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RESUMEN

TITULO®  Andlisis de la variabilidad del coeficiente de actividad en las reacciones quimicas
que describen el transporte reactivo en columnas de laboratorio.

AUTOR™ Oscar Leonardo Hernandez Velasquez

PALABRAS CLAVES: Transporte reactivo, tasa de reaccion, actividad, coeficiente de actividad,
fuerza iénica.

El modelamiento del transporte reactivo en acuiferos expresa en términos matematicos las
variables que causan estos fendmenos fisicoquimicos y mediante una ecuacién diferencial
parcial multicomponente, no homogénea, no lineal se encuentra una solucion por métodos
numeéricos que describe la variacion de las concentraciones conocidas como tasas de reaccion.
Este trabajo estudia la influencia de la variabilidad del coeficiente de actividad de las especies
acuosas en el calculo de las tasas de reaccion halladas mediante expresiones semianaliticas
desarrolladas en trabajos de investigacion anteriores. El analisis se realiza para dos casos de
estudio en columnas de laboratorio: una sola reaccion en desequilibrio (e.g., magnesita) y, dos
reacciones simultaneas, una en equilibrio o instantdnea y otra en desequilibrio o lenta (e.g.,
yeso y calcita). El coeficiente de actividad es funcion de la fuerza idnica, que es la interaccién
electrostatica de los iones disueltos en la solucién y se analiza el modelo para el cual y < 1, es
decir, una solucién no diluida, con el propdsito de simular un ambiente salino de caracteristicas
iGnicas considerables. Tras obtener los resultados de los modelos de actividad, se observa que
el efecto de la interaccién idnica en el medio facilita la disolucion del mineral y a su vez retarda
la precipitacion del mismo para el caso de una sola reaccién cinética. En el modelo de dos
reacciones simultaneas se observd un efecto diferente pues la tasa de reaccion cinética (i.e.,
disolucién) aumenta y la reaccién en equilibrio (i.e., precipitaciéon) disminuye para elevados
valores del numero de Damkélher. En términos generales, la variacion de los coeficientes de
actividad hace que las reacciones cinéticas aumenten, y se tengan mayores valores que si no
variaran. Las reacciones en equilibrio en cambio se ven disminuidas comparativamente con el
caso de coeficientes de actividad constante.

YPasantia de investigacién — Grupo de Investigacién GPH

“Ingenierfa Civil, Universidad Industrial de Santander. Director: Leonardo David Donado
Garzén, Universidad Nacional de Colombia. Co-Director: David Alonso Barajas Solano,
Universidad Industrial de Santander.



ABSTRACT

TITLER Analysis in the variability of the activity coefficient (y) on chemical reactions
describing the reactive transport in laboratory columns.

AUTHOR™ Oscar Leonardo Hernandez Velasquez.

KEY WORDS: Reactive transport, reaction rate, activity, activity coefficient, ionic strength.

Reactive transport modeling in aquifers expresses mathematically the main variables causing
this physical-chemical phenomenon by a non-homogeneous, very non-linear, multi-component
partial differential equation and finds a solution by means of numerical methods describing the
reaction rates of each species involved on the chemical reactions. This paperwork studies the
influence of the activity coefficient variability (when activity model or thermodynamically effective
concentration model is added) for agueous species in regards of the reaction rates calculated by
means of semi-analytical expressions developed in earlier researches. The analysis is made for
two study cases in laboratory columns: one disequilibrium reaction (e.g., magnesite) and two
simultaneous reactions, the first one on equilibrium and the other one on disequilibrium or slow
(e.g., gypsum and calcite). The activity coefficient is a function of the ionic strength, which is, the
electrostatic interaction among ions dissolved in the solution and the model when y < 1 is
analyzed, that is, a non-diluted solution able to simulated a saline environment with proper ionic
features. When results of the activity models were taken, it was possible to see that ionic
interaction in the environment makes easier the mineral dissolution and also delays its own
precipitation; this is for the one kinetic reaction case. The two simultaneous reactions model had
a different effect because kinetic reaction rate (i.e., dissolution) increases and equilibrium
reaction rate (i.e., precipitation) decreases for greater values of Damkdlhernumbers (relationship
between characteristic transport time and reaction time) and highly diffusive processes. For a
conclusion, activity coefficients variability makes kinetic reactions to increase and to have
greater values unlike the invariable model. On the other hand, equilibrium reactions decrease
when compared with constant activity coefficient models.

“Research Internship — research group GPH

" Civil engineering. Industrial University of Santander. Adviser: Leonardo David Donado Garzén,
National University of Colombia, Co-Adviser: David Alonso Barajas Solano, Industrial University
of Santander



1. INTRODUCCION

El estudio de las aguas subterraneas mediante el modelamiento de los
fendbmenos de transporte reactivo provocados por el desequilibrio entre las
especies acuosas en un medio poroso saturado, que esta fundamentado
principalmente por procesos de difusion molecular, dispersion hidrodindmica y
adveccion de la masa (e.g., Bear 1972, 1979; De Marsily, 1986; Domenicoy
Schwartz,1990; Steefel, 1994), ha tomado interés para la comunidad cientifica
debido a que permite explicar de una manera mas veraz la hidrodinamica de

los acuiferos.

Las reacciones en el medio subterraneo son debidas al desequilibrio quimico
entre las especies presentes alli, provenientes de rocas y suelos en
determinado espacio e instante. Tal razén es la que indujo a considerar un
vinculo estrecho entre las reacciones quimicas y el movimiento natural del
agua, el cual capta y mezcla a través del subsuelo dichos compuestos; por lo
tanto se han de consideracion los fenomenos de transporte (e.g., Domenicy
Schwartz 1990; Steefel, C; Lasaga,.A994. Sanchez-Vila et al2007).

A medida que el agua se abre paso entre las rocas o minerales, un conjunto
de especies entra en constante interaccion debido al fendmeno de difusion,
provocando reacciones descritas por la cinética de las reacciones quimicas,
causando que las especies entren en fases de disolucion/precipitacion segun
las condiciones de su entorno. La nomenclatura de estas reacciones esta
definida directamente por el tiempo en el que cada reaccion, sea directa o
inversa, se lleve a cabo con respecto al transporte fisico de la materia. (e.g.
Sanchez Vila, et al2007), lo cual hace posible, para cada caso, idealizar un

modelo diferente. Aunque no es nada extrafio encontrar reacciones de los dos



tipos, si es importante definir qué especies se encuentran presentes y qué

analisis (equilibrio 6 cinético) describe mejor cada reaccion entre ellas.

Una reaccion en equilibrio es sefal de alta estabilidad termodinamica, se
asume que la transferencia de masa entre reactivos y productos es casi
instantanea, por lo tanto cuando las reacciones toman mas tiempo en
transcurrir con respecto a las fuerzas fisicas que tratan de hacer cambiar las
concentraciones, las aproximaciones tedricas que describen el equilibrio
carecen de informacién importante para representar los procesos alli
involucrados; es en este caso cuando se hace necesario un andlisis de tipo
cinético capaz de estudiar las reacciones con respecto al tiempo (Domenicoy
Schwartz 1990).

Al estar definidas tedéricamente las posibles causas que intervienen en el
tiempo de la reaccion, es necesario representar matematicamente este
fendmeno tratando de ajustar las variables del transporte reactivo a una
ecuacién que lo caracterice apropiadamente, de manera que a la hora de
modelar el sistema sea posible definir estos factores y conseguir soluciones
que representen en efecto, la naturaleza de estas reacciones. Una solucion
bastante l6gica es aquella que determina como varian espacial y
temporalmente las concentraciones de las especies involucradas en estos
procesos; de hecho, esta es la base con la que diferentes autores han
trabajado hasta la fecha y segun su enfoque y sus nuevas consideraciones en
cada nuevo andlisis es que continda solucionandose el problema aqui

planteado.

Los modelos matematicos existentes mejor constituidos hoy en dia representan
el problema como un sistema multicomponente expresado en un sistema de
ecuaciones diferenciales parciales no homogéneas y su variabilidad en el
espacio y tiempo la hace altamente no lineal (Sanchez-Vila et al2007), por lo
tanto su solucién no se puede obtener de manera analitica; sin embargo,

ciertos autores (e.g. Molins et al.2004; Krautle y Knabner 2005) han logrado



desacoplar este problema consiguiendo una aproximacion de las
concentraciones de especies presentes en la reaccion en funcion de las tasas
de reaccion cinéticas (Donado et al.,en preparacion). Dichas aproximaciones

se obtienen mediante métodos numéricos.

De Simoni et al(2005, 2007) muestra una expresion analitica para calcular la
tasa de reaccion de un sistema multicomponente en equilibrio formulando una
metodologia que tiene en cuenta la tasa a la cual se mezclan las especies en el
medio acuoso limitando el rendimiento de las reacciones a las caracteristicas
de este fenomeno. El reto de este estudio es encontrar una expresion general
capaz de demostrar que la cantidad de reactivos y productos generados tras la

reaccion depende de la tasa a la cual se mezcla la solucion.

Por su parte, Sanchez-Vila et al(2007) desarrollaron una expresion semi-
analitica para el célculo de la tasa de reaccion cinética ry en un caso de
precipitacion/disolucion de un sistema multicomponente en una dimension que
aunque incluye modelos de actividad un poco simplificados, describe
claramente el comportamiento temporal y espacial de dicha tasa;
adicionalmente presenta un analisis adimensional de esta solucion ampliando
el alcance de su estudio y facilitando asi mismo su uso mediante términos
como el niumero de Damkdhler(e.g., Knapp,1989), que expresa en general la
tendencia de la reaccion a llegar al equilibrio y se definira tedricamente y

analizara en el desarrollo de este documento.

Tras retomar estos dos estudios, Donado, et al.,(en preparacion) buscan
expresar la tasa de reaccion cinética y de equilibrio para un sistema
multicomponente en 1D que modela estos dos tipos de reacciones
simultdneamente con el cual logra establecer que la tasa de reaccion en
equilibrio es funcion de la tasa a la que se mezclan los componentes y de la
tasa de reaccion cinética. El analisis y la formulacion se realizan de manera
implicita y también recurre a nimeros adimensionales con los cuales, para

diferentes condiciones, se hacen observaciones concluyentes sobre el efecto



de las concentraciones y sus tasas de reaccion en el tiempo. Ilgualmente, como
se advirti6 anteriormente, este es un problema expresado mediante una
ecuacion diferencial no homogénea y tras nuevas investigaciones, cada vez
menos lineal, pero su solucion sigue siendo posible por medio de métodos

numéericos.

A pesar del gran avance conseguido en el estudio y modelamiento del
transporte reactivo, muchas variantes que podrian tener gran relevancia en
estos sistemas han sido omitidas bien sea por falta de consideracién o solo
porque la concepcién del fendmeno en si es de entrada un poco compleja, por
lo tanto, hasta no lograr reconocer como estos factores afectan las reacciones
quimicas en las aguas subterraneas seria imposible tratar de expresarlos
inicialmente de forma matematica para después ser acoplados a la ecuacién

de transporte.

Recopilando brevemente las variables tomadas en cuenta por los autores antes
mencionados en cada uno de sus modelos, se podria empezar por tres
fendmenos principales del transporte reactivo que son la difusibn de las
especies en el medio, la dispersion hidrodindmica del flujo y la adveccién de la
masa (Steefel 2004, Sanchez-Vila et al2007), factores a los cuales se le afiaden
las caracteristicas quimicas de una reaccién que segun la tasa a la que
cambian las concentraciones de las especies involucradas se analiza bajo
condiciones cinéticas o de equilibrio. También se encontrd una herramienta util
para evaluar la tasa de reaccion de un sistema en equilibrio, ésta es la tasa de
mezcla de una solucién que se “inyecta” a otra causando desestabilizacion en
la componente resultante produciendo la reaccion (De Simoniet al.,2005, 2007).
Cuando se analizo el problema de las reacciones de tipo cinético fue necesario
establecer una nueva forma para calcular la variacién de las concentraciones
utiizando modelos de actividad que expresaran de mejor forma como
interaccionan todas las especies presentes en la soluciébn aunque se haya

limitado estrictamente a definirlas (las actividades) como valores constantes.



Entre los factores omitidos en el modelamiento del transporte reactivo, debido a
su complejo andlisis y formulacibn matematica se encuentra la variacion de la
temperatura en el transcurso del tiempo y espacio en el que se presenta la
reaccion. Dichos diferenciales pueden ser principalmente ocasionados por la
transferencia térmica del medio sélido hacia el flujo o producido por las posibles
reacciones exotérmicas en las vecindades agregando una actividad
termodinamica que de alguna forma choca con las suposiciones vy
consideraciones hechas para generar los modelos existentes en los que se
definen parametros quimicos para cierta temperatura obviando este hecho, sin
embargo, un gran namero de reacciones bajo determinadas condiciones

pueden estar exentas de tal desequilibrio térmico (Domenicoy Schwartz 1990).

El pH en una solucién expresa la concentracion de iones de hidrégeno y
clasifica una solucion como acida, neutra o alcalina pero esta escala varia
segun la temperatura de la solucion debido a la constante de equilibrio del agua,
por lo tanto y como ejemplo, para una temperatura diferente a 25° C el pH
neutro del agua ya no seria 7; este es otro factor de interés en el andlisis de
las caracteristicas de las reacciones quimicas aunque no se tendra en cuenta

para el presente estudio.

La investigacion realizada en este reporte busca introducir un modelo de
actividad para analizar los efectos que tienen las reacciones de tipo cinético en
las tasas de reaccion de todo un sistema acuoso como las aguas subterraneas

desde el enfoque del trasporte reactivo.

Este trabajo de investigacion se enfocara en analizar cdmo es posible introducir
la variabilidad del coeficiente de actividad y a los modelos ya existentes
(Sanchez-Vila et gl 1997; Donado, et al en preparacion) y observar los
resultados obtenidos para las tasas de reaccion de las especies involucradas

en la reaccion quimica.



Los acuiferos costeros o provenientes de formaciones geoldgicas de tipo
marino son los sistemas que materializan idealmente la existencia del

fendmeno de la variabilidad del coeficiente de actividad y a causa de la

interaccién electrostatica de las especies en el medio acuoso salino causando
nuevas variables de cambio en las tasas de reaccion de las especies (Domenico
y Schwartz 1990; Murray, 1994)

Inicialmente se define el modelo de actividad, y sus caracteristicas, a
continuacion se plantean los términos y ecuaciones de transporte que
representara las reacciones quimicas junto con sus condiciones iniciales y de
frontera para seguir con el desarrollo de la aproximacién numeérica de los
modelos anteriormente nombrados utilizando el método de diferencias finitas
(Chapra, 2003; Burden, 2002), por ultimo, con los resultados obtenidos se
presentara un analisis comparativo con respecto a las soluciones arrojadas por

el modelo de Sanchez-Vila et g1(1997) y el de Donado, et al(en preparacion).



2. MODELO DE ACTIVIDAD

Uno de los factores involucrados en las reacciones de tipo cinético es la
actividad, que es la concentracién “termodinamica” de las especies en una
solucion. En este caso se debe usar el modelo de actividad que representa el
comportamiento no lineal de las especies en soluciones no diluidas y su
comportamiento se debe a la interaccion electrostatica entre los iones de la
solucion. La razon de este fendbmeno es que los iones se comportan
quimicamente como si fueran menos concentrados en soluciones salinas
como acuiferos costeros o de ambientes geolégicos marinos debido a que las
especies disueltas se cubren electrostaticamente por los iones del agua y las
sales, ocasionando una interaccion ionica parcial, por otro lado, en soluciones
diluidas dicha interaccion seria del 100% aproximadamente. La ecuacion de
accién de masas toma esto en cuenta reemplazando la concentracion molar
por la actividad 6 concentracion termodinAmicamente efectiva (Domenicoy
Schwartz 1990; Fetter, 1994) y la tasa de reaccion a su vez se define como una

funcion del producto de actividad iénica (IAP):

f=5%(1—9)=§(1-9) . (1)

r

- . VK .
donde r es la tasa de reaccion del mineral, T, :E es el tiempo de la
0
reaccion y el factor IAP se define como Q=cc; /K , ademas k, es la tasa
cinética de reaccion de formacion del mineral, Sla superficie especifica del
mineral, y K es la constante de equilibrio de la reaccién y c identifica las

concentraciones de las especies acuosas. Las constantes de equilibrio de las



reacciones son calculadas con la energia libre de la reaccion en términos de

las concentraciones efectivas o actividades y se relacionan asi:

K. =aa, (2)

e

_ _ag
rk - Sl%(l K; j ) (3)

donde a es la actividad de cada especie, K_ es la constante de equilibrio de la
reaccion en equilibrio y K, es la constante de equilibrio de la reaccién cinética,

r.es la tasa de reaccion cinética. Estas leyes corresponden a la relacion entre

las actividades en cada reaccion, por lo tanto se deben encontrar los

coeficientes de actividad ), de cada especie utilizando las ecuaciones (6), (7) y

(8). Las constantes de equilibrio se pueden definir en términos de las

concentraciones asi:

*

K, = %)
A7

K, = 5)
ViV

La actividad 6 concentracion termodindmicamente efectiva se calcula con la

formula:

a=yc (6)

Donde c es la concentracion molar de la especie y y es el coeficiente de

actividad de la misma,; tipicamente y esta cerca a la unidad en soluciones muy



diluidas pues el recubrimiento de las moléculas del agua sobre los otros iones
no es tan fuerte y permite que ocurra una libre reaccion, pero decrece a
medida que la salinidad aumenta, ademas para salinidades relativamente altas,

y puede exceder este valor. Recopilando lo anterior, para soluciones muy
diluidas y — 1, para soluciones con presencia de sales y<1 y para altas

concentraciones salinas y >1 (Murray, 2004).

Para el interés de este estudio se hara énfasis en el caso y <1, por lo tanto se
debe analizar como encontrar el valor de este coeficiente de actividad y o
factor de correccion con el fin de utilizar las concentraciones efectivas o
actividades a, de cada especie. El coeficiente de actividad y se calculara en

este caso con el modelo definido por la ecuacion extendida de Debye-Hickel

(Domenicoy Schwartz1990).

_ ARV
y 1+aiB\/I_+b| (7)

Donde A y B son constantes que dependen de la temperatura, a es el radio

ionico de la especie, b es 0.041, z es la valencia de la especie y la fuerza

idnica | de la solucion se calcula con la formula

=05 Mz’ 8)
Donde M; es la concentracion molar de cada especie y z es su respectiva
valencia. Esta ecuacion esta limitada para fuerzas idnicas hasta de 0.1 M 0
bien, un total de sélidos disueltos de 500 mg/L (Langmuiry Mahoney 1984). La
fuerza i6nica | o interaccion electroestatica es mas grande cuando hay

presencia de iones con valencias mas grandes que + 1.



Conociendo la definicion del coeficiente de actividad y y las variables de las

que depende, es posible introducir este nuevo analisis a los modelos ya
existentes de manera que sea posible observar como se ven afectadas las
tasas de reaccién de las especies presentes tanto en reacciones cinéticas
como en equilibrio bajo este modelo de actividad y compararlas con las curvas

obtenidas con previos analisis.

10



3. APROXIMACION NUMERICA

3.1 Modelo con una reaccion:

A continuacibn se establece un sistema con una reaccidon quimica
representada por leyes cinéticas analizado en una columna de suelo en una
dimensién 1D, dicho medio poroso se encuentra inicialmente en equilibrio con
respecto a las especies quimicas presentes y se inyectara la solucién que

desestabilizara el sistema. La reaccion se representa asi:

B, +B, = BY® 9)

Este modelo pretende representar la precipitacién/disolucion de la magnesita,
en la que las especies idnicas son: 1) Mg?* (i6n magnesio) y COs> (ién
carbonato), y su reaccién es: Mg +CQ2_ ~ MgCQ,

Sus concentraciones dimensionales son:

Tabla 3.1.1 Concentraciones Iniciales

Locales Externas
Mg?* 8.37x10° 2.148
CO5* 9.56x10° 0.465

La disolucién o precipitacion de la magnesita se representa por medio de un
término fuente/sumidero en la ecuacion de transporte de cada una de las

concentraciones de sus especies en medio acuoso:

2
Jc, _ _0c +D6 C

—L +r 10
wat qat ox> (10)

11



Donde ¢es la porosidad, g es el vector de velocidad de Darcy, p es el tensor

de dispersion hidrodinamica y r la reaccion entre las dos especies. Este
sistema por si solo es indeterminado por lo que al realizar combinaciones

lineales de estas ecuaciones se determina la componente u=¢ -¢,, la cual

cumple con la solucibn de un soluto conservativo ya que representa
fisicamente procesos conservativos en la reacciébn. Su comportamiento
depende de las condiciones iniciales y de frontera impuestas al sistema, pero

se determina facilmente por la solucién de:

ot OX ox?

Para mejorar el anadlisis matematico del sistema, los términos se

(11)

adimensionalizaron y las escalas de tiempo advectivo y del tiempo de difusién

se relacionaron en el nimero de PéecletPe=1,/7,. Este nimero relaciona el

tiempo caracteristico de difusion 7, con el tiempo advectivo 7, en la reaccion.

En la tabla 3.1 se presentan los términos adimensionalizados:

Los términos adimensionalizados son:

Tabla 3.1.2 Parametros Caracteristicos y Adimensionales

(12) u'=u/K (17) Pe=—"=—=

(13) ci' =c /\/R (18) xX'=x/l

t'=t/gr,
(19)
L =1?/D
r' :T_dr
(20) K
T :E 1)Cl:i
@1s) Sk, (21) L
r,=1/q
(16)
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Las ecuaciones adimensonales para este modelo son:

ac/ ac/
= —pe—+
ot’ ox'
o _ _p oy
ot’ ox'

3.2 Modelo con dos reacciones:

(22)

(23)

Se conformard un sistema con dos reacciones, una de ellas en equilibrio y otra

en estado cinético. Este es analizado en una columna de suelo en 1D, al igual

que el modelo anterior. El suelo esta saturado y en equilibrio, se inyectara una

solucion conformada por las especies quimicas que causaran las reacciones

buscadas. Las reacciones del modelo estan

forma:

B,+8, - B

B, +B; = B

Reaccion en equilibrio, yeso:

Ca?" + S0, « CaS04*2H,0

Reaccién cinética, calcita:

Ca2+ + CO32- L CaCO3(s)

Y sus concentraciones dimensionales son:

13

representadas de la siguiente

(24)

(25)



Tabla 3.2.1 Concentraciones Iniciales

Locales Externas
ca? 0.0063035 0.00381678
S0~ 0.0171206 0.0416028
CO5* 3.1551x10° 7.6165x10°

as especies lonicas son: a 10N calcita , 4 10N sulfato , 3
L ies ioni (1) Ca** (i6 Icita), (2) SO4* (id Ifato), (3) CO5*

(ibn carbonato).

En total se tienen cinco especies, dos de las cuales son minerales formados
por el proceso de precipitacion y las otros tres son especies de actividad
variable. La primera reaccion se encuentra en equilibrio y la segunda tiene
comportamiento cinético. Este sistema se puede representar mediante la matriz
estequiométrica S y subdividirse en dos mas que representen la reaccion

cinética &y la reaccion en equilibrio S

BZ B3 Bl BS(S) Bl(IS)

S:58:10150 =1
S 011:-1:0 (26)

Las ecuaciones de conservacion de masa para cada especie acuosa estan

definidas a continuacion:

2
wa_cl:—qa_cl+Da_c;1+rk+re

ot 0X 0X (27)
2
wai:—qai.yDa CZZ +re
ot 0X 0X (28)
2
a&——q%+Da (';3 +rk
ot (6) ox (29)
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A continuacion, para encontrar una solucion se debe desacoplar el sistema por
medio de la matriz de componentes U creando un vector u que es una
combinacion lineal de las concentraciones de las especies conservativas (By B

y Bs) asi:
U=c,+¢,—c (30)

Y una componente cinética U, :

U, =C;—U=¢ —G (31)
Ahora bien asumiendo que el sistema funciona de acuerdo a la ley de
conservacion de la masa donde un mol de B; que causa precipitacion de los
minerales esta asociada a exactamente un mol de B, y B3 la ecuacion de

transporte para u se puede escribir asi como (11).

La aproximacion que permite computar las reacciones en términos de la

componente cinética U, para las concentraciones c; y ¢, sustituyendo (2) en

(30) es:
JUZ +4K u? +4K
6= fUK) =2+ Oy g =iy K)=- RO (32)

Basado en (32) se puede contar con una ecuacion que calcule la tasa de

reaccion cinética ry con la siguiente aproximacion:

o= f(Uu,K,,K,) = SK)[l— U T4 [uk +Ju? +4KeD (33)

2K,

Ahora, remplazando a (33) en la ecuacion de transporte de masa para cada
especie analizada se obtiene una expresion en funcién de las tasas de reaccién

cinética y de equilibrio.
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2 2 2 2 2
— a_cl_l _Da Czl[%J L oc ¢6Ke+ane_Da KZe _Da c; oK,
ou, ou, \ Ox ok, |~ ot ox ox oK 2\ 0x

(34)

Como se puede observar, la tasa de reaccion de equilibrio es funcion de la tasa
de reacciéon cinética y de la tasa a la que se mezclan las especies en la
solucion. Para poder solucionar (34) es necesario calcular la segunda derivada

con la siguiente expresion:

d°c, _d°c, _ 2K, (35)
ou;  oul  |uz+ak [’

Calculando la tasa de reaccion desde la ecuacion de trasporte de masa en
funcién de la componente cinética u, se halla la tasa de reaccion ro.desde (34) y

luego las concentraciones ¢y c;de (32).

0 Ou  _0u
P =‘qa—x+Dy+Tk(”k’”) (36)

Esta ecuacion esté solo en funcion de u,, es una ecuacién diferencial parcial no
lineal y no homogénea y es imposible solucionarla analiticamente con métodos
de calculo tradicionales, por lo tanto se resolverd por el método de
aproximacion numérica de las diferencias finitas (Chaprag 2003; Burden 2002) y

la hace altamente dependiente de las condiciones de frontera.
Numeracion Adimensional

Esta aplicacion fue desarrollada por Donado et al.{en preparacion) para facilitar
el modelamiento numérico de este fenomeno debido a la facilidad y flexibilidad

en la practica. Los términos adimensionales se presentan a continuacion y
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estan en funcién del largo de la columna |, el coeficiente de dispersion D, flujo

promedio @, tiempo de reaccion 7,, y las constantes de equilibrio Key Ky y su

media geométrica K, = /K K, .

K, =R (37)
AZ

K, =K (38)
ViV

De la misma forma, las componentes adimensionales u'y u, se resuelven por
el método de las diferencias finitas. La componente cinética u, se obtiene al
resolver la ecuacion (39) y la tasa de reaccion cinética adimensional esta

definida por (40).

ou; ou, 0%,

O s =Rt T (39)
- 1/4 1 N

r. = DakK; [Kl’z —c1c3J (40)

Donde K, = Ke . Una vez (39) y (40) sean resueltas es posible calcular la tasa
k

de reaccion adimensional para el subsistema en equilibrio de la siguiente

expresion:

oc, _1}' 9%c, (%jz J{aKe 4 pedKe _ azKeJ oc, 8% (aKejz

re(X,t) =| —r - e
(01 (au'k “ oauz( ax ot’ X ox'? JoK, 0KZ\ ox’

(41)

El primer término del costado derecho es la tasa de reaccion de equilibrio (r*)
que depende de la tasa de reaccion cinética y el segundo término (rf)

depende de la tasa de mezcla de la solucion.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Modelo de una reaccion

La solucion del modelo con una reaccion cinética (disolucion/precipitacion de la
magnesita) evaluada en el centro de la columna muestra en la figura 1.1 la
variacion de la tasa de reacciéon r'y para un valor fijo de Pe=0.1 y diferentes
valores de Da, donde se compara la solucién analitica de De Simoni et al.,
(2005) para una reaccion en equilibrio la cual se asemeja a la representacion
para Da=100, observando que para valores menores la reaccion tiene
comportamiento de tipo cinético tal y como fue demostrado por Sanchez-Vila et
al. (2007) y Ortiz (2008).

En la figura 1.2 se observa la variacion de r’y para un valor de Damkoélherigual a
100 y diferentes numeros de Péclet,advirtiendo que con valores menores a uno,
la tasa de reaccion cinética no varia significativamente, por lo contrario, cuando
Pe toma valores mayores a uno, r'y aumenta y mientras mayor sea Pe la

reaccion tiende a convertirse en una reaccion en equilibrio, Ortiz (2008).

En la figura 1.3 se grafica la concentracion dimensional de la especie idnica c;
(Magnesio, Mg®") para diferentes valores de Da que claramente crece hasta
estabilizarse de nuevo, lo que significa que hubo disolucion de la magnesita
con respecto a esta especie. Las curvas con linea continua representan las
concentraciones afectadas por el coeficiente de actividad y, las de lineas a
trazos representan las concentraciones del modelo propuesto por Ortiz (2008) y
se aprecia que en la reaccion afectada por el modelo de actividad es mayor el

valor de la concentracion al final.
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0
— Da=1x10?
074 —Da=1x10° i
Da = 1x1072
fffff Equilibrio
08 N —————l] . | . | . L
10° 107 10" 10° 10'

Figura 1.1 Tasa de reaccion cinética 'y para Pe=0.1,x' =05, t'J [010]

2
0
oL _
4 4
8L _
B ——— Pa=100 [|
Pa =10
— Pa=0.1
— Pa=001
-10 L Lol L —
107 107 10" 10° 10

Figura 1.2 Tasa de reaccion cinética 'y para Da =100, x' =05 t'0[010]
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La variacién de la concentracién de la especie iénica ¢, (carbonato, COs%) en
la Figura 1.4 se comporta de manera inversa disminuyendo su concentracion
en el transcurso de la reaccion, lo que significa que mientras se disolvia parte
del magnesio, inmediatamente mas iones carbonato conformaban magnesita
en la columna hasta estabilizarse de nuevo, aunque también los procesos de

arrastre fisico influyen en la medicion las concentraciones de las especies.

En cuanto al comportamiento de la especie afectada por el modelo de actividad,
se observa que le es mas complejo pasar del estado i6nico al estado sélido
pues la interaccion electrostatica del medio asi lo impone, de manera que en

ambientes no salinos le es mas facil al carbonato conformar el mineral.

x 10

Da = 1x102
Da = 1x10°
Da = 1x102

1.8

16

o 14r

1.2

08 L T R | . Lol L T R |

10 10

Figura 1.3 Concentracién dimensional de la especie iénica ¢, (Mg>) X' = 05 t'0[010]
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Da = 1x102

Da = 1x10° \
Da = 1x102 e

Figura 1.4 Concentracién dimensional de la especie iénica ¢, (COs”) X' = 05 t'0[01q]

Las curvas de las concentraciones se presentaron de manera dimensional para
hacer posible la comparacion del modelo presentado en esta investigacion con
el de Ortiz (2008), pues en el analisis adimensional desaparece la constante de

equilibrio K de la reaccion, que depende de los coeficientes de actividad 7.

La variacion de los coeficientes de actividad analizada en un punto de la
columna para las dos especies presentes en la reaccion, y1y y» se grafican en
la figuras 1.5 y figura 1.6 para valores de Da diferentes, que representan en si,
diferentes tiempos de reaccion como se aclar6 anteriormente, sin embargo,

después de alcanzar el equilibrio las curvas convergen en un mismo valor.

En la figura 1.3 la concentraciéon de la especie ¢; aumenta, por lo tanto la fuerza
ionica | también lo hace, hecho que conlleva a que haya mayor interaccion
electrostética que implica una disminucién de la actividad de la especie a razén

de y; (figura 1.5); pero por otra parte, asi como la concentracion de la especie
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c; disminuye, no necesariamente tendria que aumentar el coeficiente de
actividad vy, (figura 1.6) al disminuir un poco la fuerza ionica | , pues el efecto de
este parametro es global e involucra a todas las especies presentes en el
medio; adicionalmente, el modelo de Debye-Hiickeles altamente sensible al

cambio de sus variables (Domenicoy Schwartz 1990).

0.852 T T T

0.851

085

0.848

B

0.8648 -

0.847 -

0.846 Da = 1x10°2
Da = 1x10°
Da = 1x102

0.845
10°

Figura 1.5 Coeficiente de actividad y; de la especie ¢, x' =05 t'0[010]
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0.846

0.845- T

0.844 - B

S 08431 T

0.842

0.841

084l Da = 1%10°2
— Da=1x10°
Da = 1x10?

0.839
10

Figura 1.6 Coeficiente de actividad v, de la especie ¢,, x' =05 t'0[010]

Modelo de dos reacciones

La solucién del sistema que modela tres especies idnicas involucradas en dos
reacciones, una en equilibrio y la otra de tipo cinético muestra en la figura 2.1
la tasa de reaccion cinética para un valor de Da =100 con diferentes valores de
Pe, observando que para valores mas grandes que la unidad, la tasa de
reaccion crece directamente, pero para valores de Pe menores que uno (1) r'g
no cambia, a su vez, la introduccién del modelo de actividad redujo levemente
la curva con respecto a la solucion obtenida por Donado, et al (en preparacion)
representada en las lineas a trazos, lo que advierte que hubo menor

precipitacion de calcita.
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La figura 2.2 muestra la tasa de reaccion en equilibrio r'¢ para diferentes
valores de Pe con Da= 100. Se observa claramente que para el valor de Pe =
100 la tasa de reaccion toma un valor maximo bastante notable y decae en un
corto lapso de tiempo, ademas r’. no tiene ninguna variacioén para valores de Pe
menores a uno. Con respecto al modelo de actividad, se precia que la tasa
reaccion crecié un poco comparada con la de Donado et al.(en preparacion), es

decir, aumento la precipitaciéon del yeso.

Pe =100 |]
Pe=10
Pe=0.1
Pe = 0.01

-10 e
10

0

10

Figura 2.1 Solucion tasa de reaccion cinética I’y , Da =100, x' =05, t'0[0]] ,
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Pe =100
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Pe =01
Pe =0.01

-35 —
10

0

10

Figura 2.2 Solucion tasa de reaccion en equilibrio '  Da =100, x' =05, t'0[0]],

En la figura 2.3 se grafica la tasa de reaccion cinética r'y para un valor de
Pe= 0.1 fijo y diferentes valores de Da. Para valores menores a uno, r'y es
positiva con una tendencia suave y para valores mayores, la tasa de reaccién
empieza a disminuir hasta que se vuelve negativa. En general, entre mas cerca

esté Daa 1, r'x es mayor.

Cuando se analiza el efecto de los coeficientes de actividad en la tasa de
reaccion, se puede observar que las curvas alcanzan un valor mayor cuando r’g
es positivo pero disminuye para valores negativos con respecto a las de Donado,
et al., (en preparacion) pero respetando sus fronteras, es decir, aumenta la

disolucion y disminuye la precipitacion del mineral.
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Noétese en la figura 2.3b como en el intervalo de DaD[l;LO] la tasa de reaccion
cinética pasa de positiva a negativa mientras Da crece, o0 bien, para un tiempo
caracteristico de difusion z4 mayor al tiempo reactivo z; se inicié un proceso de

precipitacion de calcita.

x10
5 —
Da = 1x107*
~— Da=1x10"
Da = 1x10°
44 ) 4
—  Da=1x10
3,
= 2f
1,
0
A L | . | L M | L
107 107 10" 10" 10/

Figura 2.3 Tasa de reaccion cinéticar’y paraPe=0.1, x'= 05 t'0[010]
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Da=1
Da=2
Da=5
4l Da =10

-1 . o . o . o
10

Figura 2.3b Tasa de reaccion cinéticar’y, Pe=0.1, x'=05 t'0[010]

En la figura 2.4 se grafica la tasa de reaccion en equilibrio r". para un valor de
Pe= 0.1 y se aprecia que para diferentes valores de Da, r'¢ no varia pues la
reaccion en equilibrio es independiente del tiempo, aunque para el modelo de
actividad introducido a causa de la interaccion electrostatica si hay un efecto en
el cambio de las concentraciones en la reaccion y la tasa aumenta a favor de la
precipitacion del mineral.

En la figura 2.5 se gréfica la concentracion de la especie i6nica c¢’; (calcio Ca**)
presente tanto en la reaccion en equilibrio como en la cinética, para Pe= 0.1
con diferentes valores de Da y se observa que en este punto de la columna
hubo un comportamiento decreciente de la especie idéntico para las cuatro
curvas, lo cual se representd en la precipitacion del yeso (Figura 2.4), sin
embargo, el transporte fisico de las particulas acuosas 6 arrastre del material
en el medio también afecta la concentracién de Ca** medida en este punto.
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Figura 2.4 Tasa de reaccion en equilibrio r’e para Pe=0.1, x'=05 t'0[010]
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450
_U‘_ 4,
350
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Da = 1x10°
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Figura 2.5 Concentracion especie iénica c’; (calcio Ca2+) para Pe=0.1, X' = 05, t'0[010]

28



En la figura 2.6 se grafica la concentracién de iones c¢’; (Carbonato CO5%) para
un valor de Pe=0.1 y cuatro valores de Da donde se puede apreciar que para
Da>1 aument6 el carbonato (COs?) o bien, hubo disolucién de calcita y para
valores menores a uno, disminucion de la especie asociada con una tasa de
reaccion negativa (precipitacion) aunque después incrementa su valor y se
estabiliza, sin embargo cuando Da=1x10"la concentraciébn no alcanza el
equilibrio (en este punto de la columna) reflejAndose en la figura 2.3 con la

inerte curva de r" i para el mismo valor de Da.

Los resultados analizados en este punto de la columna sugieren que el mineral
de la reaccién en equilibrio (yeso) se haya precipitado tempranamente por su
fuerte tendencia a reaccionar rapidamente (para conformar mineral en este
caso), provocando disolucion de la calcita inicialmente (tasas de reaccion
positivas) aunque para numeros de Damkdlher mayores a uno inicia un
comportamiento decreciente de r'x que tiende a la precipitacion del mineral. No
obstante, para Da menores a uno, las tasas de reaccion describen que existe

una pequefa disolucion nuevamente.

A continuacion se trazan las graficas de la variabilidad del coeficiente de
actividad y para las tres especies en la figura 2.7, figura 2.8 y figura 2.9 para
diferentes valores de Da con Pe=0.1 resultando una curva muy similar en las
tres variables con un decrecimiento que refleja el aumento de la fuerza ibnica
en el medio a causa de la presencia de nuevas concentraciones de las
especies en la columna y también por reacciones de disolucion referenciadas

como tasas de reaccion positivas.
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Figura 2.6 Concentracion especie i6nica c¢’; (carbonato CO;”) para Pe=0.1, x' = 05 t'0[010]
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Figura 2.7 Coeficiente de actividad y, de la especie ¢’;, x'=05 t'0[010]
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Figura 2.8 Coeficiente de actividad v, de la especie ¢’,, x'= 05 t'[010]
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5. CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos, comparado con la solucion obtenida por Ortiz
(2008) se concluye que el efecto de la actividad acelera el proceso de
disolucién mientras que para las especies disueltas en el medio resulta menor

su capacidad para conformar el mineral en su fase sélida.

La solucion del segundo sistema que incorporo dos reacciones (yeso y calcita)
revel6 que la tasa de reaccion cinética r'y se elevd con respecto al modelo ya
expuesto por Sanchez-Vila et al(2007) y Donado, et al (en preparacion) es
decir, para determinados Da que rigen una tasa de reaccion positiva, el modelo
de actividad consigue aumentar su valor en el pico y para las tasas de reaccién
negativas, este decrece.

La tasa de reaccion en equilibrio r"¢, por lo contrario, se traslada hacia abajo
haciendo que para las condiciones de precipitacion (tasas negativas) haya un
incremento y para las tasas positivas (disolucion) una disminucion. También se
concluye que los comportamientos de las tasas de reaccidon cinéticas no
siempre seran los esperados para determinados parametros de Da, ya que

varian de a acuerdo a como se plantee cada sistema inicialmente.

Con respecto a los coeficientes de actividad y se concluye que al desequilibrar
el sistema inyectando la nueva solucion hay un incremento en la fuerza idnica
entre las especies haciendo cada vez mas bajas las concentraciones
termodinamicas o actividades en el tiempo sin importar si las reacciones son de

precipitacion o disolucién (tasas negativas y positivas respectivamente).
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