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Introduccion

« La deformacion en minerales y rocas ocurre mediante diferentes procesos
 Las reacciones quimicas ocurren continuamente

« Hay diferentes tipos de reacciones

» El estudio de procesos geoquimicos se ha desarrollado con el tiempo

« Sirven para desarrollar avances tecnologicos como la captura de CO,
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Introduccion

» Este proceso conlleva tener en cuenta la precipitacion y deformacion por reacciones quimicas
 Estudios de diferentes condiciones de almacenaje muestran un impacto en la calcita (CaCO,)
» Laescala poro hace que sea dificil obtener resultados precisos

» El desarrollo de los software CFD ha mejorado los estudios

» Creacion de modelos matematicos para estudiar los sistemas geoquimicos.

 Importante definer bien los limites
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Introduccion

En este trabajo se va a estudiar la deformacion de una particula de calcita
En presencia de una corriente acida

Es un mineral comun con una disolucion lenta pero con acido se acelera

Transporte reactivo a escala de poro con geometria variable: aplicaciones en geociencias

VAAV

AVAV

VA



C ovees | UIMALS

Objetivos

Simular el equilibrio de la calcita con las especies mas relevantes

Simular el sistema quimico en un dominio para comprobar que es correcto

Simular la deformacion en presencia de una corriente acida.
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Materiales y metodos

» El modelo se construye con COMSOL Multiphysics

« Formado con dos componentes

« El componente 1 en 0 dimensiones para simular el sistema quimico
» El componente 2 en 2 dimensiones para el modelo completo

« El componente 2 se simula para dos configuraciones distintas
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Materiales y métodos: componente 1
« Modulo de Ingenieria Quimica

» Reacciones mas relevantes

* No necesita mallado

» Estudio temporal

 Genera el componente 2

Nombre de reaccion Ecuacion de reaccion Constante de equilibrio (K) Constante cinética (k)

Calcite CaCO;(s) « Ca?* + CO?%, 10E-8.48 (mol?/L?) 1E-8 (mol/m2:s)
Carbonic Acid HCO; < H* + CO, 10E-7.329 -
Bicarbonate H,CO; <« 2H* + CO, 10E-10.681 -
Water equilibrium H,0 <& H* +OH" 1E-8 -

ettings

enerate Space-Dependent Maodel

G1 LA

Label: Generate Space-Dependent Model 1

v Space-Dependent Model Generation
Create/Refresh

* Component Settings

Compenent to use:
Component 2 (20)

* Physics Interfaces

Chemical species transport
Transport of Diluted Species (tds)
Fluid flow

Laminar Flow 1 (spf)

Heat transfer

Mone
¥ Study Type

Study type:
Tirne dependent
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Materiales y métodos: componente 2

» Modulos Geometria Deformada, Quimica, Reacciones de Superficie, Transporte de Especies Diluidas,
Flujo laminar y Corriente de Distribucion Secundaria

v - - - 7 - - 7
» Acopla la quimica, el transporte de especies, la conveccion del fluido y la deformacion
1 1
s = V4 - - - 7
» (eometria simétrica para reducir el tiempo de computo
- - 7

« Material del fluido agua y de la particula CaCOj,

» Mallado fino controlado por la fisica
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Teoria: componente 1

e Concentracion de calcita constante de 0.1 mol/m?

Especies Célculo de valor inicial Valor inicial (mol/m3)
H* 10E-pH 0.1
OH- Kw/[H"] 1 E-20
Ca?* 1E-20 1E-7
CO, 1E-20 1 E-20
HCO-, [H*] - [CO]/10E-7.329 2.133 E-14
H,CO-, [H*]?- [CO5]/10E-10.681 4.797 E-12
H,O - 1/18

» Variable pH

Reaccion
Calcite dissociation
Carbonic Acid

Bicarbonate

Water equilibrium

pH = —logl0(re.c_H_1p/C_ref/1000) (3)
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Rj = 2vyrj (1)

Keq — Ker (2)

Tasa de reaccion
kf CaCO3 *(1-(re.c_Ca_2p*re.c_CO3_2m/K_eq_CaCO3))
re.c_H_1p*re.c_CO3_2m*1[m”3/mol}/re.c_ HCO3 1m-re.Keq0 2
re.c_CO3_2m*(re.c_H_1p*1[m"3/mol])*2/re.c_H2CO3-re.Keq0_4

re.c_OH_1m*re.c_H_1p-re.Keq0_3
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Teoria: componente 2 r CaCO3 = —chem.r_1 (4)

Dos variables: r_CaCO3 and Q_CaCO,

Se crea una funcién promedio (aveopl)

Q_CaCO3 = chem.c_Ca_2p - chem.c_C03_2m/K_eq_CaCO; (5)

Geometria deformada en todo el dominio ool
Modulo de quimica generado //
Transporte de especies generado : /./'
-Se establece condicion de simetria ol /
-Se establece entrada por la izquierda y salida por la derecha T | | |
-Concentracion de entrada igual que la inicial Funcién step 1
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Teoria: componente 2
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4 i Secondary Current Distribution (zd)
2 Electrolyte 1

Reaction rate for disselving-depositing species

25 Insulation 1 " Species Reaction rate (mol/{m"2*s))
H H B Initial Yalues 1 51 r_CaCo3
Flujo Laminar generado =it

23 Electrode Reaction 1

=) Non-Faradaic Reactions 1

-Se establece condicion de simetria \ 5 Bectrode Suface 2
-Se establece entrada por la izquierda y salida por la derecha
-Velocidad de entrada = 0.1 cm/min -funcion step 1
Acoplado con la multifisica de flujo reactivo (conveccion)
Corriente de Distribucion Secundaria afiadida
-Superficie electrodo 1 en la particula - Se anade reaccion no faradica con valor r_CaCO3
-Superficie electrode 2 contorno superior - Sin reaccion

¥ Dissolving-Depositing Species

Se establece 0 en los coeficientes de reaccion electroquimica N

Species Density (kg/m"3) Melar mass (kg/meol)
| rho_CaC(03 M_CaCO3

Se indica la masa molecular y la densidad de la calcita

Transporte reactivo a escala de poro con geometria variable: aplicaciones en geociencias 12



Concentration (mal/m3)

b
SIS | umaes M

o
0.15 . :
95 [ S B
0.13 or
0.12 85
0.11 sl
— re.c_Ca 2p
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0.08 - 4
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0.07 F —— re.c_OH_1m T 6k
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of 4
1 1 1 1 1 1 L4 =g -
o 50 100 150 200 250 Evolucion del pH hasta alcanzar el equilibrio

Time (days)

Evolucion del sistema quimico y de la concentracion de las especies
hasta alcanzar el equilibrio
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Resultados y discusion: componente 2 parte 1

Reaction Rate

Reaction rate for disselving-depositing species

" Species Reaction rate (mol/(m"2%s))
sl r_CaCO3*1ed
e A TTTTTTTTTTTTTTTOo Description of solution----—————————————————————————
%105 [T T T T T T T T pPH = a.557 Charge balance
15 — ea?t |7 pe = -3.887 Bdjusted to redox eguilibrium
14 — €02 |7 o Distribution of species——————————————————————
13 —— HCO5 |
12 —— H,CO0; |1 Log Log Log mole V
11 _ Species Molalitcy Detivity Molality Rctiwvity Gamma cm®/mol
= 10 7 OH- 3.747e-05  3.652e-05 -4.426 -4.438 -0.011 -4.12
E 9 - H+ 2.842e-10 2.772e-10 -5.548 -9.,557 -0.011 0.00
= g 4 H20 5.551e+01 1.000e+00 1.744 -0.000 0.000 18.07
@ ; | C(-4) 8.9392-29
E CH4 8.839e=-29 8.940e-29 —-28.04%9 —-28.04%9 0.000 35.46
z 6 . C(4) 1.681e
5 E HCO3- 1.337=-04 -3.863 -3.874 -0.011 24.67
4 _ Co3-2 2.262e-05 -4.601 -4.646 -0.044 -5.31
CaCo3 .ob2e—-06 5.563e-06 -5.255 -5.255 0.000 -14.60
3 ] CaHCO3+ 2.562e-07 2.487e-07 -6.591 -6.603 -0.011 S9.66
2 h coz 8.330e-08 8.331e-08 -7.079 -7.079 0.000 34.43
1 4 [Co2) 2 1.274e-16 1.274e-16 -15,8%95 -15,8%95 0.000 65.87
0 | Ca 1.63
. . 1 . . 1 Ca+2 @ 1.464e-04 -3.7%0 -3.834 -0.044 -18.17
4] 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

Time (s)

. . : .. Valores de equilibrio de la calcita en Phreeqc
Evolucion de la concentracion de las especies en el dominio

Transporte reactivo a escala de poro con geometria variable: aplicaciones en geociencias



e | UIMALS

Resultados y discusion: componente 2 parte 1

x107°

m
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Tarda en comenzar debido a que es una reaccion lenta
Se observa el aumento de concentracion de CO?%,

Se observa la deformacion de la particula 10
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Resultados y discusion: componente 2 parte 2
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Conclusiones

En este trabajo se ha conseguido simualar la deformacion de una particula de calcita con una corriente
de protones con COMSOL Multiphysics. Para ello:

Se ha establecido el sistema quimico con el modulo de Ingenieria Quimica

Se ha confirmado que el modelo era correcto comparandolo con una simulacién con Phreeqc

Se ha simulado el proceso descrito mediante los modulos de Geometria deformada, Quimica,
Reaccion de superficie, Transporte de Especies Diluidas, Flujo Laminar y Corriente de Distribucion
Secundaria.
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