy0 (3)

Dado que el fondo oceénico es ligeramente méas &cido y se encuentra a mayores presiones
hidrostaticas que la superficie del océano, la mayoria de los carbonatos se redisuelve en
profundidad y una pequefia porcién es preservada formando sedimentos carbonatados en el fondo
oceanico (Kasting, 2019). Cuando los sedimentos marinos son subductados, parte de los carbonatos
son llevados al manto. Bajo estas nuevas condiciones P-T los iones se recombinan con el SiO;
reformando minerales silicatados y liberando CO2 gaseoso, que vuelve a la atmdsfera por accion
volcanica (Figura 1).
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Figura 1: Diagrama que ilustra el ciclo carbono-silicato. Emisiones de CO2(g) desde fuentes volcanicas llegan a la atmosfera e
interactuar con agua para formar acido carbénico (H2COs), este acido cuando llega al océano interacciona con componentes en
solucion que provienen de la meteorizacion de silicatos como Ca?* generando fases solidas como carbonatos (gj. calcita). (Kasting,
2019).

La importancia de la composicion mineraldgica y litologica en la efectividad de la meteorizacién
y secuestro de CO2 atmosférico es enfatizada por diversos autores (Hilton & West 2020; Meybeck,
1986; Bluth & Kump, 1994; Dessert et al., 2003; Wolff-Boenisch et al., 2004, 2006) que muestran
que rocas volcanicas de composicién baséltica tienden a ser mas facilmente meteorizadas que otras
rocas silicatadas. La disolucion de basaltos es mas rapida en comparacion a otras rocas igneas
debido al vidrio volcénico y a la presencia de silicatos formados a altas temperaturas como el
olivino, el clinopiroxeno y la anortita (Bluth & Kump 1994; Gislason & Arnorsson, 1993; Oelkers
& Gislason, 2001; Nesbitt & Wilson 1992). Wolff-Boenisch et al., (2006) determinaron que las
tasas de meteorizacion tanto de minerales como de vidrio disminuyen con el incremento de la razén
Si:0 y que las tasas de disolucién de vidrio siempre son méas réapidas que su analogo cristalino.
Ademas, la meteorizacidn de silicatos de composicion basaltica remueve mas efectivamente el CO»
atmosfeérico, esto se puede apreciar en las ecuaciones de disolucion mineral de forsterita o anortita
en comparacion con feldespato potésico, donde la disolucion de forsterita (olivino) y anortita
consumen 4 y 2 moles de CO; respectivamente, mientras que la disolucion de feldespato potasico
consume solo un 1 mol de CO..

Mg,SiO, + 4C0, + 2H,0 - 2Mg** + 4HCO;3 + Si0, ; Forsterita
CaAl,Si,04 + 2C0, + 3H,0 — Al,Si,0s(0H), + Ca?* + 2HCO;3 ; Anortita
2KAlSi;04 + 2C0, + 3H,0 - Al,Si,05(0H), + 2Kt + 2HCO3 + 4Si0, ; Feldespato-K

El estudio de esta memoria se centra en las variaciones que presenta la meteorizacion de basalto a
consecuencia del aumento en concentraciones de CO> atmosferico y temperatura. Conclusiones del
ultimo informe del panel intergubernamental de cambio climatico (IPCC, 2021), muestran
mediciones historicas y actuales de las concentraciones de este gas, las cuales han aumentado
progresivamente a lo largo de las ultimas décadas, con valores de 315 ppm hace 60 afios y rondando
los 418 ppm en mediciones actuales (Kelling et al., 2013), proyecciones futuras muestran
concentraciones atmosféricas de 800 ppm de CO. y temperaturas de hasta 5°C mayores que las
actuales dentro de los proximos 100 afios, lo que hace relevante entender en mayor detalle los



procesos naturales involucrados en el secuestro y liberacion de este gas junto con la relacion que
tiene con los cambios climaticos que ocurren en el planeta.

Para cumplir con los objetivos de esta memoria se utilizardn modelos de transporte reactivo que
permiten simular numéricamente las condiciones de transporte y reaccion de un fluido a través de
un medio poroso. Estos modelos han sido usados para simular procesos ambientales tales como:
disolucion y precipitacion de minerales, interaccion con gases reactivos, descomposicion de
materia organica, formacion y transporte de diversas especies quimicas en un fluido.

1.2 Formulacion del problema

Hasta ahora se desconoce en mayor detalle cual es el efecto que tienen las concentraciones de CO>
atmosférico del doble que las actuales y temperaturas hasta 5°C mas altas sobre la disolucion y
precipitacion de fases solidas en la meteorizacion de los basaltos. Gislason et al., (2009) sugieren
que las tasas de meteorizacién aumentarian con el tiempo debido al aumento de la concentracion
de gases de efecto invernadero como el CO: y al calentamiento global. En este estudio se busca
desarrollar un modelo de transporte reactivo que permita estudiar el comportamiento de las fases
minerales que participan durante la meteorizacion de basalto. EI modelo sera calibrado a partir de
parametros especificos utilizados durante un experimento de meteorizacién, mediante la
configuracién del trabajo experimental y la comparacion de resultados obtenidos en las
simulaciones numéricas con los datos experimentales.

A continuacion se describe el trabajo experimental a partir del cual se calibré la simulacion
numeérica. Dado que este trabajo no ha sido publicado de forma oficial, la base de datos
experimental con la que se trabajé permanece confidencial. Por otra parte, se agradece a Katerina
Dontsova de la Universidad de Arizona por la informacion disponible facilitada que permitié el
desarrollo de esta memoria.

Trabajo Experimental

El trabajo experimental en base al cual se calibran las simulaciones consiste en un estudio en
mesocosmo controlado en el laboratorio Ecotron lle-de-France (Figura 2) donde se irrigaron
muestras de basalto granular en contenedores de 1 metro de espesor, durante cuatro eventos con
agua desionizada en equilibrio con diferentes concentraciones de CO> (400, 800 ppm) y a
temperaturas de 25°C y 30°C. Ademas de esto, se agregaron tratamientos bioldgicos plantando tres
especies organicas diferentes. Los tratamientos aplicados fueron: a) Sin presencia de plantas; b)
Césped; c¢) Leguminosas herbaceas y d) Leguminosas lefiosas. En total se tienen 16 mesocosmos
con diferentes tratamientos, que fueron duplicados y replicados en el tiempo generando 64
mesocosmos en total para el estudio, los detalles de la configuracién completa del trabajo
experimental se encuentran en la Tabla 1.



Figura 2: Configuracion del experimento con mesocosmos controlados en Ecotron lle-de-France. En la figura de la izquierda se
observan los contenedores donde se deposita el material granular, en la figura del centro se muestran el tratamiento que considera
las cuatro plantas y el caso sin presencia de plantas, y la figura de la derecha muestra la configuracién experimental de forma

descriptiva.

Tabla 1: Configuracion experimental del trabajo realizado en mesocosmos controlado.

Concentracion

Tipo de suelo CO, atm Temperatura Caracteristicas del Experimento
25°C Tipo de agua: desionizada en equilibrio con
_ _ 400 ppm CO.y O
Sin pr:asetnua de 30°C Tipo de suelo: basalto granular. Flagstaff, AZ.
plantas 800 ppm 25°C Composicién mineral del suelo:
30°C Vidrio Basaltico (58%)
|
25°C i 9
400 ppm ) Labradf)rlta (23%)
Césped 30°C Forsterita (12.6%)
25°C Titanomagnetita (1.1%)
800 ppm 0 .
30°C Diopsido (5.3%)
...
25°C Tiempo del experimento: 4 meses
, 400 ppm 30°C Flujos de lluvia intercalados con periodo de
Ligulr)r]mosas menor irrigacion
erbéaceas
800 ppm 25°C Flujo de lluvia: 37.5 mm h-1
30°C Cantidad 4 eventos
...
25°C Duracion 2.5 horas cada evento
400 ppm . .
. ) 30°C Flujo total: 93.75 mm
eguminosas o . TSP
lefiosas 800 ppm 25°C Flujo de menor irrigacion: 5 mm h-1
30°C Duracion: 2 horas entre periodos de lluvias

Flujo total: 10 mm



En el trabajo experimental se analizd el carbono y el nitrdgeno de soluciones de poro recolectadas
al final de cada evento de lluvia a 4 profundidades diferentes (16, 30, 60, 100 cm). Las muestras
de la solucion del suelo fueron recolectadas al vacio después de cada evento de lluvia y analizadas
para determinar pH, conductividad eléctrica y composicion de elementos mayoritarios y traza para
cada caso. Finalmente, concluyen en base a resultados de soluciones acuosas, que elevadas
concentraciones de CO> parecieran afectar al pH y conductividad eléctrica de la solucion del suelo,
pero no afectarian las concentraciones de carbono organico disuelto.

La meteorizacion de basaltos ya ha sido estudiada mediante modelos de transporte reactivo por
autores como: Dontsova et al., (2009) que estudiaron efectos de la meteorizacion de basalto
granular en las propiedades hidraulicas de una ladera; Aradottir et al., (2012) que concluyen
mediante modelos de transporte reactivo que formaciones de basalto comprenden un
almacenamiento geoldgico ideal de CO»; Pérez-Fodich & Derry, (2019) investigan como la biota
contribuye a la rpida meteorizacion quimica de basaltos en Hawai.

Los modelos de transporte reactivo desarrollados en este trabajo buscan simular los cambios
mineraldgicos producto de la disolucion de vidrio basaltico y la precipitacion de fases solidas
secundarias involucradas en la meteorizacion. Se utilizan datos de concentraciones de especies
acuosas del trabajo experimental para determinar una calibracion correcta del modelo numérico
con el experimento mediante la comparacion de resultados solo de las condiciones sin mediacién
de plantas.

1.3 Hipotesis del Trabajo

Las tasas de precipitacion y disolucion de fases sélidas que participan en la meteorizacion de
basalto se ven afectadas de manera directa con el aumento de la temperatura y CO> atmosférico.

1.4 Objetivos

El objetivo general de este trabajo consiste en determinar mediante modelos de transporte reactivo
los efectos que tienen el aumento de la temperatura y la concentracion de CO atmosférico en la
meteorizacion de basaltos.

Para cumplir con este objetivo se consideran los siguientes objetivos especificos.

e Determinar los controles mineralégicos que afectan a los sélidos involucrados en la
meteorizacion de basalto estableciendo las tasas de disolucion/precipitacion mineral.

e ldentificar el modo en que los flujos de meteorizacion de basalto se veran afectados si se
mantienen los valores proyectados a 100 afios de CO2 atmosférico en un escenario donde
no se aplican medidas de mitigacion que frenen el cambio climatico actual y manteniendo
un desarrollo socioeconémico principalmente asociado a quema de combustibles fésiles.



2 Metodologia

Como parte de la metodologia de trabajo se recopilan datos de especies acuosas y pH para cada
muestra acuosa de suelo sin presencia de tratamientos bioldgicos del trabajo experimental, estas
corresponden a un total de 256 muestras analizadas: que se diferencian en profundidad de 16, 30,
60 y 100 cm y eventos de lluvia (R1, R2, R3, R4) con separacion de 30 dias entre ellos. Este
esquema de muestreo se aplicO para cada escenario ambiental a concentraciones de CO:
atmosférico de 400 y 800 ppm y para ambas temperaturas (25° y 30 °C). Se realiza dos veces el
experimento y cada muestra presenta ademas un duplicado (Tabla 2).

Tabla 2: Grilla que indica la cantidad de muestras de solucion acuosa analizadas a partir de los resultados del trabajo experimental

Suelo sin presencia de o o o o
lantas 400 ppm 25°C 400 ppm 30°C 800 ppm 25 800 ppm 30°C
e £ E E e £ E E
Simulacion  Lluvia g g = % g o © ?, ?, o © § § o o
2 3 23 8|a 388 8|les g8 8|s s 8 s
< ® o 4a|< Y o 4a|< P o 4a|t O o 4

N
X
N
X
N
x
N
X
N
X
N
X
N
X
N
X
N
X
N

R1 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X

R2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2

. R3 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2
R4 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2
RL X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 x2 X2
) R2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 x2 X2

R3 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2

R4 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2 X2

Se identifican los minerales primarios y secundarios que participan durante la meteorizacion en
base a bibliografia, y a partir de las concentraciones de especies acuosas se calculan los indices de
saturacion de las fases sélidas involucradas. El indice de saturacion (IS) indica la extension en que
una solucion en particular esta subsaturada o sobresaturada con respecto a una fase sélida en
particular (Ecuacion 4):

Q

IS = log(Q) = log <K_> (4)
eq

donde Q es el producto de actividad iénica y K., es la constante de equilibrio para la reaccion de
disolucién mineral. Los valores positivos de IS indican que el fluido se encuentra sobresaturado
con respecto a la fase solida, los valores negativos indican un fluido subsaturado con respecto al
mineral, y IS igual a cero sefialan el equilibrio. Los IS de los minerales se calculan a partir del
software CrunchFlow para el caso de la simulacion y mediante el software Geochemist’s
Workbench (de ahora GWB) para el manejo de los datos experimentales. Ambos softwares
corresponden a simuladores geoquimicos, donde CrunchFlow es el utilizado para el desarrollo de
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los modelos de transporte reactivo de esta memoria y GWB solamente se utilizé para el calculo de
los indices de saturacion a partir de los resultados experimentales de especies acuosas debido a la
rapidez de este para el manejo de datos (Bethke et al., 2012).

El software CrunchFlow (Steefel & Lasaga, 1994), utilizado para la elaboracion de los modelos de
transporte reactivo de este trabajo, permite la modelacion de transporte reactivo multicomponente
mediante la discretizacion de un volumen finito para la solucién de las ecuaciones diferenciales
acopladas que enlazan flujo, transporte de solutos, equilibrio multicomponente y reacciones
cinéticas en un medio poroso y/o fluidos (Steefel et al., 2015). Cabe mencionar que se simulara el
experimento de forma tedrico-numérica donde la base de datos termodinamicos de minerales y
especies acuosas es la misma para ambos programas (GWB y CrunchFlow), ademas se consideran
los mismos parametros experimentales para la simulacion con el fin de obtener resultados
comparables. CrunchFlow ya ha sido utilizado en estudios anteriores para la modelacion de
meteorizacion quimica e interaccion agua-roca (e.g. Dontsova et al., 2009; Maher et al., 2009;
Pérez-Fodich et al., 2019; Heidari et al., 2017; Moore et al., 2012; Lawrence et al., 2014). Para este
trabajo se ha seleccionado este software debido a la capacidad que tiene para resolver problemas
de flujo en medios no saturados, implementando la ley de Darcy-Buckingham para medios no
saturados junto con la ecuacién de continuidad para condiciones de flujo transitorio a través de la
solucion numérica de la ecuacion de Richards.

El cddigo considera una discretizacion espacial del medio poroso no saturado mediante la
subdivision de la distancia en incrementos definidos y especificos estableciendo una grilla espacial.
Se le deben indicar condiciones de borde al sistema, junto con las especies primarias, secundarias
y minerales que van a reaccionar. Ademas, otros pardmetros como la temperatura, porosidad,
contenido de gases, difusién, velocidad de flujo, etc., pueden ser definidos en cada simulacién
(Steefel et al., 2015). En términos generales el programa permite modelar el paso de un flujo a
través de un medio poroso resolviendo las ecuaciones de transporte entre el fluido y el medio
poroso (considerando procesos advectivos y difusivos) ademas de calcular las reacciones que
ocurren en el fluido y entre el sélido y el fluido. El software entrega resultados sobre las
condiciones geoquimicas del sistema, incluyendo el pH del fluido, concentraciones elementales en
el fluido y el medio poroso, especiacion en el fluido, indices de saturacion, tasas y volumen de
disolucion o precipitacion de minerales. Ademéas también modela los pardmetros de transporte
como velocidad de flujo, porosidad, permeabilidad o tortuosidad. Todos estos parametros se
resuelven para cada punto de la grilla y en funcién del tiempo, lo que permite hacer un analisis de
la evolucion espacio temporal de las especies involucradas en la simulacion.

2.1 Fundamentos numéricos

A continuacion, se presentan las ecuaciones principales que se resuelven numéricamente por el
software de CrunchFlow:

2.1.1 Ecuacion de conservacion de masa

La ecuacion de transporte que expresa la conservacion de masa de un soluto estad dada por la
Ecuacion 5 (Steefel & Lasaga 1994):

0
R, = a(q)prHZOCi) + V- (_Dv(prHZOCi) + quMHzoCi)i (i=12..,Nep) (5)



Esta ecuacion indica que la tasa de cambio que sufre una especie en solucion (término R;) dependen
de la variacion de la especie i en el tiempo (primer término de la ecuacion) mas el transporte que
sufre la especie ya sea por difusion y adveccion (segundo término de la ecuacién). Los términos
dentro de la ecuacion corresponden a porosidad (¢), densidad del fluido (py), fraccion de masa de
H>0 (My.0), concentracion de la especie i (C;), tensor de dispersion-difusion (D), velocidad del
fluido (u). El término de reaccion R; es formado por reacciones de disolucién-precipitacion R™™"
(heterogénea o reacciones minerales), reacciones acuosas R;'“ (homogéneas), de la siguiente
forma:

R; = R™™ + R (5)

Ambos términos R™™ y R{*? pueden ser escritos como la ecuacion 6. La diferencia es que para las
reacciones minerales se consideran todas las reacciones fluido-mineral que afectan a la especie i,
en cambio, para las reacciones acuosas se considera la tasa de produccién de un componente
primario a partir de la suma de las tasas de produccion de especies secundarias:

R = varx ©)

donde para Ri™™, N, es el nimero de minerales en la roca, V;, es el nimero de moles de i en el
mineral y 7, es la tasa de precipitacién/disolucion del mineral por unidad de volumen de roca.
Mientras que para Ri®9, N, es el nimero de especies secundarias, V;, es el nimero de moles de i en
el componente primario y r, es la tasa de reaccidn de especies secundarias. Asumiendo que varias
especies acuosas estan en equilibrio quimico, se puede reducir el nUmero de concentraciones
independientes, es decir, si el sistema contiene Nt de especies acuosas, se pueden resolver Nx
reacciones quimicas linealmente independientes para reducir las Nt especies a Nc componentes
quimicos independientes. Se tienen asi, N¢ especies primarias designadas como Cj y Nx especies
secundarias. El equilibrio quimico entre la reaccion de especies primarias y secundarias toma la
forma de:

A o Z A G=1,.,N,) (7)

Donde A; y A; corresponden a las formulas quimicas de las especies primarias y secundarias
respectivamente, y V;; es el nimero de moles de la especie primaria en un mol de la especie
secundaria.

2.1.2 Leyes de tasas de reaccion

Se usa una ley de tasa de reaccion cinética basado en el supuesto de que el acople y desprendimiento
de iones de la superficie mineral no es un proceso instantaneo, es decir, que las reacciones de
disolucidén y precipitacion de minerales estan controladas por una ley cinética. Las leyes para tasas
de disolucién y precipitacion mineral que se utilizaran en este estudio siguen una formulacion que
depende del estado de saturacion de la solucion con respecto a cada mineral. Definimos entonces
el término de afinidad (o “distancia” al equilibrio quimico) en funcion del producto de actividad
Qs y la constante de equilibrio para la reaccion:



donde los términos a; corresponden a las actividades de las especies primarias que describen la
reaccion de disolucion-precipitacion para el mineral. En este estudio solo se utilizan leyes cinéticas
de orden cero (sin dependencia en las actividades de distintos iones) y con una dependencia lineal
con respecto al término de la afinidad. Por lo tanto, la ley de tasa de reaccion queda expresada
como la ecuacion a continuacion.

R = —A*k*(l—%) 9

El término A se refiere al area de superficie del mineral en la roca, k es la constante cinética de la
tasa de disolucion o precipitacion, K es la constante de equilibrio de la reaccion de disolucion y Q
es el producto de actividades.

CrunchFlow es capaz de resolver las ecuaciones de transporte y reaccion. El programa presenta
dos modos o fundamentos numéricos para resolver estas ecuaciones acopladas. La primera
modalidad es el modo Time Operator Splitting (OS3D), el cual resuelve la ecuacion diferencial de
forma directa desacoplando los términos de transporte y reaccién de la ecuacién y resolviéndolos
de forma separada para cada intervalo de tiempo. El software también puede resolver el sistema de
ecuaciones de manera implicita (GIMRT). Este esquema resuelve las ecuaciones de transporte y
reacciones de manera simultanea. Este método esta disefiado para simular la interaccion agua-roca
sobre periodos de tiempo largos, donde el campo de concentracion acuosa esta en estado
estacionario o cuasi estacionario (Steefel, 2009). En este estudio se utilizara el enfoque implicito
(GIMRT) debido a que a diferencia del modo OS3D, este no presenta problemas de resolucion
espacial y ademaés utiliza menor tiempo computacional.

2.2 Construccion del modelo numérico

Las simulaciones numeéricas consisten en un flujo en una dimension que pasa a través de un medio
poroso. Este medio poroso consiste en una columna de 1 metro de espesor de basalto granular,
cuya composicion es similar a la tefra basaltica de Flagstaff, Arizona, que corresponde a la utilizada
en el trabajo experimental. El fluido que infiltra el medio poroso corresponde a agua desionizada
en equilibrio con oxigeno (20%) y CO2 atmosférico (400 y 800 ppm) y a diferentes temperaturas
del aire (25° y 30°C). El agua antes de entrar en contacto con la columna de basalto presenta un
pH de 5.4, equivalente al equilibrio con dichas concentraciones de CO,. Se ignora el efecto de
evapotranspiracion en el balance de agua que infiltra el medio poroso. Ademas, se asume que solo
ocurre interaccion abidtica de agua roca y no se incluyen ecuaciones para el crecimiento ni
descomposicion de biomasa. Los datos de la quimica, mineralogia y datos fisicos del material
poroso basaltico han sido investigados previamente (Dontsova et al., 2009; Pangle et al., 2015;
Pohlmann et al., 2016). Dentro de las fases primarias que participan en la simulacion se decide
utilizar solo vidrio basaltico, debido a que corresponde a un 58% del volumen en la roca. Para el
caso de minerales secundarios, se utilizaron fases reconocidas por precipitar como resultado de la
meteorizacion incongruente de vidrio basaltico (Stefansson & Gislason, 2001; Aradottir et al.,
2012; Pohlmann et al., 2016; Pérez-Fodich & Derry, 2019, Chorover et al., 2004). Estas fases
secundarias corresponden a calcita, aluminosilicatos de baja cristalinidad como la alofanita y la
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imogolita, ademas de oxihidréxidos de hierro como la ferrihidrita y la goetita. En la construccion
del modelo se deben definir las especies acuosas primarias y secundarias. Debido a la composicion
del vidrio basaltico y la presencia de los gases atmosféricos CO2 y Oz, se definieron como especies
primarias: H*, CO2 (g, SiO2 ag), O2 ag), Ca%*, Mg?*, Mn?*, A", Fe?*, Fe**, Na*, K*, CI', SO4%,
NOs, y Ti(OH)4 aq), para considerar todas las especies primarias que definen los componentes del
sistema, y al tratarse de agua desionizada la concentracion de estas especies es igual a cero en el
agua que infiltra el sistema. Para el caso de las especies secundarias se utiliza la funcion de
“database_sweep” de CrunchFlow para determinar todas las posibles especies secundarias que
participan en la simulacién. CrunchFlow calcula las actividades de cada especie durante la
simulacion. Mas detalles de esto se encuentran en el ANEXO A — Caodigos de CrunchFlow.

Siguiendo el trabajo experimental, se definen los parametros temporales y espaciales del modelo,
las velocidades de flujo y los escenarios de concentraciones de CO> y temperatura. Se establece
que: (1) El tiempo maximo de duracion para cada simulacion es de 120 dias, equivalente a la
duracién de los experimentos; (2) los puntos de control espacial correspondientes a las series de
tiempo de CrunchFlow se encuentran a 16, 30, 60 y 100 cm, de acuerdo con los puntos de muestreo
de los experimentos; (3) las temperaturas de interés para el estudio son 25°C y 30°C; (4) las
concentraciones de CO, atmosférico para los escenarios de concentracion actual y proyectada
corresponden a 400 ppm y 800 ppm respectivamente. Ademas de estos parametros fijos, se realiza
un andlisis de sensibilidad para determinar un rango para los parametros de saturacion liquida,
constante de flujo de gas, y constantes cinéticas de reaccion para los distintos minerales.

El término de la saturacidn de poro indica el volumen de poro que estd ocupado por agua. Por lo
tanto, la saturacion de poro controla la cantidad de CO2 (g) que ingresa a la columna de basalto. La
constante de flujo de gas se varia considerando que esta afecta en la tasa de inyeccion del CO;
gaseoso en el medio poroso. Las tasas de reaccion mineral afectan de manera directa la
composicion de la solucion acuosa, ya que la precipitacion o disolucion mineral genera liberacion
0 secuestro de especies acuosas e iones disueltos. Cabe mencionar que de acuerdo con la ecuacion
9, ajustar la constante cinética tiene el mismo efecto que ajustar el area de superficie, pues la
ecuacion depende linealmente de ambos términos. Las condiciones de borde para los modelos
corresponden a tipo Dirichlet en la superficie de la columna solo para los eventos de lluvia 'y en la
parte final de la columna se establece condicion de flujo. La condicion de tipo Dirichlet es usada
para flujos advectivos igual a cero (como este caso) y permite calcular el flujo difusivo en el borde
del dominio. La condicion de flujo establece que el cddigo use el valor y la direccion del flujo
advectivo, si el problema como en este caso, corresponde solo a un problema de difusion, la
especificacion de flujo resulta en un problema sin condicion de borde.

2.2.1 Simulaciones de flujo estacionario y transiente

El experimento de meteorizacion consiste, de manera general, en cuatro eventos de lluvia, que
ocurren en un transcurso de 120 dias, cada evento de lluvia esta separado por un intervalo de 30
dias. El sistema se encuentra sometido a diferentes concentraciones de CO> atmosférico (400 y 800
ppm) y a diferentes temperaturas (25° y 30°C). Inicialmente se ha modelado el experimento para
tres casos de flujo estacionario y transiente: un caso estacionario, uno semi estacionario y
finalmente, un caso no estacionario (siendo éste el mas cercano al desarrollo experimental) como
se sefiala a continuacion:
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m Simulacion 1: Estado estacionario, es decir no presenta variacion de la velocidad de flujo
durante el transcurso del tiempo. Se considera un flujo de lluvia en equilibrio con CO>
atmosférico que se inyecta a la columna de basalto durante 120 dias a una tasa constante de
flujo de 4.625 mm/dia. Esta tasa de flujo es simplemente un promedio distribuido en 120
dias de los eventos puntuales del experimento. El cddigo de la simulacion se encuentra en
el ANEXO A — Cddigos de CrunchFlow.

m Simulacion 2: Consiste en una simulacion semi-estacionaria, no existe una variacion de la
velocidad de flujo en el tiempo, pero si hay una separacién de los eventos de lluvia
especificado en el codigo. Corresponde a cuatro eventos de lluvia consecutivos, donde cada
evento dura un tiempo de 2.5 horas con una tasa de flujo de 3.75 mm/hr. En esta simulacion
no se consideran periodos secos. Para este efecto, se implementan cuatro codigos con las
mismas instrucciones geoquimicas, un ejemplo del cddigo se encuentra en el ANEXO A —
Caodigos de CrunchFlow.

m Simulacidn 3: Este es el caso no estacionario, por lo tanto, cambia el flujo de lluvia a lo
largo del tiempo. Corresponde a una intercalacion de los cuatro eventos de lluvia a una tasa
de flujo de 37.5 mm/hr, con cuatro periodos secos de duracion 722.5 horas, con una tasa de
flujo de 0.626 mm/hr. Cada evento de lluvia demarca un tiempo transcurrido de 30 dias, Se
comienza la secuencia con el evento de lluvia. Un ejemplo del codigo del ciclo de lluvia 'y
uno del ciclo seco se encuentran en el ANEXO A — Codigos de CrunchFlow.

Cada secuencia serd modelada en primera instancia cuatro veces, considerando la combinacion de
concentraciones de CO; y temperatura antes mencionados: (1) 400 ppm y 25°C; (2) 400 ppm y
30°C; (3) 800 ppm y 25°C; (4) 800 ppm y 30°C. Finalmente se seleccionara la simulacion que
reproduzca el comportamiento del CO2(g) en el experimento, para la interpretacion final de
resultados.

2.2.2 Incorporacion de Acidos Organicos

Se agrega una ultima simulacion para ver el comportamiento mineral en presencia de acidos
organicos. La importancia de estos compuestos radica en que son importantes agentes en la
meteorizacion de silicatos, producidos por actividad microbiana tras la descomposicion de materia
organica. Los &cidos organicos juegan un rol importante en la disolucién mineral, afectando la
meteorizacion mediante cambios en las tasas de disolucion disminuyendo el pH de la solucién y/o
por la formacion de complejos con cationes de la superficie mineral (Drever & Stillings, 1997).

El modelo incorpora 10 uM de los compuestos &cido oxalico y citrico debido a su efectividad en
la formacién de complejos con Al y Fe (I11), y dado que su interaccién con aluminosilicatos ha sido
bien estudiada (Drever & Stillings, 1997; Stillings et al., 1998; Oelkers & Gislason 2001; Neaman
et al., 2005b; Cama & Ganor, 2006; Ganor et al., 2009). El citrato es efectivo en la liberacion de
cationes incluyendo Si, y favorece la liberacion de Fe. Oxalato es el segundo mejor agente de
lixiviacion. Li et al., (2006) muestra que la movilidad de Al es mejorada por acido citrico y oxalico.
Estos compuestos se agregan en el fluido que infiltra con la composicién inicial de la lluvia. Con
la finalidad de buscar un mejor acercamiento que reproduzca la formacion de organicos exudados
en la rizésfera (zona del suelo donde interacttan raices de plantas y microorganismos) y que son
rapidamente transportados debido a su alta conductividad y rapida velocidad del flujo en el sistema.
Un ejemplo de este codigo se encuentra en el ANEXO A — Caodigos de CrunchFlow.
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En la simulacidon solo Fe(l11) y Al pueden formar complejos con oxalato y citrato y sus respectivas
constantes de estabilidad se encuentran en la Tabla 3. Estos valores fueron obtenidos de la base de
datos termodinamica Minteq (Morrey et al., 1985). Complejacion con otros metales en el sistema
no fue incluido.

Tabla 3: Constantes de disociacion estandar para complejos de oxalato y citrato con Fe(lll) y Al usados en la simulacién con
acidos organicos.

Reaccion de complejacion Log Kegasec
Fe — Oxalatot - Fe3* + Oxalato?” -9.15
Fe(Oxalato), — Fe3* + 20xalato?” -15.45
Fe(Oxalato); — Fe3* + 30xalato?” -19.83
Fe — Citratoq, — Fe** + Citrate®~ -13.13
Fe — H — Citrato™ — Fe3* + H* + Citrato3~ -10.17
Fe — (OH) — Citrato~ — Fe3* + Citrato®™ + H,0 -1.79
Al — Oxalatot - AI?* + Oxalato?” -7.73
Al — (Oxalato)3~ - A3t + 20xalato?” -13.41
Al — (Oxalato)3~ - ALt + 30xalato?” -17.09
Al — H — Oxalato?*t - AI3* + H* + Oxalato?” -7.46
Al — (OH) — Oxalatog, + H* — AI** + Oxalato®* + H,0 -2.57
Al — (OH) — (Oxalato); + HY — AI3* + 20xalato?*” + H,0 -6.84
Al — (OH), — Oxalato™ + 2Ht —» AI3* + Oxalato® + 2H,0 3.12
Al = Citratoqy — APt + Citrate®” -9.98
Al(Citrato); - AP3* + H* + Citrato®” -14.83
Al — H — Citrato™ — AI3* + H* + Citrato3~ -12.85

Datos termodindmicos de la base de datos Minteq (Morrey et al., 1985)

2.3 Manejo de los datos experimentales

Del trabajo experimental se tiene informacion respecto a la concentracion elemental de los fluidos
de poro a diferentes profundidades. Se utiliza “Geochemist’s Workbench” (GWB), un software
que permite trabajar con hojas de calculo de datos geoquimicos, para trabajar con los datos
experimentales sin tratamiento bioldgico (256 muestras considerando replicados). EI primer paso
consiste en modificar la base de datos para que sea consistente con la utilizada en CrunchFlow.
Posteriormente, se deben ingresar los datos de las concentraciones de los elementos respectivos en
una “Geochemist’s Spreadsheet” (GSS) y mediante el modulo de quimica acuosa de GWB
(SpecE8), se calculan los indices de saturacion para las fases minerales utilizadas durante la
simulacion en CrunchFlow, que corresponden a todas las fases minerales que participan en la
modelacion de meteorizacion de basalto. Es importante destacar que el programa necesita que esté
la concentracion de todos los elementos que participan en la reaccion de un determinado mineral
para poder entregar el valor del indice de saturacion respectivo, por tanto, debido a que algunas
muestras no presentaban informacion para determinados elementos, el total de 256 muestras fue
reducido.
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2.4 Disolucion y Precipitacion Cineética

Los minerales que participan en la meteorizacion de basalto se encuentran en la Tabla 4. De los
fases primarias que participan solo se selecciond el vidrio basaltico debido a la duracion de la
simulacion y la cinética mineral. En la Tabla 4 se indican las reacciones de hidrdlisis respectivas
junto a sus constantes de equilibrio a los 25°C. También se incluyen las energias de activacion y
constantes de reaccion cinética utilizadas, que corresponde a los pardmetros cinéticos para las leyes
de disolucién y precipitacion de minerales.

Tabla 4: Fases sélidas que se consideran en la simulacién numérica como relevantes en el proceso de meteorizacion de basalto.

log K Eq k
Mineral Reaccidn de hidrdlisis
25°C (kcal/mol) | (L mol*s™)

Vidrio baséltico + 4.38H*
Vidrio - 0.44Ca®** + 0.3Mg?* + 0.26Na™* + 0.06K*
+0.6241%* + 0.38Fe2* + 0.01Mn?* 17.61 6.09 -12
Basaltico? +0.03HPOZ™ + 0.07Ti(OH) 4(aq) + 1.955H,0

+ 185054

Alofanita® Al05(5i05)125(H20) 55 + 6HT = 2413 4 1.225i0, (qy + 5.5H,0 10.957 15 -13
Imogolita® ALSi03(0H) 4 + 6HY = 5Hy0 + 2A13* + Si03aq) 11.63 15 -13
Ferrihidrita® Fe(0OH)3 +3H* - Fe®* + 3H,0 0.5556 0 -10
Goetita“ FeO(OH) + 3H* — Fe3* + 2H,0 0.5345 0 -10
Calcita® CaC0s + H* > Ca®* + HCOF 1.8487 15 -5

[a] Pohlmann et al., 2016. Corresponde a un mineraloide.
[b] Stefansson & Gislason, 2001
[c] EQ3/EQ6 database (Wolery et al., 1990)
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3 Resultados

3.1 Simulacion en una dimensidon — CrunchFlow

El modelo de transporte reactivo considera la simulacion S3 como simulacion base, es decir aquella
no estacionaria que considera una columna de basalto, de 1 m de espesor, que reacciona con un
fluido en forma de lluvia que esta en equilibrio con CO. atmosférico y oxigeno. Se consideran
cuatro eventos de lluvia de 2.5 horas de duracion con flujo de 0.0375 m/hr intercalados con cuatro
eventos “secos” con un flujo de lluvia de 6.24x10* m/hrs durante un mes aproximadamente. La
simulacion tiene una duracion total de 120 dias. De las tres simulaciones base planteadas el
pardmetro que permitié determinar la simulacion més adecuada corresponde al comportamiento
del CO2 (aq), cuyos resultados obtenidos son similes con los resultados experimentales (item 3.1.1).

3.1.1 Variaciones de CO, en solucion

El comportamiento del CO. en solucion varia segun la simulacion establecida. En el caso
estacionario (S1), donde se tiene un flujo constante de agua por 120 dias, las concentraciones se
estabilizan desde los 20 dias transcurridos desde el inicio del experimento tomando valores casi
constantes (Figura 3.a). Para el caso semi-estacionario (S2) las concentraciones flucttan al inicio
de la simulacion por el tiempo que ocurren los eventos de lluvia y durante el resto de los dias las
concentraciones se mantienen constantes (Figura 3.b). Ambas simulaciones fueron graficadas para
el caso de 400 ppm de CO, y 25°C. Ninguno de estos comportamientos coincide con lo esperado,
por lo que se descartaron estas simulaciones.

a) Simulacion 1 b Simulacion 2
50 : ‘ : ) 14 ; : .
g 0 g 121
E E1o0f
o o
830 8 4
o o
> >
220} R
H @
8 84
o 10 1 3]
= > 2t
0 . . . . . 0 n . . . .
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (dias) Tiempo (dias)

Figura 3: a) Comportamiento del CO2 (aq) en Simulacion 1 caso estacionario. b) Comportamiento del CO2 (aq) en Simulacion 2,
caso semi estacionario. Resultados expresados como la razén porcentual entre las concentraciones en solucién sobre las
concentraciones de PCOz.

La simulacién no estacionaria, que considera los periodos mojados y secos (S3) a una
concentracion de 400 ppm de CO2 y 25°C, muestra razones de ycozsuelo/ycozatm entre un 10 y 35%
en la simulacion (Figura 4.a), estos porcentajes difieren con los obtenidos en los resultados
experimentales. Se desconoce la metodologia con la que se interpretaron los resultados
experimentales a partir del cual se obtienen valores negativos de las concentraciones, no obstante,
el comportamiento de la simulacion es similar con el observado en los resultados experimentales
correspondientes a la linea roja para suelo sin presencia de plantas (“Soil”) (Figura 4.b), lo que
permite establecer que la simulacién mas adecuada para el estudio es S3, donde las concentraciones
de CO- (aqg) disminuyen al momento del evento de lluvia debido a un aumento en la cantidad de
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flujo, mientras que en los periodos secos, donde disminuye la cantidad de solucion en el sistema,
se concentra el CO- (aq).

Simulacién 3 .
a) 50 : : : : : b1)00 Experimental
T T T T = T
= oL Soil Medicago
g - Green S —— Prosopis
E 3 60
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8 %
> 820
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[} =,
3 3-20
8 8
o J 0-40
> =
60
0 . . . . . -80
0 20 40 60 80 100 120 100 | | | | |
Tiempo (dias) 0 20 40 60 80 100

Figura 4: a) Comportamiento del CO2 (aq) en Simulacion 3. b) Comportamiento del CO2 (aq) tras resultados experimentales
Resultados expresados como la razén porcentual entre las concentraciones en solucion sobre las concentraciones de PCOo.

Ya seleccionado el modelo base correspondiente a la simulacion 3, se continla con el resto de los
resultados y discusiones a partir de variaciones a esta simulacion, donde se realizan cuatro
simulaciones (de ahora en adelante casos) diferentes que consideran dos concentraciones de CO-
atmosférico y dos temperaturas.

Caso 1 o Caso Base: 400 ppm de CO, y 25°C.
Caso 2: 400 ppm de CO2 y 30°C.
Caso 3: 800 ppm de CO2 y 25°C.
Caso 4: 800 ppm de CO2 y 30°C.

De los resultados para el comportamiento de COz en solucion se observa en la Figura 5 la variacion

temporal, espacial y los efectos asociados a mayores temperaturas y concentraciones de CO»
atmosférico.
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Figura 5: a) Variacion del CO2 (aq) en funcion del tiempo y profundidad, normalizado con respecto al CO2 atmosférico. b)
Variacion del CO: (aq) en funcién del CO2 atm y la temperatura normalizado con respecto al CO2 atmosférico.

Se observa asi que la variacion espacial (Figura 5.a), donde cada linea demarca la variacion del
compuesto a una profundidad determinada de la columna, las concentraciones aumentan en
profundidad, con un aumento de ~20% en la razon graficada entre los 16 y 100 cm, mientras que
tras los eventos de lluvia, donde cada monticulo demarca un ciclo mojado — seco, no se observa
una variacion notoria de CO- en solucion. Respecto a la variacion en cada caso de estudio, se tiene
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que el aumento en las concentraciones asociado con la temperatura y con las concentraciones de
CO- atmosférico es casi el mismo, siendo levemente mayor en el caso de mayores concentraciones
de CO» atmosférico (Figura 5.b).

3.1.2 Variacion de pH en solucion

Respecto a los resultados tras la simulacion, el pH del agua de poro incrementa rapidamente debido
a la alta capacidad buffer que presenta el vidrio basaltico. El flujo de lluvia entrante presenta pH
5.4,y al final del ciclo mojado — seco, desde los primeros centimetros de la columna se alcanzan
valores alcalinos (pH 8.6) y en la parte mas profunda de la columna se alcanza un pH de 8.85.
También se vuelve més alcalino después del primer evento de lluvia, pero con una variacion
minima, y mantiene un mismo pH para los tres eventos de lluvia siguientes (Figura 6).

Al final del mes: 400ppm y 25°C
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Figura 6:Variacion de pH en profundidad y sus variaciones en el tiempo. pH vs Profundidad después de 30 dias de ocurrido el
evento de lluvia.

La Figura 7 muestra las variaciones asociadas con los cuatro casos de estudio para el aumento del
CO. y de la temperatura obtenidas tras la simulacion y tras el trabajo experimental.
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Figura 7: a) Variacion de pH segun cada caso de estudio (Resultados simulacidn). b) Variacion de pH segln cada caso de estudio
(Resultados del experimento), las lineas continuas en este gréafico corresponden a un promedio de los valores graficados para cada
caso.

Se tiene que a mayores temperaturas aumenta el pH respecto al caso de menor temperatura desde
pH 8.85 a 8.91 en la parte mas profunda de la columna, mientras que a mayores concentraciones
de CO2 disminuye respecto al caso de 400ppm de CO» atmosférico (caso base) desde pH 8.85 a
8.61 (Figura 7.a). Este comportamiento es consistente con los resultados experimentales, aunque
la simulacién falla en capturar los valores de pH experimentales debido a la dispersion de los datos
(Figura 7.b), con valores de datos experimentales ~0.3 unidades de pH mas altos que los obtenidos
tras la simulacion. Los datos experimentales entregan resultados de variacion de pH segun: valores
menores con el aumento de CO>; valores levemente mayores con el aumento de temperatura y a
mayor profundidad; valores estables alcalinos con el transcurso de los eventos de lluvia.

3.1.3 Elementos mayoritarios

Para este estudio se considera el analisis de elementos mayores Ca y Mg que indican cambios en
la capacidad buffer del suelo y en la disponibilidad de nutrientes. La Tabla 5 muestra las
concentraciones en mg/L de calcio y magnesio a profundidades de 16, 30, 60 y 100 cm obtenidos
tras la simulacion y obtenidos en el experimento. La Figura 8 muestra los resultados de la
simulacion y experimentales para las concentraciones de estos elementos, donde cada linea
demarca un evento de lluvia (R1, R2, R3, R4). Debido a la dispersion de los datos del trabajo
experimental, para estos casos se calcula el promedio de los datos de Ca y Mg para cada
profundidad y evento de lluvia.

17



Tabla 5: Concentraciones de calcio y magnesio obtenidas tras la simulacion para cuatro profundidades diferentes en la columna,
Sim.: simulacion, estos datos son los valores de la izquierda; Exp.: experimento, estos datos son los valores de la derecha

Calcio R1 R2 R3 R4

Sim./Exp. Ca [mg/L] Ca [mg/L] [Ca[mg/L] Ca[mg/L] [Calmg/L] Calmg/L] [Calmg/L] Calmg/L]
16 cm 3.25 1.68 3.42 1.47 3.41 1.53 3.41 2.56
30 cm 2.60 2.47 2.46 2.17 2.45 2.07 2.45 1.82
60 cm 1.97 5.20 1.87 3.54 1.86 2.59 1.86 1.72
100 cm 1.73 12.38 1.64 7.02 1.63 5.09 1.63 4.52
Vear:’is;:(i)c';.n desciende asciende desciende asciende desciende asciende desciende d:::ee:::/

Magnesio R1 R2 R3 R4

Sim./Exp."Mg (mg/L] Mg [mg/L1| Mg Im/\] Mg (mg/1] Mg (mg/L) Mg (me/L)| Mg (mg/t] Mg lm/
16 cm 28.72 1.13 29.99 0.72 30.07 1.03 30.08 1.28
30 cm 34.43 0.83 36.02 0.52 36.12 0.75 36.13 0.81
60 cm 43.65 1.64 45.83 0.59 45.97 0.77 46.00 0.65
100 cm 49.12 2.84 51.71 1.34 51.88 1.10 51.92 1.03

Veanris:(i)c’;.n asciende asciende asciende asciende asciende asciende asciende  desciende
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Figura 8: Perfiles de profundidad caso 400 ppm 25°C. a) Datos de calcio obtenidos en la simulacion (izquierda) y en el experimento
(derecha). b) Datos de magnesio obtenidos en la simulacion (izquierda) y en el experimento (derecha). Cada linea demarca un
evento de lluvia, R1: lluvia 1; R2: lluvia 2; R3: lluvia 3; R4: lluvia 4.

La simulacién predice un comportamiento esperado de calcio que se adecua con los resultados
experimentales a pesar de que las concentraciones de este elemento en la simulacion son levemente
menores a las esperadas. A partir de la Tabla 5 y de la Figura 8.a se observa que hay un descenso
en las concentraciones de calcio desde el primer al segundo evento de lluvia, y posterior a este
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evento las concentraciones se mantienen. Respecto a las concentraciones de magnesio a partir de
la Tabla 5 y de la Figura 8.b se observa el comportamiento opuesto, con un aumento de ~ 5% (
desde 41.8 a 43.8 mg/L) en las concentraciones desde el primer al segundo evento de lluvia y
posterior a este evento las concentraciones se mantienen. Al comparar los datos experimentales
con las simulaciones, las concentraciones de calcio en la simulacion alcanzan los 1 y 6 mg/L,
encontrdndose dentro del mismo orden de magnitud que los datos experimentales (entre 3 y 12
mg/L). Las mayores diferencias se dan en el fondo de la columna (100 cm) con concentraciones
entre 2.79 y 10.7 mg/L mayores en los resultados del experimento con respecto a la simulacion.
Respecto al comportamiento temporal se tiene que tanto en la simulacion como en el experimento
disminuyen las concentraciones de calcio con los eventos de lluvia (mediciones en la mitad de la
columna desde R1 a R3 disminuyen desde 2.07 a 1.96 mg/L en la simulacién y desde 2.47 a 2.07
mg/L en el experimento). Mientras que respecto a la variacion en profundidad se tiene una
discrepancia, donde la simulacion muestra disminucion en las concentraciones desde 5.17 a 1.72
mg/L y los datos del experimento muestran un aumento de las concentraciones de un 1.53 a 5.09
mg/L durante R3 en profundidad.

Para el caso del magnesio, la comparacion con los datos del experimento muestra mayores
diferencias con los resultados de la simulacién, con concentraciones de magnesio de hasta un orden
de magnitud mayor en la simulacion (entre 20 y 52 mg/L) con respecto a los resultados del
experimento (entre 0.5y 3 mg/L). Respecto al comportamiento, hay discrepancias en la evolucién
tras los eventos de lluvia, donde en la simulacién aumentan las concentraciones mientras que los
datos experimentales muestran menores concentraciones con el paso de los eventos de lluvia.
Respecto a la profundidad tanto en la simulacién como en el experimento se observa un aumento
de las concentraciones a mayor profundidad en la columna. La Figura 9 muestra la variacion de las
concentraciones de calcio y magnesio en profundidad y para cada caso de estudio, donde los
eventos de menor temperatura presentan colores frios (azul y celeste), los de mayor temperatura en
colores célidos (rojo y naranjo), los eventos de menor concentracion de CO, atmosférico se
representan en linea continua y los de mayor concentracion en linea punteada.
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Figura 9: Distribucion de las concentraciones de calcio y magnesio para los cuatro casos de estudio en funcion de la profundidad.
La temperatura disminuye concentraciones de Ca y aumenta las de Mg, mientras que el CO2 aumenta la concentracion de ambos
elementos. Eventos de menor temperatura se grafican en colores frios (azul y celeste) y los de mayor temperatura en colores calidos
(rojo y naranjo), eventos de menor concentracion de CO2 atmosférico se grafican en linea continua mientras que los de mayor
concentracion en linea punteada.

Respecto a las variaciones en la concentracion de cada especie acuosa, se tiene que calcio aumenta
a mayores concentraciones de CO2, mientras que disminuye a mayores temperaturas, lo que puede
estar asociado con una precipitacién mineral favorecida por la temperatura. Respecto al magnesio
se tiene que este aumenta sus concentraciones a mayor temperatura en un 18%, respecto a las
mayores concentraciones de CO, estas no muestran un aumento significativo en las
concentraciones de magnesio.

3.1.4 Elementos menores Alit, Fewt y comportamiento de Si

El analisis de los elementos Al total, Fe total y Si se hace en base a que estos elementos caracterizan
las transformaciones minerales que ocurren en el sistema considerando disolucién de fases solidas
primarias y precipitacion de fases amorfas de aluminosilicatos secundarios y oxihidroxidos de
hierro. La Tabla 6 muestra las concentraciones en ug/L de aluminio, hierro y en mg/L de silicio a
profundidades de 16, 30, 60 y 100 cm obtenidos tras la simulacion y obtenidos en el experimento.
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Tabla 6: Concentraciones de aluminio, hierro y silicio obtenidas tras la simulacién para cuatro profundidades diferentes en la
columna, Sim.: simulacién, estos datos son los valores de la izquierda; Exp.: experimento, estos datos son los valores de la derecha

Aluminio R1 R2 R3 R4
Sim./Exp. Al [ug/L]  Al[ug/L] |Al[ug/L] Allug/L] |Al[ug/L]  Al[ug/L] [Al[pg/L] Al [pg/L]
16 cm 36.18 29.03 31.63 24.29 28.22 3.45 25.69 37.41
30cm 37.64 48.85 32.79 32.30 29.23 5.07 26.60 27.46
60 cm 39.61 43.85 34.50 54.27 30.75 27.91 27.98 20.25
100 cm 40.57 100.15 35.32 157.49 31.49 128.35 28.65 118.56
Vear:’is;:(i)c;n asciende asciende asciende asciende asciende asciende asciende asciende
Hierro R1 R2 R3 R4
Sim./Exp. Fe [ug/L] Fe[ug/L] |Fe[ug/L] Fe[pg/L] |Felug/L] Felug/L] |Fe[ug/L] Fe[ug/L]
16 cm 6.04 18.20 5.62 6.52 5.60 7.26 5.59 42.81
30cm 4.61 49.41 4.32 21.68 4.30 16.50 4.30 87.94
60cm 3.23 23.86 3.01 57.28 3.00 34.01 3.00 20.47
100 cm 2.70 17.45 2.51 80.87 2.51 20.33 2.51 50.21
s asciende/
Varlacm;n desciende asciende desciende asciende desciende asciende desciende
en Prof. desciende
Silicio R1 R2 R3 R4

Sim./Exp. Si[mg/L] Si[mg/L] |Si[mg/L] Si[mg/L] |Si[mg/L] Si[mg/L] |Si[mg/L] Si[mg/L]
16 cm 160.59 43.53 167.35 40.92 167.57 52.06 167.47 51.00
30 cm 192.51 45.37 200.94 49.26 201.24 49.45 201.13 44.95
60 cm 244,01 23.94 255.67 32.44 256.12 16.15 256.01 14.15
100 cm 274.57 8.45 288.42 9.32 289.00 9.35 289.00 9.15

Vear:is:;(]ﬁc'n asciende desciende asciende desciende asciende desciende asciende desciende

La Figura 10 muestra las concentraciones de aluminio total, hierro total y silicio obtenidos tras la
simulacion y graficados a partir de los resultados del experimento. Para los datos experimentales
se calcula un promedio de los datos obtenidos para la primera simulacion del experimento (los
datos de la simulacidn realizada una segunda vez se dejan fuera por alejarse mucho los valores y
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por falta de informacion para algunas profundidades). EI promedio consideraba los datos para un
mismo caso de estudio, considerando mismo evento de lluvia y profundidad. Cada linea en las
gréficas demarca un evento de lluvia (R1, R2, R3, R4):

a) 0 Simulacién 0 Simulacién 0 Simulacién
201 20 20
5 s B
= 40+ - 40 ; 40
I} I} ®
e} o} ]
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Figura 10: Concentraciones de los elementos aluminio total, hierro total y silicio en profundidad. a) corresponde a las
concentraciones obtenidas tras la simulacion. b) corresponde al promedio de los resultados del experimento para mismos eventos
de lluvia, profundidad y caso de estudio. Cada linea del grafico demarca un evento de lluvia, R1 (celeste): lluvia 1; R2 (naranjo):
lluvia 2; R3 (amarillo): lluvia 3; R4 (morado): lluvia 4.

A partir de las concentraciones obtenidas tras la simulacion se tiene que el aluminio alcanza
concentraciones entre 25 y 40 pg/L, aumentando levemente sus concentraciones en profundidad y
disminuyéndolas con el paso de cada evento de lluvia. Para el caso del hierro total, este muestra
concentraciones entre 2 y 6 ug/L y disminuye sus concentraciones tanto en profundidad como con
los eventos de lluvia. Por ultimo, el silicio alcanza concentraciones con valores entre 60 y 140
mg/L, las cuales aumentan en profundidad y disminuyen en el tiempo con los eventos de lluvia.
Para el caso del hierro y el silicio se muestra un comportamiento y concentraciones bastante
similares en los ultimos tres eventos de lluvia.

Con respecto a los resultados obtenidos tras el experimento se tiene que el aluminio se encuentra
en concentraciones entre 3y 160 pg/L, sus concentraciones aumentan en profundidad y disminuyen
con cada evento de lluvia. Respecto al hierro total, este se encuentra en concentraciones entre 6 y
90 pg/L, y no presentan una tendencia clara con respecto a su variacion en profundidad y con los
eventos de lluvia debido a las dispersividades de sus datos. Por ultimo en el caso del silicio este
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muestra concentraciones entre 8 y 52 mg/L, y con una disminucion de sus concentraciones tanto
en profundidad como con el paso de los eventos de lluvia.

Haciendo una comparacién entre los resultados obtenidos tras la simulacion con los resultados del
experimento, se tiene que:

La simulacion coincide en las concentraciones de aluminio hasta los 60 cm de la columna
con respecto a los resultados del experimento, de todas formas dado que estamos en
concentraciones bajas, y la diferencia en los datos a los 100 cm de profundidad en la
columna es menos que un orden de magnitud, se considera que la simulacion replicé las
concentraciones de aluminio medidas en el experimento en la totalidad de la columna,
ademas de mostrar las mismas tendencias respecto al aumento en profundidad y una
disminucion de las concentraciones en el tiempo tanto para la simulacion como en el
experimento.

En el caso del hierro, dado que no se observa una tendencia clara en el comportamiento a
partir de los resultados del experimento no se puede hacer la comparacion con los resultados
de la simulacién, y respecto a las concentraciones, estas son casi un orden de magnitud
mayor en el caso de los datos experimentales.

Por altimo para las concentraciones de silicio en mg/L, son casi el doble en la simulacion
que en los resultados del experimento y su comportamiento discrepa tanto en profundidad

como con los eventos de lluvia, por lo que se considera que el silicio no ajusto bien en el
modelo de transporte reactivo.

La Figura 11 muestra la variacion de las concentraciones de aluminio total, hierro total y silicio
en profundidad y para cada caso de estudio. Los eventos de menor temperatura se grafican con
colores frios (azul y celeste) y los de mayor temperatura en colores calidos (rojo y naranjo),
ademas, los eventos de menor concentracion de CO. atmosférico se representan en linea
continua y los de mayor concentracién en linea punteada.
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Figura 11: Perfiles de profundidad de aluminio, hierro y silicio comparando los cuatro casos de estudio. Eventos de menor
temperatura se grafican en colores frios (azul y celeste) y los de mayor temperatura en colores calidos (rojo y naranjo), eventos de
menor concentracion de CO2 atmosférico se grafican en linea continua mientras que los de mayor concentracion en linea punteada.

De las figuras se observa que los casos de mayor temperatura (30°C) generan mayores
concentraciones de aluminio total y silicio, mientras que la variacion para hierro total es casi nula
con respecto a los casos de 400 ppm de CO: atmosferico, y disminuye levemente las
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concentraciones en el caso de 800 ppm de CO, atmosferico. Respecto a las mayores
concentraciones de CO,, este genera menores concentraciones de aluminio total y mayores
concentraciones de hierro total. En el caso del silicio, las mayores concentraciones de CO;
atmosférico no parecen afectar a las concentraciones de silicio en el agua de poro.

3.1.5 Fases minerales

Dentro de las fases minerales que se simularon, pese a que el material utilizado en el experimento
consiste en una tefra de composicion de la roca baséltica con presencia de vidrio baséltico,
labradorita, forsterita, titanomagnetita y didpsido, la simulacion solo considera la disolucién de
vidrio basaltico como material primario debido a su abundancia en la roca y a una mayor cinética
de reaccion en comparacion con los otros minerales.

Indices de Saturacion Mineral

Para hacer una comparacion de resultados, se calculan los indices de saturacién mineral a partir de
los datos experimentales mediante el software GWB en todos los puntos de tiempo y espacio con
la composicion geoquimica completa disponible y necesaria, los indices de saturacion obtenidos
no muestran grandes variaciones para las distintas muestras analizadas coincidentes en tiempo
(evento de lluvia) y espacio (profundidad en la columna) por lo que estos se calculan en base a la
concentracion promedio obtenida para cada especie acuosa. Se comparan estos valores con los
resultados de la simulacion. Los indices de saturacion para las fases sélidas simuladas en
CrunchFlow considerados para la comparacion corresponden a aquellos obtenidos en el punto
central de la columna de basalto. En la Tabla 7 se expone la comparacion de los IS calculados a
partir de las concentraciones experimentales con los obtenidos tras la simulacion.
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Tabla 7: Comparacion de IS a partir del promedio de los IS obtenidos tras el manejo de los resultados del experimento (mediante
software GWB) versus IS obtenidos tras simulacion numérica (mediante software CrunchFlow)

Vidrio Basaltico Calcita Alofanita Imogolita Ferrihidrita Goetita
R1 Experimental -3.75 0.16 1.47 1.57 366 878
Simulacién -1.51 0.0 2.87 2.66 -476  0.35
Experimental -3.97 -0.31 2.23 2.30 366 879
R2 .
400ppm Simulacion -1.50 0.0 2.74 2.52 -4.84 0.28
25°C R3 Experimental -3.71  -0.14 0.42 0.52 359 871
Simulacién -1.53 0.0 2.64 2.42 -489  0.23
R4 Experimental -4.18 -0.38 1.38 1.46 358 870
Simulacién -1.55 0.0 2.55 2.34 -4.92 0.20
Experimental -3.76 -0.04 0.31 0.76 13.23 18.29
R1 .
Simulacién -1.56 0.0 2.73 2.52 -4.68 0.37
Experimental -3.31 -0.29 -0.44 0.02 1426 19.31
R2 .
400ppm Simulacion -1.56 0.0 2.59 2.37 -4.76  0.30
30°C Experimental -3.94 -0.46 -0.71 -0.26 1358 18.63
R3 . .
Simulacion -1.60 0.0 2.48 2.26 -4.81  0.24
R4 Experimental -4.08 -0.22 -1.06 -0.62 13.41 18.47
Simulacion -1.62 0.0 2.39 2.18 -4.85  0.21
R1 Experimental -4.39 -0.38 1.97 2.06 3.70 8.82
Simulacion -1.79 0.0 2.87 2.66 -4.77  0.35
RO Experimental -3.64 -0.10 1.00 1.14 353 865
800ppm Simulacién -1.78 0.0 2.74 2.53 -4.84  0.28
25°C R3 Experimental -4.12 -0.47 1.05 1.16 3.61 8.73
Simulacion -1.81 0.0 2.64 2.42 -489  0.23
R4 Experimental -4.33 -0.33 0.84 0.94 3.66 8.78
Simulacion -1.84 0.0 2.55 2.34 -4.92  0.20
R1 Experimental -4.47 0.01 0.60 1.02 1228 17.34
Simulacién -1.83 0.0 2.74 2.52 -468  0.38
R2 Experimental -3.96 -0.43 -0.06 0.40 1348 18.54
800ppm Simulacion -1.83 0.0 2.60 2.37 -4.76  0.30
30°C R3 Experimental -466  -0.31 -0.79 -0.32 12.80 17.86
Simulacion -1.86 0.0 2.49 2.26 -481  0.25
R4 Experimental -4.52 -0.32 -0.98 -0.52 12.99 18.05
Simulacién -1.89 0.0 2.40 2.17 -4.84  0.21

Los indices de saturacion calculados a partir de los resultados modelados muestran un fluido
subsaturado en vidrio baséltico y ferrihidrita (IS negativos), mientras que se encuentra
sobresaturado en las fases amorfas aluminosilicatadas (alofanita e imogolita) y en la fase mineral
goetita (IS positivos), ademaés el fluido se encuentra en equilibrio con calcita (IS igual a cero).
Respecto a los IS para cada caso de estudio, estos no muestran grandes variaciones en casos de
mayor temperatura y/o mayor concentracion de CO, atmosferico.
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Los indices de saturacion obtenidos a partir del manejo de los resultados de especies acuosas del
experimento muestran un fluido subsaturado en vidrio baséltico y ademas, con el paso de los
eventos de lluvia el fluido deja de estar saturado con respecto a la calcita. Para las fases minerales
aluminosilicatadas poco cristalines (alofanita e imogolita) y oxihidréxidos (ferrihidrita y goetita),
el fluido se encuentra sobresaturado con respecto a estas, lo que indica posible precipitacion de
estas fases. Los casos de mayor temperatura muestran un fluido subsaturado con respecto a las
fases aluminosilicatadas y mayores indices de saturacion para las fases oxihidroxidas de hierro.

A partir de la comparacion de los resultados de los indices de saturacion modelados con los
resultados del experimento, se observan coincidencias en los IS negativos para vidrio basaltico en
todos los casos de estudio. En cambio, esta correspondencia solo se observa en los casos a 25°C
para los IS positivos que indican sobresaturacion para las fases amorfas aluminosilicatadas. La
calcita se encuentra en equilibrio en el caso de la simulacion y con IS negativos pero cercanos a
cero en los datos del experimento. El fluido se encuentra sobresaturado con respecto a la goetita
tanto en la simulacion como en el experimento, con la diferencia que los valores de IS son mayores
a partir de los datos experimentales que los obtenidos en la simulacién. Por ultimo la ferrihidrita
muestra discrepancias en ambos modelos, estando subsaturada en el caso de la simulacion y
sobresaturada en el modelo a partir del manejo de datos del experimento.

Volumen mineral

Los graficos de variacién de volumen y tasas de reaccion permiten visualizar el comportamiento
de las fases minerales. En los perfiles de profundidad no se observan cambios notorios respecto a
la variacion de volumen de cada mineral, por lo que para las gréficas de variacién de volumen y
tasa de reaccion en el tiempo se selecciona el valor en el punto medio de la columna para tiempos
representativos. En el ANEXO B — Gréficos de la simulacion, se encuentran los graficos para tasas

de reaccién y volumen en profundidad para cada mineral y la comparacion con cada caso de
estudio.

La Figura 12 muestra la variacion de volumen mineral (para el caso de vidrio baséltico este
corresponde a un mineraloide) en funcion del tiempo. La Figura 12.a muestra la variacion del
volumen de vidrio basaltico para cada caso de estudio y la Figura 12.b la variacién de volumen de
las fases secundarias involucradas en la simulacion solamente para el caso base.

a) e IVidrio Blasélticol | b) 0.04 Fases Slecundarlas. Casp Base (.400 ppm -25°C)
A —&— Alofanita
A Imogolita
= b ) | | ¢ Calcita
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Figura 12:Variacion de volumen mineral para: a) El mineraloide vidrio basaltico para cada caso de estudio. Eventos de menor
temperatura se grafican en colores frios (azul y celeste) y los de mayor temperatura en colores calidos (rojo y naranjo), eventos de
menor concentracion de CO2 atmosférico se grafican en linea continua mientras que los de mayor concentracion en linea punteada.
b) Fases minerales secundarias alofanita, imogolita, calcita, ferrihidrita y goetita en funcion del tiempo.
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Los resultados de las simulaciones indican disolucion de vidrio basaltico como material primario,
cuyo volumen disminuye en el tiempo total de la simulacién en un 0.1%. Respecto a la
precipitacion de las fases secundarias alofanita, imogolita, calcita y goetita, se tiene que estas
aumentan desde un 0.01% inicial a 0.038% de alofanita, 0.036% de calcita, 0.026% de goetita y
0.023 % de imogolita. En el caso de la ferrihidrita cuyo indice de saturacion es negativo (esta
subsaturada), muestra una disminucion en su volumen (volumen final de 0.003%) dado que la
simulacion considera un porcentaje inicial de 0.01% para todas las fases secundarias consideradas
en el modelo. La Figura 13 muestra el logaritmo de las tasas de reaccion (disolucion o
precipitacion) para todas las fases sélidas consideradas en el modelo de transporte reactivo para
cada caso de estudio. Al igual que antes, las simulaciones a temperaturas de 25°C se grafican en
colores frios y las de 30°C en colores calidos, mientras que concentracion de 400 ppm de CO;
atmosférico se grafican en linea continua y las de 800 ppm en linea punteada.
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Figura 13: Tasas de reaccion mineral de las fases sélidas consideradas en la simulacion. a) Vidrio basaltico; b) Calcita; c)
Alofanita; d) Imogolita; €) Goetita; f) Ferrihidrita.
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De la Figura 13.a se observa que la tasas de reaccion o disolucion para vidrio basaltico se ve
afectada de manera directa con las mayores temperaturas y concentraciones de CO; atmosférico
donde el mayor aumento en la tasa de reaccion se ve asociado a mayores temperaturas. Esto se
repite para las fases secundarias calcita (Figura 13.b), alofanita (Figura 13.c), imogolita (Figura
13.d), y goetita (Figura 13.e). Esto confirma la hipotesis planteada en esta memoria, donde
efectivamente las tasas de reaccion (disolucion o precipitacion) se ven afectadas de manera directa
con mayores concentraciones de CO atmosférico y mayores temperaturas.

La Tabla 8 muestra los valores de los logaritmos de las tasas de reaccion cinética (r) de las fases
secundarias para el dia 15 (D15) y dia 120 (D120) de la simulacion para el caso base (400 ppm y
25°C), para ver de manera cuantitativa la variacion de las tasas para cada mineral. Si la razon entre
estas tasas es mayor a 1 indica que hay una disminucion de las tasas en el tiempo, si es menor a 1
es que hay un aumento de las tasas en el tiempo, y si es igual a 1 se mantienen las tasas de reaccion.

Tabla 8: Valores de los logaritmos de las tasas de reaccion para las fases solidas consideradas en la simulacion, para el dia 15
(D15) y para el dia 120 (D120)

log(r) en el dia 15 log(r) en el dia 120 10g(r)p1s-10g(Npi2o I'b1s/b120
Vidrio basaltico -13.46 -13.48 0.01 1.01
Calcita -14.22 -14.27 0.05 1.05
Alofanita -15.20 -15.02 -0.18 0.84
Imogolita -15.48 -15.83 0.35 1.42
Ferrihidrita -15.12 -16.09 0.97 2.64
Goetita -14.02 -14.27 0.24 1.28

Respecto a la variacion temporal de las tasas de reaccion se observa que el vidrio baséltico y la
calcita presentan tasas relativamente estables durante toda la simulacion, donde las razén de sus
tasas para los dias 15y 120 es cercana a 1. En el caso de la alofanita, esta aumenta levemente su
tasa de reaccién en el tiempo con una razon entre sus tasas de 0.84. Para las fases minerales de
imogolita y goetita sus tasas de reaccion disminuyen en el tiempo con valores de 1.42 y 1.28
respectivamente. Para la ferrihidrita se observa que esta desciende su tasa de reaccion en el tiempo
de manera linear con un valor de la razon de sus tasas de 2.64.

3.2 Incorporacion de compuestos organicos

Un agente importante que afecta las tasas de meteorizacién mineral durante la formacion de suelos
son los &cidos organicos, los cuales son capaces de cambiar las tasas de disolucion mineral
mediante la disminucion del pH de las soluciones circundantes, o a partir de la formacion de
complejos con cationes en la superficie mineral y en solucion. En este estudio se incorpora el
analisis de dos acidos organicos de bajo peso molecular que son rapidamente producidos y
consumidos por microorganismos en el suelo, correspondientes a 10 uM de acido oxalico y citrico,
elegidos por promover la disolucion de ciertos minerales en mayor extensién que otros compuestos
(Neaman et al., 2005b; Li et al., 2006).

3.2.1 Variaciones de CO; q) en presencia de acidos organicos

Al agregar compuestos organicos a la simulacion se obtienen resultados esperados para CO2
acuoso, con concentraciones mayores para el caso con presencia de acidos organicos con respecto
al caso base (Figura 14.a), mientras que en el caso base (sin acidos organicos) la razén porcentual

29



se encuentra oscilando entre 10 y 40%, en el caso con presencia de acidos organicos las
concentraciones oscilan entre 60 y 90%. Al hacer la comparacion con los resultados experimentales
se observa un comportamiento similar (Figura 14.b) a los suelos con presencia de materia organica.
Esto es consistente con la liberacion de CO2q) debido a descomposicion de materia organica.
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Figura 14: Variacion temporal del CO2 en solucion. a) Comportamiento del CO: (aq), comparacion caso base con presencia de

compuestos organicos. b) Comportamiento del CO2 (aq) tras resultados experimentales. Valores se encuentran normalizados
respecto a la concentracion de CO2 atmosférico.

3.2.2 Variaciones de pH presencia de compuestos organicos

Afadiendo acidos organicos al modelo, con respecto al caso base el pH de la solucién aumenta. De
la Figura 15 es posible notar que respecto al caso base actual de 400 ppm de CO2 atmosférico y
25°C (pH al centro de la columna de 8.80), el mayor efecto en la variacién de pH es atribuido a
mayores concentraciones de CO», que generan menores pH en solucion (pH de 8.55), seguido por
presencia de organicos que genera mayores valores (pH de 8.98) y por ultimo el menor efecto lo
genera el aumento de temperatura aumentando valores (pH de 8.86). Respecto al comportamiento
en profundidad todos muestran un leve aumento de pH en profundidad.
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Figura 15: Efectos de diferentes agentes que favorecen la meteorizacion en las variaciones de pH en profundidad. El perfil en azul
y linea continua el caso base correspondiente a 400ppm y 25°C; en rojo el caso de mayor T° correspondiente a 400ppm y 30°C;
en linea celeste y discontinua el caso de mayor CO2 atm correspondiente a 800ppm y 25°C; y en verde el caso con presencia de
Acidos Organicos (cido citrico y acido oxalico) para valores de 400ppm y 25°C.

3.2.3 Formacion de complejos entre compuestos organicos con AI**, Fe®*y Si

Uno de los mecanismos mediante el cual los acidos organicos afectan el proceso de meteorizacion
de minerales silicatados es la formacion de complejos con cationes en la superficie mineral (Drever
& Stillings, 1997). Estos compuestos influencian la afinidad quimica de elementos como Al y Fe
ademas de afectar la disolucion y trasporte de fases secundarias de aluminisilicatos y oxihidréxidos
de hierro (Drever & Stillings, 1997; Stillings et al., 1998; Oelkers & Gislason 2001; Neaman et al.,
2005b; Cama & Ganor, 2006; Ganor et al., 2009). En base a esto el analisis del comportamiento de
estos compuestos se hace relevante para este estudio. La Figura 16 muestra la concentraciones de
los complejos formados en funcién de la profundidad en la columna de basalto.
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Figura 16: Actividades de especies de oxalato y citrato que forman complejos con a) aluminio y b) Fe(ll1). Ambos graficos muestran
la variacion del logaritmo de la concentracion en la profundidad de la columna posterior al tercer evento de lluvia. Cada linea
indica un complejo analizado.
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De la gréfica anterior es posible notar que en el caso del aluminio este tiende a formar complejos
preferentemente con oxalato en la forma de AI(OH).-(Oxalato)-, con actividades de 10°9°
mol/Kgw, mientras que en el caso del Fe (I11) este forma complejos preferentemente con citrato en
la forma de Fe-(Citrato)q) con actividades de 1087 mol/Kgw.

La Figura 17 muestras las actividades de SiO2(aq), y AIP* y Fe®* libres en presencia de acidos
organicos, a causa de formacion de complejos ya sea con citrato u oxalato. Para el caso de AI®*, la
actividad de esta especie es bastante similar con el caso de estudio de 400 ppm y 30°C. Ademas,
para todos los casos de estudio se observa un decrecimiento en la actividad del ion APt en
profundidad. Este comportamiento se repite con el Fe**, con la diferencia que en el caso en
presencia de &cidos organicos disminuyen en un 0.3% mas las concentraciones de Fe* en solucion
con respecto al caso de mayor temperatura. Para el caso del Si se observa un aumento de la
actividad en profundidad desde 10! mol/Kgw al inicio de la columna hasta 10 mol/Kgw en

presencia de acidos organicos.
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Figura 17: Perfiles de profundidad de analitos en presencia de compuestos organicos (400 ppmy 25°C, linea discontinua verde) y
su comparacioén con casos el caso de estudio base (400 ppmy 25°C, graficado en linea azul continua), caso de mayor temperatura
(400ppm y 30°C) y caso de mayor concentracion de CO2 atmosférico (800 ppmy 25°C en linea discontinua celeste). a) Actividad

de Al*2. b) Actividad de Fe*2. c) Actividad de Si.

3.2.4 Fases minerales

Respecto a la variacion de fases sélidas que se disuelven o precipitan durante la meteorizacion de
basalto en presencia de acidos organicos se grafica una comparacion del comportamiento de estas
para el caso base (sin acidos orgéanicos: 400 ppm y 25°C) y su comparacién con un suelo con
presencia de acidos organicos (acido citrico y oxalico: 400 ppm y 25°C). La Figura 18 muestra la
variacion de volumen de las fases involucradas, las lineas discontinuas marcan el escenario en
presencia de acidos organicos y las lineas continuas el caso base.
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Figura 18: Variacion de volumen de las fases solidas consideradas en la meteorizacion de basalto, lineas continuas demarcan el
caso base y las lineas discontinuas marcan el caso en presencia de &cidos organicos. a) muestra la variacion para vidrio basaltico.

b) muestra la variacion de las fases sélidas secundarias que se consideran que precipitan en la simulacion a partir de la disolucion
de vidrio basaltico.

De los gréficos anteriores se observa que la presencia de acidos organicos disminuye el volumen
en un 0.2% de vidrio basaltico en la columna, es decir genera mayor disolucion de este mineral
consistente con el aumento de SiO2(aq) en solucién en presencia de acidos organicos con respecto
al caso base. Respecto a las fases secundarias se tiene que aumentan los voliumenes de fases
aluminosilicatadas, donde es mucho mas notorio el aumento de volumen de alofanita (~0.02% mas
con respecto al caso base), que para el caso de la imogolita (~0.004% mas con respecto al caso
base). La calcita también aumenta su volumen (~0.01%) En el caso de la goetita su volumen es
menor en la columna en presencia de acidos organicos en ~0.01%, Mientras que la ferrihidrita no
presenta variaciones en presencia de acidos orgéanicos y tal como en el caso sin &cidos organicos
disminuye su volumen en el tiempo. La Figura 19 muestra como la presencia de acidos organicos

afecta a las tasas de reaccion (disolucién o precipitacién) de las fases solidas involucradas en la
meteorizacion de basalto.
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Figura 19: Tasas de reaccion mineral para todos las fases sélidas involucradas en la simulacion. a) Vidrio baséltico; b) Calcita;
c) Alofanita; d) Imogolita; e) Goetita; f) Ferrihidrita. Eventos de menor temperatura se grafican en colores frios (azul y celeste) y
los de mayor temperatura en colores calidos (rojo y naranjo), eventos de menor concentracion de CO2 atmosférico se grafican en
linea continua mientras que los de mayor concentracion en linea punteada. Caso con presencia de &cidos organicos a
concentraciones de 400ppm de CO2 atmosférico y temperaturas de 5°C se grafica en linea discontinua verde.

Respecto a las tasas de reaccion se tiene que: el vidrio basaltico (Figura 19.a) aumenta sus tasas de
disolucion, dentro de las fases secundarias, la calcita (Figura 19.b) y la alofanita (Figura 19.c)
aumentan sus tasas de precipitacion en presencia de é&cidos organicos. Las tasas
disolucién/precipitacion de estas fases sélidas son mayores en presencia de acidos organicos que
en casos sin presencia de organicos y a mayores temperaturas o concentraciones de CO:
atmosferico. En el caso de la imogolita (Figura 19.d), esta aumenta sus tasas de precipitacion en
presencia de acidos organicos, pero a diferencia de las tres fases sélidas antes mencionadas, las
tasas para imogolita son mayores para los casos de mayor temperatura y luego para los casos en
presencia de acidos organicos. En el caso de los oxihidroxidos, se tiene que la goetita (Figura 19.e)
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disminuye sus tasas de precipitacion en presencia de acidos organicos en comparacion con los otros
casos de estudio. Ademas, disminuye sus tasas en el tiempo en mayor proporcion que para los otros
casos, donde su tasa disminuye desde el 10" a 10"1® mol/m®’s, mientras que en el caso base de
suelo sin presencia de organicos los valores estan disminuyen de aprox. 1024 a 101425 mol/m3/s.
En el caso de la ferrihidrita (Figura 19.f) al igual que con el volumen esta no presenta variaciones
asociadas a presencia de &cidos orgénicos en el sistema.
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4 Discusion
4.1 Factores que afectan la meteorizacion de basalto

Los resultados de las simulaciones realizadas permiten determinar que los efectos de lluvia,
concentraciones elevadas de CO» atmosférico, temperatura y presencia de compuestos organicos
afectan directamente a la meteorizacion de basalto, generando cambios de pH, variaciones en la
concentracion de especies acuosas y tasas de disolucion-precipitacion mineral. A continuacion, se
discutiran los efectos de cada uno de estos factores en la simulacion realizada para la meteorizacion
de basalto haciendo siempre la comparacion respecto al caso base actual de 400 ppm de CO:
atmosférico y 25°C, sin la presencia de compuestos organicos.

4.1.1 Caso base, 400 ppmy 25°C (C1): Analisis para eventos de lluvia

Es conocido que una mayor interaccion agua roca genera cambios en las especies acuosas y fases
solidas, principalmente asociado a una mayor meteorizaciéon de la roca. La presencia de cuatro
eventos de lluvia separados por periodos de 30 dias de eventos secos genera cambios en los
resultados de la simulacion de la siguiente forma:

Las concentraciones de COzaq aumentan en el transcurso de los periodos secos, donde se
concentran las especies acuosa, y en los periodos de lluvia, dado que hay mayor volumen de
solucion, las concentraciones de COzq) SON menores. Respecto a variaciones de pH, se tiene que
este aumenta desde el inicio del evento de lluvia en la parte inicial de la columna y se mantiene
estable en sus valores en profundidad. Se observa ademas, que el aumento de pH es mayor desde
el primer al segundo evento de lluvia y el aumento es nulo entre los Gltimos tres eventos de lluvia.
Los resultados son consistentes con la gran capacidad buffer que tiene la roca basaltica con respecto
al pH, considerando que el agua infiltrada en la columna de basalto presenta un pH inicial de 5.4y
que en los primeros 10 cm de la columna el pH tras la primera lluvia ya esta en valores de 8.

Las concentraciones de magnesio y silicio aumentan en el tiempo. En el caso del magnesio, dado
que no hay fases secundarias que precipiten y que presenten magnesio en su estequiometria, es
directo el aumento de sus concentraciones en solucion asociado con una mayor disolucion de vidrio
baséltico. Para el caso del silicio, las tasas de reaccion mineral en el tiempo son mayores para
disolucién de vidrio basaltico que para la precipitacion de fases secundarias, ademas, haciendo un
balance estequiométrico simple, se tiene que un mol de vidrio basaltico aporta 0.62 moles de AI**,
tanto alofanita como imogolita necesitan dos moles de AI** para formar un mol del mineral, por lo
que para formar un mol de alofanita y uno de imogolita se necesitan 6.45 moles de vidrio baséltico.
Estos 6.25 moles al disolverse producen 11.61 moles de SiO2(q) de los que solo 2.22 se utilizan
para formar un mol de alofanita y uno de imogolita, acumulando en solucién 9.39 moles de SiO2(aq).
Estos al acumularse en el tiempo son consistentes con el aumento de las concentraciones en el
transcurso de los eventos de lluvia. Por otra parte, las concentraciones de calcio, aluminio y hierro
disminuyen en el tiempo, lo que se explica directamente por la precipitacion de fases secundarias
y por un balance estequiométrico de los minerales involucrados, donde un mol de vidrio basaltico
que produce 0.44 moles de Ca?* y 0.62 moles de AI®*, son consumidos para la formacion de calcita
y alofanita que requieren 1 y 2 moles de cada elemento respectivamente. En el caso del hierro, se
tiene que el vidrio basaltico aporta con 0.38 moles de Fe(ll), el cual se oxida de manera casi
instantanea a Fe(l11) que es utilizado para la precipitacion de goetita.
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Es importante mencionar que la variacion de las concentraciones asociadas a los eventos de lluvia
para todos los elementos analizados excepto aluminio se da solo entre el primer y el segundo evento
de lluvia, donde las concentraciones en los altimos tres eventos de lluvia no muestran variacion
notoria, esto puede relacionarse directamente con el pH el cual tampoco presenta variacion durante
estos tres eventos de lluvia, el cual es un factor gatillante en la lixiviacion de metales desde la roca.

4.1.2 Caso 2, 400 ppmy 30°C (C2): Analisis del aumento de temperatura.

Al analizar el efecto del aumento de la temperatura en 5°C a la meteorizacion de basalto se observa
que este genera mayores concentraciones en CO; en solucion. Ademas, los valores de pH de la
solucién aumentaron en 0.06 unidades. Respecto a las variaciones en fases minerales y acuosas, la
velocidad de reaccion es dependiente de la temperatura, aumentando la velocidad debido a un
aumento en la energia cinética de las moléculas, lo que se expresa en la ecuacion de Arrhenius.

—Ea
k = Ae RT

Por lo que es consistente notar un aumento en la disolucion de vidrio basaltico en las condiciones
de mayor temperatura, y por ende un aumento en la liberacion de elementos como calcio, magnesio,
aluminio, hierro y silicio. Sin embargo, ocurre que la actividad del calcio en solucion disminuye
con el aumento de la temperatura. Puesto que la tasa de precipitacion para calcita aumenta con la
temperatura, de manera que la fase mineral secuestra una mayor cantidad de Ca®*, y por lo tanto,
la actividad del calcio disminuye. Las tasas de disolucién para vidrio basaltico son mayores que
para el resto de los minerales y aumentan a mayores temperaturas, lo que explica directamente las
mayores concentraciones de especies acuosas, exceptuando el calcio. Dentro de los efectos de la
temperatura para cada especie acuosa se tiene un aumento en las concentraciones de los elementos
analizados en orden decreciente de sus diferencias de concentracién en solucion, Si> Al> Mg> Fe,
consistente con la composicion de vidrio basaltico y el secuestro de elementos a partir de fases
secundarias.

Es importante mencionar que en el codigo fue necesario considerar las mismas constantes cinéticas
para 25y 30°C en minerales de vidrio basaltico, alofanita e imogolita, pues no existe la informacion
cinética para el célculo de la constante cinética en funcion de la temperatura. En particular, se
desconocen los valores para la energia de activacion para la precipitacion de estos minerales. Esta
discrepancia puede resultar en una subestimacion de las tasas de precipitacion de estos minerales.

4.1.1 Caso 3, 800 ppm y 25°C (C3): Analisis del aumento de PCO..

El aumento en las concentraciones de CO atmosférico genera un aumento en la concentracién de
CO:2 en solucion, este efecto es el mismo cuantitativamente que para el aumento de temperatura.
En relacion con el pH, pese a que en las simulaciones a 400 y 800 ppm de CO2 se considera un
mismo pH inicial para el agua de lluvia (pH 5.4), el aumento en la concentracion de CO;
atmosférico genera una disminucion en el pH de la solucidn que se encuentra en equilibrio con este
gas. Por ende, pese a que el pH inicial es el mismo, efectivamente para concentraciones mayores
de CO. atmosférico se observan valores de pH menores al finalizar la simulacion. Esto se debe a
las siguientes reacciones:

COy(g) © €Oz (ag)
COsaq) + H,0 © HCOZ gy + HY
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De todas formas, en ambos casos, la capacidad buffer del suelo baséltico tiende rapidamente a
neutralizar los valores del pH de lluvia a valores de pH mayores a 8.5. La disminucion del pH
afecta las tasas de disolucion mineral dado que generan una mayor lixiviacion de metales en la
roca, generando una mayor disolucién de vidrio baséltico (Gislason & Oelkers, 2003). Por lo que
es consistente esperar mayor concentracion de especies acuosas para este caso de estudio en
comparacion con el caso base.

El aumento en la concentracién de CO, atmosférico genera un aumento en las concentraciones de
las especies acuosas analizadas en el siguiente orden Si>Ca>Mg>Fe total. En el caso del aluminio
total, este disminuye sus concentraciones de 30.5 a 16.8 mg/L al aumentar el CO, atmosférico de
400 a 800 ppm. Esto se puede explicar debido a que las tasas de precipitacion de las fases
aluminosilicatadas se ven mas afectadas en los escenarios con de mayores concentraciones de CO>
que para otros casos de estudio, lo que indica que mayores concentraciones de aluminio son
utilizadas para la precipitacion de estas fases solidas.

4.1.2 Caso base con presencia de acidos organicos (CO): Analisis de
Compuestos organicos de bajo peso molecular

La simulacion considera la presencia y descomposicion de acido oxalico y acido citrico. Ante la
presencia de estos &cidos organicos, la simulacion es consistente con presentar mayores
concentraciones de CO. en solucion con respecto a las concentraciones en condiciones sin
presencia de acidos organicos, esto debido al proceso de descomposicion organica que se incluye
en la simulacion, donde la descomposicion de dos moles de acido oxalico libera 4 moles de CO;
mientras que la descomposicion de 2 moles de acido citrico genera la liberacion de 12 moles de
CO.. Este aumento en las concentraciones es consistente ademas con los resultados obtenidos en
el trabajo experimental. Las ecuaciones de descomposicion corresponden a:

2H,C,0, + 0, = 4C0, + 2H,0 (&cido oxalico)
2HgCs0, + 90, = 12C0, + 8H,O0 (&cido citrico)

El modelo muestra valores de pH mas alcalinos para el caso de acidos organicos con respecto al
caso base, este aumento en el pH puede deberse a que mayores actividades de H*, producen mayor
disolucién del medio poroso, lo que libera mas cationes a la solucion tamponando el pH de la
solucidn (buffer de pH) a valores mas altos.

La incorporacion de estos acidos organicos de bajo peso molecular se hace considerando su
capacidad para formar complejos con aluminio y hierro y, por ende, también el efecto que estos
tienen en la precipitacion de fases secundarias aluminosilicatadas y oxihidroxidos de hierro, donde
al decrecer las actividades de AI**y Fe®* libre, se espera tener menores voldmenes de estas fases
minerales ya que hay menor disponibilidad de estos elementos en solucidn. Los resultados tras esta
simulacion mostraron menores actividades de AI**y Fe3* respecto al caso base analizado y mayores
concentraciones de SiO> (aqg) asociado a una mayor disolucién de vidrio basaltico en presencia de
estos compuestos. Esto se confirma con un aumento en la tasa de disolucion de vidrio basaltico y
una disminucion de su volumen en la columna. Respecto a las fases aluminosilicatadas, se observo
un aumento en sus tasas de precipitacion y un aumento en su volumen, lo que indica que pese a
que si se forman los complejos entre acidos organicos con AI**, el aporte de aluminio asociado con
una mayor disolucion de vidrio basaltico es mayor que el secuestro de este elemento de la solucion
por parte de los acidos organicos. Para la goetita se observa una disminucion en sus tasas de
reaccion y una disminucion de su volumen mineral en la columna con respecto al caso base sin
presencia de acidos organicos, este comportamiento era el esperado considerando la formacion de
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complejos entre estos acidos con Fe(l11). Esto no ocurre para el caso de la ferrihidrita, dado que
esta no muestra precipitacion en ninguno de los casos analizados.

4.2 Analisis del ajuste del modelo de transporte reactivo.

La serie de simulaciones realizadas busca responder preguntas respecto al comportamiento de las
fases sdlidas involucradas en la meteorizacion de basalto, esto mediante la calibracion de modelos
de transporte reactivo a partir de resultados experimentales.

El modelo seleccionado finalmente considera cuatro eventos de lluvia con cuatro eventos o
periodos “secos” (S3), este modelo base se ajusta en: el comportamiento de COazq) €n el tiempo,
con concentraciones levemente mayores a las esperadas; valores de pH con 0.3 unidades menores
a los resultados experimentales; concentraciones de calcio coincidentes en comportamiento y
cantidad; y aluminio que se ajusta en los primeros 60 cm de la columna, a los 100 cm de
profundidad los valores experimentales obtenidos de aluminio son més del doble de los obtenidos
tras la simulacion, no obstante al hablar de concentraciones bajas de aluminio (ug/L) con
diferencias menores a un orden de magnitud, se considera que el modelo ajusta bien para el
comportamiento de aluminio en solucion.

La simulacién no replica las concentraciones observadas en los datos del experimento para las
especies acuosas de Mg, Fetwt y Si. En el caso del magnesio, estas son un orden de magnitud mayor
a las esperadas de acuerdo con el experimento. Esta discrepancia puede estar asociada a la posible
precipitacion de fases secundarias no consideradas en la simulacion, o a concentraciones de Mg en
la roca total. Esto pues para la simulacién, s6lo se consider6 una fase mineral correspondiente a la
composicion de vidrio basaltico de la tefra de Arizona, pero no se incluyeron otros minerales
presentes en la roca total, como el olivino y diopsido. Estos minerales pueden aumentar la
concentracion de Mg en la roca total. Las variaciones en la abundancia relativa de minerales
primarios pueden ademas producir diferentes concentraciones de solutos en el fluido. La alta
actividad de SiOz@q) Yy de Mg?* en la simulacion en comparacion con los resultados experimentales
se puede explicar por: (1) la ausencia de fases como didpsido y forsterita en la simulacién, las
cuales son mas pobre en SiO2(aq) y mas ricas en Mg y Fe que el vidrio baséltico; y (2) la Unica
presencia de vidrio basaltico como fase primaria la cual tiene una razén Si/Mg mayor que la roca
total. Otro error asociado puede deberse a problemas con la base de datos experimental utilizada
para la comparacion de especies acuosas. En particular, se detectd que las concentraciones del
trabajo experimental presentaban un balance i6nico con errores mayores al 20% en el 66.4% de las
muestras, y ademas se detectd que un 10.5% de muestras no presentan concentraciones de todos
elementos.

Las discrepancias entre las concentraciones de aluminio y hierro entre la simulacion con los datos
experimentales pueden explicarse debido a la formacion de coloides que afectan a Al, Fe y Si (Bern
et al., 2011; Trostle et al., 2016; Aguirre et al., 2017), los cuales no son posibles de estimar en la
simulacion. Ademas, en las muestras de fluidos de poro obtenidas desde el experimento, no se
realizé un proceso de ultrafiltracion capaz de eliminar coloides de tamafio menor a 0.2 um. Por lo
tanto, las mayores concentraciones obtenidas en el trabajo experimental pueden deberse a la
presencia de fases nanocoloidales de tamafio menor a la membrana del filtro (0.2 um). Por dltimo,
se desconoce con exactitud la fases secundarias que estan disolviéndose y precipitando en el
sistema, y por lo tanto, las fases secundarias elegidas aqui pueden no representar al sistema
experimental. Esto puede afectar de manera directa la composicion de especies acuosas en el
sistema.
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Respecto a la saturacion de fases minerales, el modelo muestra precipitacion de fases
aluminosilicatadas y precipitacion de calcita a partir de la disolucion de vidrio basaltico. En el caso
de las fases sdlidas oxihidroxidos de hierro consideradas en el modelo, solo se observo
precipitacion de goetita, mientras que la fase mineral ferrihidrita muestra subsaturacion en la
simulacion, por ende, el volumen inicial considerado de 0.01% disminuye en el tiempo, indicando
disolucion de la fase lo que afecta directamente a las concentraciones de hierro consideradas en la
simulacion. Este comportamiento de la ferrihidrita dista de la realidad, la que acorde con “la regla
de maduracion de Ostwald”, si dos fases precipitan a partir de una ya existente, precipitara primero
la que es termodindmicamente menos estable y que requiere menor energia de activacion, la que
posteriormente por accidn cinética se transforma en la fase mas estable. En este caso a partir de la
disolucién de vidrio basaltico precipita ferrihidrita como la fase menos estable y posteriormente se
transforma en goetita (fase més estable). El cddigo de transporte reactivo no tiene la capacidad de
simular la maduracién de Ostwald, y por lo tanto, sélo precipita directamente la fase
termodindmicamente mas estable correspondiente a goetita.

4.2.1 Limitaciones del modelo numérico

Las limitaciones que presenta el modelo pueden estar asociadas a la base de datos utilizada, a la
estructura del software y a simplificaciones implementadas en el modelo. Dentro de las mas
generales se reconoce:

La cantidad de informacion terminodinamica y cinética que se tiene respecto a las especies que
participan en la simulacion es limitada. Se desconocen los valores de la constante de equilibrio
para las reacciones de hidrélisis de vidrio basaltico, imogolita y alofanita a temperaturas de 30°C ,
por lo que se repite el valor de la constante de equilibrio disponible para los 25°C en la base de
datos. Los factores como el volumen mineral, el area superficial mineral, y tasas de reaccion de
estos también son capaces de afectar la composicién de solutos en solucién (Zhang, 1993).
Ademas, los valores de las constantes cinéticas para las reacciones de precipitacion involucradas
son desconocidos, donde para fases minerales similares se utilizaron solo las constantes medidas
para la disolucién mineral, en lugar de formulaciones de leyes de precipitacion mineral. Por otra
parte, se desconocen las energias de activacion para las constantes cinéticas para las fases minerales
consideradas en la simulacion.

Ademas, se desconoce la estequiometria exacta de las fases secundarias sélidas involucradas en el
modelo cuya disolucion y precipitacion en el sistema alteran directamente las concentraciones de
solutos en el fluido. Por dltimo, la consideracion de vidrio basaltico como Unica fase mineral
primaria presente en el sistema, deja fuera otras fases minerales primarias capaces de aumentar o
disminuir determinadas concentraciones de especies acuosas. El establecer una fase mineral
homogénea en el sistema es asumir que el basalto se disuelve de forma congruente, lo que dista de
la realidad, dado que una roca baséltica presenta diversos minerales con estequiometrias distintas
y que poseen distintas tasas de disolucion.
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5 Conclusiones

Las condiciones ambientales actuales indican temperaturas superficiales promedio de 25°C y
concentraciones de CO> atmosférico de 400 ppm. Mientras que proyecciones dentro de 100 afios
publicadas en el daltimo reporte del IPCC muestran concentraciones del doble de los actuales (800
ppm de CO> atmosférico) y temperaturas de hasta 5°C mayores en el peor escenario propuesto. Un
mecanismo natural eficiente en el secuestro de CO2 atmosférico corresponde a la meteorizacion de
rocas basalticas y que ademas constituyen un reservorio ideal para el almacenamiento geoldgico
de CO2 (Aradottir et al., 2012).

A partir de la elaboracion de un modelo de transporte reactivo y su calibracion a partir de resultados
de un trabajo experimental se busca entender el comportamiento de fase solidas involucradas en el
proceso de meteorizacidn y reconocer en qué medida las tasas de reaccion de estas fases se ven
afectadas en condiciones de mayor PCO, y mayor temperatura.

El modelo de transporte reactivo simula la irrigacion de una columna de basalto con agua
desionizada en equilibrio con CO2(g) y O2(g). Se simularon cuatro condiciones ambientales
diferentes que consideran dos PCO> (400 y 800 ppm) y dos temperaturas (25 y 30°C), y se modelan
fases sélidas conocidas por precipitar a partir de roca basaltica. Se considera la disolucién del vidrio
basaltico como Unica fase primaria y la precipitacion de fases secundarias aluminosilicatadas
alofanita e imogolita, oxihidroxidos de hierro, ferrihidrita y goetita, y precipitacion de calcita. Se
analizaron variaciones de COz(q), pH, Ca, Mg, Al, Fe y Si, en los diferentes escenarios modelados
y se realiza la comparacion de estos con los resultados del trabajo experimental para determinar si
la simulacion logra replicar correctamente un escenario “real”.

El modelo replica el comportamiento experimental para concentraciones de COz@q) en solucion,
valores de pH, y las concentraciones de calcio y aluminio en la columna. Las concentraciones de
magnesio, hierro y silicio no se encontraron dentro del mismo rango de valores obtenidos en el
trabajo experimental, con concentraciones de Mg y Si mayores a los esperados, y concentraciones
de Fe menores a las esperadas. Estas inconsistencias pueden proceder de una variedad de factores,
los cuales consideran la calidad de la base de datos experimental facilitada y las limitaciones que
presenta el modelo numérico donde el principal factor que afecta los resultados obtenidos fue
considerar una fase mineral homogénea en el sistema (solo la disolucion de vidrio baséltico). Esto
significa asumir que el basalto se disuelve de forma congruente lo que dista del comportamiento
real, por lo que se indica necesario considerar mas de una fase mineral primaria en la simulacion.

Se agrega un caso de estudio extra a los inicialmente propuestos el cual considera una situacién
base actual de 400 ppm de CO> atmosférico y temperaturas de 25°C pero con presencia de acidos
organicos (10 uM de &cido citrico y acido oxalico). Esto con la finalidad de ver como afectaban
estos acidos en los disolucion y precipitacion de fases solidas modeladas. Estos acidos pueden
formar complejos con especies de Al y Fe(lll), los cuales son elementos esenciales en la
estequiometria de las fases secundarias como las arcillas y los oxi-hidréxidos de hierro
considerados en el modelo. Se reconoce que la presencia de estos acidos acelera las tasas de
disolucién de vidrio basaltico, y de precipitacion de las fases aluminosilicatos y calcita, mientras
que disminuye las tasas de precipitacion de goetita.

En conclusidn, en este estudio se logra realizar un modelo de transporte reactivo calibrado a partir

de un desarrollo experimental, en otras palabras un modelo de transporte reactivo que replica un

comportamiento real, esto comprobado en base a resultados de CO acuoso, valores de pH y

concentraciones de calcio y aluminio. Para obtener mejores resultados en la calibracion de la
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simulacion con el trabajo experimental, es necesario considerar todas las fases primarias
reconocidas en la roca dentro de la simulacién evitando simplificacion al modelo, ademas de tener
en consideracion la formacion de coloides que puede alterar las concentraciones y/o actividades de
determinadas especies. Ademas es relevante ser consistente con las fases secundarias consideradas
en la simulacion que sean coherentes con la informacion bibliografica y con lo que es esperable
y/o conocido que precipita bajo determinadas condiciones fisicoquimicas y a partir de las fases
primarias consideradas en la simulacion.

Por ultimo pese a que no se obtuvieron los mismos rangos de concentracion de determinadas
especies acuosas (magnesio, hierro y silicio) con respecto al trabajo experimental, la comparacion
de resultados logra reconocer que a partir de la disolucion de vidrio basaltico precipitan fases
aluminosilicatadas poco cristalinas y goetita. Ademas permite determinar que el aumento en las
concentraciones de COz y de la temperatura acelera las tasas de disolucion en el caso de vidrio
baséltico y las tasas de precipitacion de las fases secundarias aluminosilicatadas, calcita y goetita,
donde la temperatura es el factor mas relevante en el cambio corroborando la hipétesis planteada
en la memoria.
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ANEXO A - Codigo de CrunchFlow

1. Simulacién 1: Caso Estacionario
2. Simulacién 2: Caso semi-estacionario
3. Simulacién 3: Caso no estacionario

4. Simulacidn 4: Presencia de compuestos organicos



Simulacion 1: Caso Estacionario

TITLE

Simulacién 1: 400 ppm 25 C
END

RUNTIME

time_units days

timestep_max 10
timestep_init  1E-4
time_tolerance 0.1
correction max 2.0
debye-huckel  true
hindmarsh true
speciate_only  false
database_sweep false
database datacom.dbs
Fix_saturation 0.8
screen_output 100

gimrt true
graphics kaleidagraph
END

OUTPUT

time_units  days

spatial_profile 1E-4 15 30 45 60 75 90 105 120
time series  nodeltxt 111

time_series  nodelbtxt 1611

time series  node30.txt 3011
time_series  node60.txt 6011
time_series  nodel00.txt 10011
time_series _print all

time_series_interval 1

END

DISCRETIZATION
distance_units meters
XZOones 100 0.01
END

TEMPERATURE
set_temperature 25
END

BOUNDARY_CONDITIONS
X _begin porewater Dirichlet

X end  basalt flux
END
INITIAL_CONDITIONS
basalt 1-100

END

TRANSPORT

distance_units centimeters
time_units seconds
fix_diffusion 0.919E-05
formation_factor 10
cementation_exponent 1.3
dispersivity 50
gas_diffusion 1.E-02
END

FLOW

time_units days
distance_units meters

constant_flow 0.004625
constant_gasflow 100.0
END

POROSITY
porosity_update true
END

PRIMARY_SPECIES
H+
CO2(aq)
SiO2(aq)
Cat++

Mg++
Al+++
Fe++

Fet+++

Na+

K+

Cl-

SO4--

NO3-
02(aq)
Ti(OH)4(aq)
HPO4--
Mn++
Cr+++
END
SECONDARY_SPECIES
CrO4--
H2SiO4--
OH-

HCO3-
CO3--
H2S04(aq)
HCl(aq)
HNO3(aq)
HSO4-



HSIO3-
Al(OH)2+
AlO2-
AIOH++
HAIO2(aq)
Al(OH)4-
CaCl+
CaCl2(aq)
CaOH+
CaCO3(aq)
CaHCO3+
MnO4--
MnOH+
Mn(OH)2(aq)
Fe(OH)2(aq)
FeOH+
Fe(OH)3-
Fe(OH)4--
FeCO3(aq)
FeHCO3+
Fe(OH)3(aq)
Fe(OH)4-
FeOH++
Fe(OH)2+
Fe2(OH)2++++
FeCO3+
END
GASES
02(g)
CO2(g)
END

MINERALS

IPrimary minerals

Glass_ FB  -label DissolutionOnly_vr -rate -11.0
ISecondary minerals

Mg_calcite FB -label default -rate - 8
Allophane_Aradottir ~ -label default -rate -13
Fe(OH)3(ppt) -label acid  -rate- 10
Imogolite_Aradottir -label default -rate - 13
Goethite -label default -rate - 10
END

AQUEOUS_KINETICS
Fell_oxidation_acid 1 -rate 1E-8
END

Condition porewater
units mol/kg
temperature 25

pH 54

CO2(aq) CO2(g) 4E-04
02(aq) 02(g) 0.2
Al+++ 0.0

SiO2(aq) 0.0

Fet++ 00

Fet+++ 0.0

Na+ 0.0

K+ 00

Mg++ 00

Cat+ 0.0

NO3- 0.0

SO4-- 0.0

Cl- charge
Ti(OH)4(ag) 0.0

HPO4-- 0.0

Mn++ 00

Cr+++ 0.0

END

Condition basalt

units mol/kg

temperature 25

pH 8.0

CO2(aq) CO2(g) 4E-04
02(aq) 02(g) 1E-70
Al+++ 1E-25

SiO2(aq) 1E-8

Fet++ 1E-25

Fe+++ 1E-25

Na+ charge

K+ 1E-8

Mg++ 1E-8

Cat++ 1E-8

NO3- 1E-8

SO4-- 1E-8

Cl- 1E-8

Ti(OH)4(aq) 1E-25

HPO4-- 1E-25

Mn++ 1E-25

Cr+++ 1E-25

IPrimary Minerals

Glass_FB 0.58 ssa 1.038
ISecondary Minerals

Mg_calcite_FB 0.0001 ssa 10

Allophane_Aradottir 0.0001 ssa 10
Imogolite_Aradottir  0.0001 ssa 10

Fe(OH)3(ppt) 0.0001 ssa 10
Goethite 0.0001 ssa 10
END



Simulacion 2: Caso Semi-Estacionario

Corresponde a 4 archivos .in con el mismo cddigo, solo difieren en el spatial_profile

TITLE

Secuencia 2: 400 ppm 25 C
END

RUNTIME

time_units hours

timestep max 0.1
timestep_init ~ 1E-4
time_tolerance  0.01
correction max 2.0
debye-huckel  true
hindmarsh true
speciate_only  false
database_sweep false
database datacom.dbs
Fix_saturation 0.8
screen_output 100

gimrt true
graphics kaleidagraph
save_restart Rainl.rst
later_inputfiles  rain2.in rain3.in raind.in
END

OUTPUT

time_units days

Ispatial _profile 7.51 10
Ispatial_profile 51 7.5
Ispatial_profile 251 5
spatial_profile 1E-3 2.5
time_series nodel.txt111
time_series nodelb.txt16 11
time_series node30.txt 301 1
time_series node60.txt 60 1 1
time_series nodel100.txt 1001 1
time_series _print all
time_series_interval 1

END

FLOW
time_units hours
distance_units meters
constant flow  0.0375
constant_gasflow 100.0
END

GASES

02(g)

CO2(g)

END
TEMPERATURE
set_temperature 25
END
DISCRETIZATION
distance_units meters
XZOnes 100 0.01
END

BOUNDARY_CONDITIONS
X _begin porewater  Dirichlet
X end  basalt flux
END

INITIAL_CONDITIONS
basalt 1-100
END

TRANSPORT

distance_units centimeters
time_units seconds
fix_diffusion 0.919E-05
formation_factor 1.0
cementation_exponent 1.3
dispersivity 50
gas_diffusion 1.E-02
END

PRIMARY_SPECIES
H+
CO2(aq)
SiO2(aq)
Cat++
Mg++
Al+++
Fe++
Fe+++
Na+

K+

Cl-
SO4--



NO3- Fe(OH)3(ppt) 0.0001 ssa 10

02(aq) Goethite 0.0001 ssa 10

Ti(OH)4(aq) END

HPO4-- MINERALS

Mn++ Glass_FB -label DissolutionOnly_vr -rate -11.00

END Mg_calcite FB -label default -rate -8
Allophane_Aradottir  -label default -rate -13

Condition porewater Fe(OH)3(ppt) -label acid  -rate -10

units mol/kg Imogolite_Aradottir  -label default -rate -13

temperature 25 Goethite -label default -rate -10

pH 54 END

CO2(aq) CO2(g) 4E-04 AQUEOUS_KINETICS

02(aq) 02 02 Fell_oxidation_acid 1 -ratel1E-8

Al+++ 0.0 END

SiO2(aq) 0.0 SECONDARY_SPECIES

Fe++ 0.0 H2SiO4--

Fe+++ 0.0 OH-

Na+ 0.0 HCO3-

K+ 0.0 CO3--

Mg++ 0.0 H2SO4(aq)

Cat++ 0.0 HCl(aqg)

NO3- 0.0 HNO3(aq)

SO4-- 0.0 HSO4-

Cl- charge HSIO3-

Ti(OH)4(ag) 0.0 Al(OH)2+

HPO4-- 0.0 AlO2-

Mn++ 00 AIOH++

END HAIO2(aq)
Al(OH)4-

Condition basalt CaCl+

units mol/kg CaCl2(aq)

temperature 25 CaOH+

pH charge CaCO3(aq)

CO2(aq) CO2(g) 4E-04 CaHCO3+

02(aq) 02 1lE-70 MnO4--

Al+++ 1E-25 MnOH+

SiO2(aq) 1E-8 Mn(OH)2(aq)

Fe++ 1E-25 Fe(OH)2(aq)

Fet+++ 1E-25 FeOH+

Na+ 1E-8 Fe(OH)3-

K+ 1E-8 Fe(OH)4-

Mg++ 1E-8 FeCO3(aq)

Cat+ 1E-8 FeHCO3+

NO3- 1E-8 Fe(OH)3(aq)

SO4-- 1E-8 Fe(OH)4-

Cl- 1E-8 FeOH++

Ti(OH)4(aq) 1E-25 Fe(OH)2+

HPO4-- 1E-25 Fe2(OH)2++++

Mn++ 1E-25 FeCO3+

Glass_FB 0.58 ssa 1.038 END

Mg_calcite FB 0.0001 ssa 10 POROSITY

Allophane_Aradottir 0.0001 ssa 10 porosity_update true

Imogolite_Aradottir 0.0001 ssa 10 END



Simulacion 3: Caso No Estacionario

Corresponde a 4 archivos .in con el mismo codigo, solo difieren en el spatial_profile correspondiente a los
eventos de lluvia, intercalados con 4 archivos.in con el mismo cadigo, solo difieren en el spatial_profile, y
corresponden a los eventos secos. Se adjunta el codigo del primer archivo de lluvia y el dltimo archivo.in

correspondiente al periodo seco.

TITLE
Simulacidn 3: evento de lluvia, 400ppm 25°C
END

RUNTIME

time_units hours
timestep_max 0.1
timestep_init 1E4
time tolerance  0.01
correction max 2.0
debye-huckel true
hindmarsh true
speciate_only  false
database sweep false
database datacom.dbs
Fix_saturation ~ 0.80
screen output 100

gimrt true
graphics kaleidagraph
save_restart Rainl.rst

later_inputfiles  dryl.in rain2.in
dry2.in rain3.in dry3.in raind.in dry4.in
END

OUTPUT

time_units hours
spatial_profile  1E-3 2.5
time_series nodeltxt 111
time_series nodelé.txt 1611
time_series node30.txt 3011
time_series node60.txt 6011
time_series nodel00.txt 10011
time_series_print  all
time_series_interval 1

END

FLOW
time_units hours
distance_units meters
constant flow  0.0375
constant_gasflow 100.0
END

GASES
02(g)

CO2(g)

END
TEMPERATURE
set_temperature 25
END
DISCRETIZATION
distance_units meters
XZOnes 100 0.01
END

BOUNDARY_CONDITIONS
X begin porewater  Dirichlet
X end basalt flux
END

INITIAL_CONDITIONS
basalt 1-100
END

TRANSPORT

distance_units centimeters
time_units seconds
fix_diffusion 0.919E-05
formation_factor 1.0
cementation_exponent 1.3
dispersivity 50
gas_diffusion 1E-02
END

PRIMARY_SPECIES
H+
CO2(aq)
SiO2(aq)
Cat++
Mg++
Al+++
Fe++
Fe+++
Na+

K+

Cl-
SO4--
NO3-



02(aq)
Ti(OH)4(aq)
HPO4--
Mn++
Cr+++
END

Condition porewater
units mol/kg
temperature 25
set_porosity  0.999

0.2

pH 54
CO2(aq) CO2(g) 4E-04
O2(aq) 02(g)
Al+++ 0.0
Si02(aq) 0.0
Fe++ 0.0
Fet+++ 0.0
Na+ 0.0

K+ 0.0
Mg++ 00
Cat+ 0.0
NO3- 0.0
SO4-- 0.0

Cl- charge
Ti(OH)4(ag) 0.0
HPO4-- 0.0
Mn++ 0.0
END

Condition basalt

units mol/kg

temperature 25

set_porosity ~ 0.9999

pH charge
CO2(aq) CO2(g)
02(aq) 02(9)
Al+++ 1E-25
SiO2(aq) 1E-8
Fe++ 1E-25
Fet+++ 1E-25
Na+ 1E-8
K+ 1E-8
Mg++ 1E-8
Cat++ 1E-8
NO3- 1E-8
SO4-- 1E-8
Cl- 1E-8
Ti(OH)4(aq) 1E-25
HPOA4-- 1E-25
Mn++ 1E-25

IPrimary Minerals

4E-04
1E-70

Glass_FB 0.5800 ssa 1.038 !sand

ISecondary Minerals

Calcite 0.0001 ssa 10
Allophane_Aradottir 0.0001 ssa 10
Imogolite_Aradottir 0.0001 ssa 10
Fe(OH)3(ppt) 0.0001 ssa 10

Goethite 0.0001 ssa 10

END

MINERALS

IPrimary minerals

Glass FB ~ —abel DissolutionOnly_vr -rate -12
ISecondary minerals

Calcite —label default -rate -5
Allophane_Aradottir —label default -rate -13
Fe(OH)3(ppt) —label acid -rate -10
Imogolite_Aradottir —label default -rate -13
Goethite —label default -rate -10

END

AQUEOUS_KINETICS
Fell_oxidation_acid 1 -ratelE-8
END

SECONDARY_SPECIES
CrO4--
H2SiO4--
OH-

HCO3-
CO3-
H2S04(aq)
HCl(aq)
HNO3(aq)
HSO4-
HSIO3-
Al(OH)2+
AlO2-
AIOH++
HAIO2(aq)
Al(OH)4-
CaCl+
CaCl2(aq)
CaOH+
CaCO3(aq)
CaHCO3+
MnO4--
MnOH+
Mn(OH)2(aq)
Fe(OH)2(aq)
FeOH+
Fe(OH)3-



Fe(OH)4-- Fe2(OH)2++++
FeCO3(aq) FeCO3+
FeHCO3+ END
Fe(OH)3(aq)
Fe(OH)4- POROSITY
FeOH++ porosity_update true
Fe(OH)2+ END
TITLE CO2(g)
Simulacién 3: evento seco, 400ppm 25°C END
END

TEMPERATURE
RUNTIME set_temperature 25
time_units hours END
timestep max 1
timestep_init 1E-4 DISCRETIZATION

time_tolerance  0.01
correction max 2.0
debye-huckel true
hindmarsh true
speciate_only false
database sweep false
database datacom.dbs
Fix_saturation ~ 0.80

screen output 100

gimrt true

graphics kaleidagraph
master H+

restart Raind.rst append
END

OUTPUT

time_units hours

spatial_profile 2520 2880
time_series nodeltxt 111
time_series nodel6.txt 1611
time_series node30.txt 3011
time_series node60.txt 6011
time_series nodel100.txt 1001 1
time_series_print all
time_series_interval 1

END

FLOW
time_units hours
distance_units meters
constant flow  6.25E-4
constant_gasflow 100.0
END

GASES
02(g)

distance_units meters
XZOones 100 0.01
END

BOUNDARY_CONDITIONS
X begin porewater  flux

X end basalt flux
END
INITIAL_CONDITIONS
basalt 1-100

END

TRANSPORT

distance_units  centimeters
time_units seconds

fix_diffusion 0.919E-05
formation_factor 1.0
cementation_exponent 1.3
dispersivity 50
gas_diffusion 1.E-02
END

PRIMARY_SPECIES
H+
CO2(aq)
SiO2(aq)
Cat++
Mg++
Al+++
Fe++
Fet+++
Na+

K+

Cl-
SO4--



NO3-
02(aq)
Ti(OH)4(aq)
HPO4--
Mn++

END

Condition porewater

units mol/kg
temperature 25
set_porosity  0.99999

pH 54

CO2(q) CO2(g) 4E-04
0O2(aq) 02(g) 0.2

Al+++ 0.0
Si02(aq) 0.0
Fe++ 00
Fet+++ 0.0
Na+ 0.0
K+ 0.0
Mg++ 00
Cat+ 0.0
NO3- 0.0
SO4-- 0.0
Cl- charge
Ti(OH)4(agq) 0.0
HPO4-- 0.0
Mn++ 0.0
END

Condition basalt
units mol/kg

temperature 25
set_porosity  0.99999

pH charge

CO2(aq) CO2(g) 4E-04
0O2(aq) 02(g) 1E-70
Al+++ 1E-25

SiO2(aq) 1E-8

Fet++ 1E-25

Fet+++ 1E-25

Na+ 1E-8

K+ 1E-8

Mg++ 1E-8

Cat+ 1E-8

NO3- 1E-8

SO4-- 1E-8

Cl- 1E-8
Ti(OH)4(aq) 1E-25

HPO4-- 1E-25

Mn++ 1E-25

IPrimary Minerals

Glass FB 0.5800 ssa 1.038 !sand

ISecondary Minerals

Calcite 0.0001 ssa 10
Allophane_Aradottir 0.0001 ssa 10
Imogolite_Aradottir 0.0001 ssa 10
Fe(OH)3(ppt) 0.0001 ssa 10

Goethite 0.0001 ssa 10

END

MINERALS

IPrimary minerals

Glass FB ~ —abel DissolutionOnly_vr -rate -12
ISecondary minerals

Calcite —label default -rate -5
Allophane_Aradottir —label default -rate -13
Fe(OH)3(ppt) —Iabel acid -rate -10
Imogolite_Aradottir —label default -rate -13
Goethite —label default -rate -10

END

AQUEOUS_KINETICS
Fell_oxidation_acid 1 -ratelE-8
END

SECONDARY_SPECIES
H2SiO4--
OH-

HCO3-
CO3-
H2S04(aq)
HCl(aq)
HNO3(aq)
HSO4-
HSIO3-
Al(OH)2+
AlO2-
AIOH++
HAIO2(aq)
Al(OH)4-
CaCl+
CaCl2(aq)
CaOH+
CaCO3(aq)
CaHCO3+
MnO4--
MnOH+
Mn(OH)2(aq)
Fe(OH)2(aq)
FeOH+
Fe(OH)3-
Fe(OH)4--
FeCO3(aq)
FeHCO3+
Fe(OH)3(aq)



Fe(OH)4-
FeOH++
Fe(OH)2+
Fe2(OH)2++++
FeCO3+

END

POROSITY
porosity_update true
END

Simulacion 4: Presencia de organicos

Esta simulacion se realiz6 con el fin de comparar el caso de estudio base, por lo que a partir de la
simulacion 3 se modifica el cddigo para la incorporacion de organicos, solo se muestra el codigo

para el primer evento de lluvia.

TITLE

ECOTRON weathering rate laws
Hinear dissolution rate law for basalt
END

RUNTIME

time_units hours
timestep_max 0.1
timestep_init  1E-4
time_tolerance 0.01
correction max 2.0
debye-huckel  true
hindmarsh true
speciate_only  false
database_sweep false
database datacom.dbs
OelkersRateLaw false
Fix_saturation 0.8
screen output 100
gimrt true

master H+
graphics kaleidagraph
save restart  Rainl.rst
later_inputfiles irrigationl.in rain2.in irrigation2.in
rain3.in irrigation3.in rain4.in irrigation4.in
END

OUTPUT
time_units ~ hours
spatial_profile 1E-3 2.5

time_series nodelixt111
time_series nodel6.txt16 11
time_series node30.txt30 11
time_series node60.txt60 11
time_series nodel00.txt 1001 1

time_series_print all
time_series_interval 1
END

FLOW

time_units hours

distance_units meters
constant_flow  0.0375
constant_gasflow 100.0
END

GASES
02(g)
CO2(g)
END

TEMPERATURE
set_temperature 25
Iset_temperature 30
END

DISCRETIZATION
distance_units meters
XZOnes 100 0.01
END

BOUNDARY_CONDITIONS
X _begin porewater  Dirichlet
X end basalt flux
END

INITIAL_CONDITIONS
basalt 1-100
END



TRANSPORT

distance_units  centimeters
time_units seconds
fix_diffusion ~ 0.919E-05
formation_factor 1.0
cementation_exponent 1.3
dispersivity 50
gas_diffusion 1.E-02
END

PRIMARY_SPECIES
H+

CO2(aq)
SiO2(aq)
Cat++

Mg++
Al+++

Fe++

Fet+++

Na+

K+

Cl-

SO4--

NO3-
02(aq)
Ti(OH)4(aq)
HPO4--
Mn++
Cr+++
Oxalic_acid(aq)
Citrate

END

Condition porewater
units mol/kg
temperature 25

set porosity  0.999999999999999999

pH 5.44
CO2(aq) CO2(g)
02(aq) 02(g)
Al+++ 1E-10
SiO2(aq) 1E-10
Fe++ 1E-10
Fe+++ 1E-10
Na+ charge
K+ 1E-10
Mg++ 1E-10
Cat++ 1E-10
NO3- 1E-10
SO4-- 1E-10
Cl- 1E-10
Ti(OH)4(aq) 1E-10
HPO4-- 1E-10

4E-04
0.2

Mn++ 1E-10
Cr+++ 1E-10
Oxalic_acid(ag) 1E-5
Citrate 1E-5
END

Condition basalt

units mol/kg

temperature 25
set_porosity  0.999999999999999999

pH charge
CO2(aq) CO2(g) 4E-04
02(aq) 02(g) 1E-70

Al+++ 1E-25
SiO2(aq) 1E-8

Fe++ 1E-25
Fe++#+  1E25
Na+ 1E-8
K+ 1E-8
Mg++ 1E-8
Cat+ 1E-8
NO3- 1E-8
SO4-  1E-8
Cl- 1e-8

Ti(OH)4(ag) 1E-25
HPO4-  1E-25
Mn++ 1E-25
Cr+++  1E-25

Oxalic_acid(ag) 1E-10
Citrate 1E-10

IPrimary Minerals

Glass_FB 0.58 ssa 3.238 !sand
IGlass_FB 0.1260 ssa 3.238 Isilt
IGlass_FB 0.0074 ssa 3.238 Iclay

ISecondary Minerals

Calcite 0.0001 ssa 10
Allophane_Aradottir ~ 0.0001 ssa 10
Imogolite_Aradottir ~ 0.0001 ssa 10
Fe(OH)3(ppt) 0.0001 ssa 10
Goethite 0.0001 ssa 10
END

MINERALS
IPrimary minerals

Glass_FB —label DissolutionOnly_vr -rate

-12

ISecondary minerals
Calcite —label default -rate -5

Allophane_Aradottir —Iabel default -rate -13



Fe(OH)3(ppt)
Imogolite_Aradottir

END

IAQUEOUS_KINETICS

I0xa_decomposition
ICit_decomposition
IFell_oxidation_acid
IEND

SECONDARY_SPECIES

CrO4--
H2SiO4--
OH-

HCO3-
CO3-
H2SO04(aq)
HCl(aq)
HNO3(aq)
HSO4-
HSIO3-
Al(OH)2+
AlO2-
AIOH++
HAIO2(aq)
Al(OH)4-
CaCl+
CaCl2(aq)
CaOH+
CaCO3(aq)
CaHCO3+
MnO4--
MnOH+
Mn(OH)2(aq)
Fe(OH)2(aq)
FeOH+
Fe(OH)3-
Fe(OH)4--
FeCO3(aq)
FeHCO3+
Fe(OH)3(aq)

—label default -rate -10
—label default -rate -13
Goethite —label default -rate -10

Fe(OH)4-
FeOH++
Fe(OH)2+
Fe2(OH)2++++
FeCO3+

H-Oxalate
Oxalate

Al(OH)2_(Oxalate)-
Al-(Oxalate)2-
Al-(Oxalate)3-—
Al-Oxalate+
AIH-Oxalate++
AIOH-(Oxalate)2--
AIOH-Oxalate

Al _(Citrate)2---
Al _(Citrate)(aq)
AlIH_(Citrate)+

Fe_(Citrate)(aq)
FeH_(Citrate)+
FeOH_(Citrate)-

H(Citrate)--
H2(Citrate)-
Citric_acid(aq)

Fe-(Oxalate)2-
Fe-(Oxalate)3---
Fe-Oxalate+

ICa-Oxalate(aq)
ICa-Oxalate—-
END

POROSITY
Ifix_porosity 0.41
porosity_update true
END



ANEXO B — Graficos de la simulacion

1. Variacion temporal CO,(aq)

2. Variaciones temporal de pH

3. Variaciones temporal de Calcio

4. Variaciones temporal de Magnesio

5. Variaciones temporal de Aluminio total

6. Variaciones temporal de Hierro total

7. Variacién temporal de Silicio

8. Variacién espacial de indices de saturacidn
9. Variacién espacial de Volumen mineral

10. Variacion espacial de Tasas de reaccidn
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2. Variaciones temporal de pH
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Variaciones temporal de Calcio
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5. Variaciones temporal de Aluminio total
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6. Variaciones temporal de Hierro total

Profundidad 60 cm

200
——Caso Base
——Mayor Temperatura
- - -Mayor PCO
— 150 2 1
S
o
-
°
|—
o
| .
2
I

Tiempo (dias)




Variaciones temporal de Hierro total
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8. Variaciones Espacial de Indices de
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9. Varniaciones Espacial de Volumen
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10. Variaciones Espacial de Tasas de
Reaccion Mineral
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