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Resumen

El disefio y construccion de almacenamientos de residuos toxicos en formaciones geolégicas poco
permeables requiere disponer de herramientas que permitan predecir el comportamiento a largo
plazo del sistema. Por ello, es necesario el desarrollo de modelos numéricos para el estudio y pre-
diccion del comportamiento acoplado térmico, hidrodinamico, mecanico y geoquimico (THMG) tan-
to de la formacion geologica como de los materiales arcillosos utilizados como barrera de ingenie-
ria. En este articulo se presenta la formulacion fisico-matematica del flujo multifasico (agua, aire y
otros gases), del transporte de un sistema multicomponente de solutos y las interacciones quimi-
cas en condiciones no isotermas. Esta formulacion ha servido de base para la puesta a punto de
un potente cédigo de calculo, FADES-CORE® (Juncosa, 1999; Juncosa y Navarro, 2000, Juncosa et al.,
2001b), desarrollado en el marco de proyectos de investigacion financiados por ENRESA en el con-
texto del almacenamiento geologico profundo de residuos radioactivos. En el segundo articulo es-
ta serie de dos articulos (Juncosa et al., 2001a) se presenta el modelo numérico termo-hidro-geo-
quimico de un ensayo de laboratorio de hidratacion y calentamiento realizado por CIEMAT para ca-
racterizar las propiedades de contencion y sellado de bentonitas compactadas. Aunque se ha des-
arrollado en el marco del almacenamiento de residuos radiactivos, la formulacion matematica que
se presenta asi como su implementacion numérica son aplicables al estudio de los procesos de
flujo y transporte de solutos en la zona no saturada.

Palabras clave: Flujo Multifasico, Transporte Reactivo, Modelo termo-hidro-geoquimico, transporte
contaminante.
INTRODUCCION contaminantes derivados del petroleo, sino también
del comportamiento hidrodindmico de las distintas
fases que conforman las barreras de contencion de
los almacenamientos radiactivos de mediay alta

Para resolver el transporte de solutos reacti-
vOs con condiciones no isotermas es necesario re-

solver previamente € flujo de liquido y gas, es de-
cir, el flujo multifésico. El estudio y la modeliza-
cién del flujo y transporte multifésico en medios
porosos tiene una larga trayectoria en laingenieria
del petrdleo y la geotermia. Los modelos de Co-
rapcioglu y Baehr (1987) sobre contaminacion de
medios porosos por productos derivados del petré-
leo consideran que el medio esta constituido por
una fase liquida, unafase gaseosay unatercerafa
se no acuosa (hidrocarburos). Los métodos numéri-
cos desarrollados por Kaluarachchi y Parker
(1989), Lenhard et al. (1989), Parker (1989), Falta
et a. (1992a,b), Adenekan et a. (1993) han hecho
posible el estudio y andlisis no sélo del flujo de

actividad (Pollock, 1986; Walton 1994).

En el marco delamecénicade suelos no satu-
rados se han desarrollado codigos de flujo multifa
sico que resuelven e flujo multifasico no isotermo
acoplado a deformaciones del medio solido. Entre
ellos cabe citar: CODE-BRIGHT (Olivella, 1995),
COMPASS (Thomas, 1995) y FADES (Navarro,
1997). En hidrologia subterrédnea estas herramien-
tas se han comenzado a utilizar mas recientemente.
Entre los codigos existentes cabe citar lafamiliade
codigos derivados del codigo TOUGH2 (Pruess,
1991) que resuelve e flujo multifésico no isotermo
utilizando el método de diferencias finitas integra-
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das. Son muy pocos |os codigos existentes que ade-
més del flujo multifasico no isotermo resuelven el
transporte de solutos reactivos. Uno de ellos es
TOUGH2-CHEM (White, 1995) derivado de
TOUGH2. Recientemente, Xuy Pruess(1998) han
desarrollado TOUGHREACT también a partir de
TOUGH, aunque, actualmente, estaen fase de veri-
ficaciony validacion. Lichtner (1996) desarroll6 €
codigo MULTIFLO y més recientemente Juncosa
(1999) ha desarrollado € codigo FADES-CORE®
mediante el acoplamiento del cédigo termo-hidro-
mecénico FADES® (Navarro, 1997) y con e cddi-
go deflujoy transporte reactivo, CORE-LE® (Sam-
per et al., 2000).

En este articulo se presenta la formulacion
mateméticadelos procesos de flujo de aguay gasy
detransporte de energiay de solutos con reacciones
quimicas (Juncosa et a., 1999). Esta formulacion
matemética se ha resuelto de forma numérica me-
diante el codigo FADES-CORE®, que se describe
en Juncosaet a. (2001a), y que hasido aplicado a
estudio delas propiedades'y evolucion termohidro-
geoquimica de bentonitas compactadas (ver € se-
gundo articulo) (Juncosaet a., 2001b).

FORMULACION MATEMATICA
DE LOS DISTINTOS PROCESOS

Un medio poroso parcialmente saturado esta
COMpUESto por especies que pueden estar presentes
en diferentes fases. Una fase es una region fisica-
mente y termodinémicamente homogénea. Las es-
pecies son los constituyentes de las fases. La fase
principal que sirve de armazon del medio poroso es
lamatriz solida, que actlia como esqueleto firme al-
rededor del cua se encuentran las demas fases (li-
quido y gas). Tanto la fase liquida como la gaseosa
tienen mayor facilidad de movimiento, por laestruc-
tura molecular que presentan, que las fases sdlidas,
las cua es pueden moverse, por deformacion, enres-
puestaavariacionesen € estado tensiond. Entrelas
diferentesfases hay relaciones de equilibrio, que de-
terminan losflujos de especies entrefases. Lasespe-
cies que forman parte de una fase se denominan
componentesde dichafase. Asi laespecieaguaenla
fase gaseosa se denomina el componente vapor.

El agua se mueve a través del medio poroso
tanto en estado liquido, en respuestaa gradiente hi-
dréulico (Ley de Darcy), como en forma de vapor,
enrespuestaagradientes de humedad (Ley de Fick)
y de forma convectiva asociada a movimiento del
aire del medio.
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El paso de vapor aliquido o viceversase pro-
duce mediante |os procesos de evaporacion y
condensacion. Cuando un frente liquido alcanza
una zona muy seca, parte del liquido se evapora.
Por el contrario, si se produce un descenso de la
temperatura o de la presién del liquido, parte del
vapor de agua puede condensarse. Los procesos
de evaporacién/condensacion conllevan un alto
intercambio energético (585 cal/g para el agua a
293 K). Por €llo, estos procesos suelen controlar
latrasferencia de calor através del sistema. El
andlisis del flujo multifésico requiere considerar
los siguientes procesos (Navarro, 1997; Juncosa,
1999): a) flujo advectivo de agua liquida, b) flujo
advectivo y difusivo de vapor, c) flujo de aire en
fase gaseosa por adveccion y difusion, d) flujo ad-
vectivo del aire disuelto en agua, €) flujo conduc-
tivo de calor en e conjunto de las fases del siste-
ma, f) flujo de calor asociado a flujo del liquido y
g) flujo de calor asociado al flujo de la fase gase-
osa.

A partir de los anteriores procesos se formu-
lan las ecuaciones de conservacion de masay ener-
gia obteniéndose un sistema de ecuaciones diferen-
cides. En dichaformulacion hay quetener en cuen-
ta las siguientes relaciones de equilibrio (Navarro,
1997; Juncosa, 1999): a) equilibrio entre lafase li-
quiday lafase vapor (ecuacion de Kelvin o ecua
cién psicrométrica), donde la presién de vapor se
expresa en funcion de la temperatura, succion y
densidad del liquido, b) equilibrio térmico entre las
diferentes fases en cada punto, de modo que cual-
quier desequilibrio térmico entre fases se disipa de
forma cuas instanténea, c) equilibrio entre € aire
disuelto y  aire de la fase gaseosa, d) equilibrio
entre d aredisueltoy € liquido (Ley de Henry) y
€) equilibrio entre el airey e vapor de lafase gase-
osa (Ley de Dalton), donde la presion total del gas
esigua alasumadelaspresiones parcidesde va
pory d aire.

L os principal es mecanismos de transporte de
solutos son (Juncosa, 1999): a) adveccidn, b) difu-
sion molecular y c) dispersién mecanica. Cada
uno de ellos produce un flujo mésico de soluto por
unidad de superficie del medio y por unidad de
tiempo. Los solutos ademas pueden sufrir proce-
sos de degradacion y desintegracion radiactiva e
interaccion quimica con reacciones homogéneas
(entre especies quimicas presentes en una misma
fase) y reacciones heterogéneas (entre especies
quimicas presentes en diferentes fases como los
procesos de disolucion-precipitacion) (Anderson
y Crear, 1993).
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Flujo advectivo de liquido y gas

El flujo de liquido, q,, através del medio po-
roso viene dado por laleyde Darcy (Pollock, 1986,
Navarro y Alonso, 1999) que relaciona e flujo de
agua con & gradiente de presion de liquido P, (Pa)
y de la cota geométrica z,

K,k
q’=_=u (VPl+p,gVZ) ; 4, enm/s (1)
1

donde k, es la permeabilidad relativa del liquido
gue depende del grado de saturacién o de la suc-
cion, K, esél tensor de permeabilidad intrinsecadel
liquido que depende de las caracteristicas del me-
dio (m?), p, eslaviscosidad dinamica del liquido
guevariacon latemperaturay la salinidad del agua
(kg/miS), p, esladensidad del liquido que depende
de latemperatura, delapresion del liquidoy delas
concentraciones delos solutosen el liquido (kg/md)
y g eslaaceleracion de lagravedad (m/s?).

El flujo advectivo delafase gaseosa, q_, vie-
ne dado por una expresion similar ala del ﬂﬂjo de
lafase liquida:

K &k
__=ig & (VPg + pgsz) ;‘ig en m/s(2)
g

1

donde krg es la permeabilidad relativa del gas que
depende del grado de saturacion o delasuccion, K,
es el tensor de permeabilidad intrinseca del gas que
depende de las caracteristicas del medio (), i, es
laviscosidad dinamica del gas que esfuncién dela
temperatura (kg/mis), p . € ladensidad del gas que
depende de la temperaturay de la presion del gas
(kg/m?) y P, eslapresion degas (Pa). Laviscosidad
del gas se considera constante.

Flujo difusivo

El flujo difusivo jdel vapor en el gas se cal-
culamediantelaley defick generalizada (Pollock,
1986),

Jv==5:0 pgtVDZO€VX; 3)

donde X; es la fraccion masicadel vapor en el gas,
T, eslatortuosidad del medio al vapor, S, € grado
de saturacion del gas, @ es la porosidad del medi 0,
1 esel tensor identidad de segundo ordeny D esel
coeficiente de difusion binaria del vapor en aire.
Este coeficiente mide la capacidad del vapor para
difundirse en una atmosfera infinita en contacto

con una superficie de agua liquida. Su valor, en
m?/s, se cal culacon lasiguiente expresion (Pollock,
1986)

T23
DY =59x107¢___ @)
a P
g
donde T es |la temperaturaen K'y P, esla presion

del gasen Pa.

Lafraccion mésica de vapor en el gas, Xy, se
define mediante la siguiente expresion

Xg=—t=-—+ (5)

donde p, esladensidad de vapor y M,y M, son las
masas de gas'y vapor, respectivamente. En laEcua
cion (5) se supone que los volUimenes de gas, V.,
vapor, V y aire, V, soniguales, es decir Vg: V,=
V.. En consecuencialadensidad del gas, P, Se cal-
culaa partir de:

R (6)

donde M _ es lamasa de aire seco. Por tanto,
Pg =P, *P, )

Para bajas presiones y altas temperaturas las
densidades del vapor y del aire se pueden calcular a
partir de la ecuacion de Boyle-Mariotte.

Andogamente a la Ecuacion (5), la fraccion
mésicadel aireen € gas, X3, viene dada por,
xa - My Py

g
Mgp

@8
g

donde p, es la densidad del aire. Puesto que esta
fraccion esta rel acionada con Xy mediante

X =1-X7 9)
A partir de la Ecuacion (3) se deduce que

ca _j v
‘lg —8 (10)

Transporte conductivo de energia
El flujo conductivo de calor del componente i

através delafase k, g, viene dado por laLey de
Fourier:
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i
(ick = AkVT (11)

donde /\ es la conductividad térmica del compo-
nente i de lafase k (Jm/s/K), T latemperatura en
K, y € flujo conductivo de calor viene expresado
en Jm?#s. En la préctica se suele utilizar una con-
ductividad térmica media ponderada del medio po-
roso /A deta forma que se consideraun flujo con-
ductivo medio de energia .. La conductividad ter-
micaes un tensor de segundo orden que depende de
las conductividades térmicas del agua, del sdlidoy
del gasy del grado de saturacion del liquido y del
gas mediante expresiones del tipo:

A=0S Ay +0S_(AY + A2 )+HoS A% + (- 9)A (12)

426

donde S,y Sson los grados de saturacion del gasy
del liquido, respectivamente, H es la expresion vo-
lumétrica de laley de Henry (relacion entre € vo-
lumen de aire disuelto y €l volumen total del liqui-
do), A% Ay, AT A3 y A\, son las conductividades tér-
micas del agua, del vapor, del airedisuelto, del aire
en el gasy de lamatriz solida, respectivamente.
Generalmente, A= A = A\, La conductividad tér-
mica /\ también se puede calcular con otras expre-
siones empiricas diferentes ala Ecuacion (12) que
pueden gjustarse mejor alos datos experimental es.

Transporte de energia debido al flujo de las
fases moviles

El transporte de agualiquida, vapor y aire, da
lugar a un transporte de energia. El flujo de las
componentes de cada fase esta constituido por un
flujo advectivo y un flujo difusivo. Ambos flujos
llevan asociado € transporte de energia. Esta ener-
gia se cuantifica mediante las ental pias especificas
de cada componente y cada fase, que se definen,
como las entalpias por unidad de masa. De estafor-
ma, |as entalpias especificas del liquido, h, y del
gas, h , secalculan apartir delas ental pias especifi-
casdd agua, h, del vapor, h , del aire, h,, delos so-
lutos, h, y del solido, h,, mediante

Nc
hy=h, X +h X¥+) hiXi (13)
i=l
— a \4
h,=h X2 +h X/ (14)

donde, a su vez, las entalpias especificas de cada
componente se calculan a partir de;

h, =c (T-T,) (15)
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h =c (T-T,)+h, (16)
hy =c,(T-T,) (17
h =c (T-T,) (18)
b, =iy (T - T,) 19

dondec, c, C, C Y ¢, son los calores especificos
del agua, del vapor, ddl aire, del sdlido y del soluto
i (JkgIK), respectivamente, N es €l nmero de so-
lutos en €l liquido, T, es latemperatura de referen-
cia, h, (Jkg) esel caor latente de vaporizacion ala
temperaturade referencia; y X, X2y X'sonlasfrac-
cionesmasicas de agua, deairey del solutoi en el
liquido, respectivamente, que vienen dadas por:

M
XV =_w (20)
Ml
M
Xt=_2 1)
M
1
Xi= M;
1T M (22)

donde M , M, y M. son las masas de agua, del li-
quidoy del soluto i, respectivamente.

En disoluciones diluidas las concentraciones
de | os solutos son pequefias, pudiéndoseignorar los
términos hX| por lo que la Ecuacion (13) se reduce
a(White, 1995)

h,=h X*+h XV ®3)

Procesos de transporte de solutos

L os mecanismos de transporte mas relevantes
suelen ser: @) adveccion, b) difusion molecular y c)
dispersion mecanica. Cada uno de estos procesos
produce un flujo de masa de soluto por unidad de
superficie del medio y por unidad de tiempo.

La adveccion hace referencia ala migracion
del soluto asociado a movimiento del agua. Si €
flujo volumétrico de agua es g,, € flujo advectivo
de masa viene dado por

F,=piX;"q,Ci (24)

donde C, eslaconcentracion molal total delai-ési-
ma especie quimica.
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La difusién molecular es un fenémeno de
transporte molecular resultante de latendenciaala
homogeneizacion en ladistribucion espacial del so-
luto. Es un fendmeno asociado al movimiento
Browniano de las moléculas del soluto que, a gran
escala, da lugar a un flujo mésico en la direccion
del maximo gradiente en concentracion. La expre-
sion del flujo difusivo se calcula mediante la Ley
de Fick

F,=-p; X"0,1D,VC, (25)

donde D] esel coeficiente dedifusion molecular del
soluto i en agua (m?#s), T eslatortuosidad del solu-
toy 6, es e contenido de humedad. El coeficiente
de difusion binaria se puede expresar en funcion de
laviscosidad y latemperatura mediante:

0
Di (T)=Di(T,)- % il (26)

o M

donde D (T,) y WS son & coeficiente de difusion de
unaespecie genéricay laviscosidad del liquido ala
temperaturaT . Existen diferentes expresiones para
latortuosidad de los solutos como la propuesta por
Simunek y Suarez (1994) deducida a partir de Mi-
[lingtony Quirk (1961)

0% 27)
T=_L_
q) 2
Ladispersién mecénicaesdebidaalas hetero-
geneidades del medio. Generalmente se supone que
este proceso de transporte también se rige por la
Ley deFick:

Fy :—plewell_)hVC,- (28)
donde D, es el tensor de dispersion mecanica. La

componente alo largo de ladireccion del flujo vie-
ne dada por

1,
Dy =ap|— (29)
0,
y lacomponente transversal
ql
Dr =ar|=— (30)
9;

donde a, y a. son las dispersividades longitudinal
y transversal (m), respectivamente. En general, D,
€S un tensor sSimétrico cuyas componentes en dos
dimensiones son:

EN MEDIOS POROSOS: 1 FORMULACION FISICO-MATEMATICA

2 2
o7V, +(XTVy

Dy=__"~" "~ ° (31)

D, = (32)

(33)

dondev, y v, son |las componentes del vector velo-
cidad reai del agua definido como

q
VX = 1kx (34)
el
_ qu
v,=oF 35)

1
En lapréctica, ladifusiény la dispersion me-
canica se agrupan en un Unico tensor denominado
tensor de dispersion, D' (el superindice i hace refe-
renciaa i-ésimo soluto), cuya expresion es.

0,D' =D, 1+6,D, (36)

donde | es el tensor unidad y D! = ¢,TD; es el coe-
ficiente de difusion efectivo del soluto en el medio
pOroso.

Paralos solutos que sufren procesos de degra-
dacion y/o desintegracion radiactiva, es necesario
incorporar dichos procesos en la ecuacion de trans-
porte. En una cadena radiactiva los radionucleidos
hijos, formados a partir de la desintegracion del ra-
dionucleido padre, son también radiactivosy pre-
sentan su propia constante de desintegracion. La
desintegracion del radionucleido padre no estain-
fluenciada por lainestabilidad de los hijos, y seri-
ge por laley exponencia de desintegracion radiac-
tiva. El radionucleido hijo originado puede desinte-
grarse en otro también radiactivo y éste asu vez en
otro. El nimero de &omosy la actividad de losra
dionucleidos hijos varia con €l tiempo de forma
més complegja. Esta secuencia de desintegracion se
repite hasta que sellega a un isétopo estable. El re-
sultado de estos procesos es una cadena de desinte-
gracion en la cual una sucesion de radionucleidos
se desintegra como en cascada y llegaa uno o va-
rios compuestos estables. A lo largo de los escalo-
nes de la cascada, algunos radionucleidos pueden
tener dos 0 més modos simulténeos de desintegra-
cion que pueden competir entre si. Las reacciones
de desintegracion de una cadena radiactiva son del
tipo
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A A A
PEDBESX  SF

donde P es €l radionucleido padrey D y E son €
primer y segundo radionucleido hijo de laserie. En
€l caso del primer hijo, lacantidad de D variacon €
tiempo de la siguiente manera:

dC, _

dt
donde la concentracion del radionucleido padre C .
viene dada por (McNab y Narasimhan, 1993):

XPCP —XDCD 37

C,=CS exp(-A,t) (38)

donde, C_eslaconcentracion del radionucleido pa-
dre, C? es su concentracion inicial y A, s su cons-
tante de desi ntegracion (Montenegro et al., 1997).

FORMULACION DE PROCESOS QUIMICOS

Una especie quimica es una entidad quimica
distinguible del resto, tanto por su composicion
quimica como por lafase en lacual se presenta. El
sistema quimico queda definido através de una se-
rie de componentes quimicas o especies primarias.
Las concentraciones del resto de las especies se ob-
tienen mediante combinacion estequiométrica de
las especies quimicas primarias. La adecuada elec-
cion de las especies quimicas primarias permite
considerar un variado nimero de especies acuosas
gaseosas, fases minerales, asi como |os procesos de
intercambio cationico y adsorcion. El nimero de
especies secundarias ha de ser igua a nimero de
reacciones. Las especies secundarias se expresan
como una combinacion linea de las primarias. Si,
por giemplo, se seleccionan como especies prima-
rias SO5y H*, & &cido fuerte H,SO, es una especie
secundaria que se relaciona con las primarias me-
diante

2—
H,SO, e 2H*+S02

Suponiendo que esta reaccion se encuentraen
equilibrio quimico, laconcentracion de &cido sulfu-
rico se calcula a partir de las concentraciones de
sulfato, de protones H* y de la constante de equili-
brio de estareaccion. Las reacciones quimicas con-
sideradas son homogéneasy heterogéness.

Reacciones homogéneas
L as reacciones homogéneas son las que se

producen entre especies quimicas de unamismafa
se. A este grupo pertenecen |as reacciones de for-
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macion de complejos, &cido-base y redox (Samper
y Ayora, 1993). La concentracion disuelta total de
las especies primarias, C, se obtiene a partir de la
siguiente expresion (Xu, 1996)

Ny

C.=c.+ ) v.x. (39)
i 1 ]
[

donde ¢ eslaconcentracion molal delai-ésimaes-
pecie primariaacuosa, X, esla concentracion molal
de la j-ésima especie secundaria a partir de la cua
se obtiene la especie primariai, v, esel coeficiente
estequiométrico delaespeciei en lareaccion de di-
sociacion delaj-ésima especie secundaria, N, esel
numero de especies secundarias'y C. es la concen-
tracion total mola de la i-ésima especie primaria.
Aplicando laley de accién de masas a la reaccion
de disociacién del j-ésimo complejo acuoso en fun-
cion delas N, especies primarias se obtiene

N
-1 _1ﬂ V.. V..
.= Y. Jc.n 40
X, KJ\(J.IVIC1 (40)
1=]

donde K es |a constante de equilibrio de la reac-
cion. Laactividad delaespeciei se expresaen fun-
cion de su coeficiente de actividad, v, y de su con-
centracion molal ¢, (Samper y Ayora, 1993). Una
descripcion detallada del tratamiento matemético
de las distintas reacciones homogéneas se puede
encontrar en Samper y Ayora (1993).

Reacciones heterogéneas

L as reacciones heterogéneas son las que se
producen entre especies pertenecientes a distintas
fases. La discontinuidad existente entre las fases
Ilega a ser en muchos casos una barrera para la
transferencia de masa entre ellas, 1o que implica
queno sejustifique e equilibrio local paraaquellas
reacciones que ocurren entre dichasfases. Lasprin-
cipal esreacciones heterogéneas son: el intercambio
cationico, la adsorcién y las reacciones de disolu-
cién-precipitacion. El intercambio catiénico y la
adsorcion se suelen englobar en un Unico término
denominado sorcion.

El intercambio catiénico se produce cuando
los cationes disueltos seintercambian con los catio-
nes del complejo de cambio de la fase solida. La
constante de equilibrio se conoce con € nombre de
coeficiente de intercambio que depende de la fuer-
zaibnicade ladisolucion. La expresion general de
acuerdo con la convencion de Gaines-Thomas es
(Appeloy Postma, 1993):
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%iSi + %jé(vj‘ si)©%6(vi_ S, )+%Sj(4l)

1 ]

donde v, y v; son los coeficientes estequiometricos
(cargas) deloscationesdisueltos S y S, respectiva
mente, y (X, - S) y (X, - S) representan cationes
de cambio dé lafase sdlida. La constante de equili-
brio delareaccion (41) es:

w Mg 1M

K} = m)

L& ‘a iN
donde KIJ es el coeficiente deintercambio o selecti-
vidad, que puede ser funcion, a su vez, de las acti-
vidades de |as especies disueltas, g es la actividad
de la j-ésima especie disueltay W, es la actividad
del i-ésimo cation de cambio, que se supone igua
asu fraccion equivalente 3, es decir

B. = _wi
1 NW
2,
1
i=1

donde w, es la concentracion del i-ésimo cation de
cambio (expresada en equivalentes por unidad de
masadesolido) y N  esel nimero total de cationes
en e solido. La suma total de las concentraciones
de estos cationes de superficie se denomina capaci-
dad de intercambio catidénico (CIC). Sustituyendo
(43) en (42), y teniendo en cuenta las expresiones
de la actividad en funcion de las concentraciones
molales se obtiene la siguiente expresion:

. B (Cﬂj)ﬁ’”j

i ST NI

BE/VJ (ci'yi)i/"l

Por definicion de fraccién equivalente, se

cumple que
N
i,B =1 (@5)

2

I

Wi
@3)

(44)

donde N, es el nimero de reacciones de intercam-
bio. Despgjando 3. en (44) y sustituyendo en (45) se
obtiene Iasiguienfe ecuacion polinomicaen 3.

NW Vj /Vi
3 k) cjyj[ B_] =1 e
= G

Esta expresion puede ser cuadrética, cubica o
demayor orden dependiendo delos coeficientes es-
tequiométricos y de laexpresion del coeficiente de
sel ectividad en funcién de lasfracciones equivalen-
tes.

EN MEDIOS POROSOS: 1 FORMULACION FISICO-MATEMATICA

Muchos minerales como los 6xidos metali-
cos, hidréxidos, silicatos y filosilicatos en presen-
cia de agua muestran sus superficies el éctricamen-
te cargadas. La adsorcion de solutos en superficies
solidas se puede describir mediante un conjunto de
reacciones quimicas que tienen lugar entre las es-
pecies acuosas y los grupos XOH de la superficie
solida. Asi, por giemplo, la adsorcion de un metal
M#* aun hidroxido se puede representar mediante
lareaccion:

XOH +MZt = XOM %D+ H+
cuya constante de equilibrio es

~ [XOM (Z—l)l—] aH+

intr — [XOH] aMz+ @an

donde K, _es la constante de equilibrio intrinseca
relativa ala reaccion quimica (Dzombak y Morel,
1990). Puesto que en las reacciones de complga-
cion superficia se crea un campo electrostético, la
Ecuacion (47) se debe corregir mediante un térmi-
no electrostético, de acuerdo con la siguiente ex-

presion:

Kads - Kintr ' exp[

AzF WOJ a8)

RT

donde R es la constante de | os gases (8.314 Jihol
[K?), T eslatemperaturaen K, K_,_eslaconstante
de equilibrio aparente de la reaccion de adsorcion,
Az eslavariacion en la carga que se produce en la
especie adsorbida, F es la constante de Faraday
(96485 C/mol) y Y, es el potencial medio de la su-
perficie (V).

La contribucién del término electrostético en
laformulacion del equilibrio de la reaccion de ad-
sorcion introduce una nuevaincognita, el potencial
medio de superficie ;. En consecuencia, es nece-
saria una nueva ecuacion. Por ello, existen diferen-
tes model os tedricos que explican y relacionan el
potencial medio de superficie con la densidad de
carga superficial (Xu, 1996). Estos model os son:
(1) e de capacitancia constante (Schindler et al.,
1976), (2) € delacapadifusa (Dzombak y More,
1990) y (3) @ delatriple capa (Yates et a., 1974,
Daviesy Leckie, 1978). Los dos primeros se pue-
den considerar casos particulares del modelo de la

triple capa.

En general, aplicando laley de accién de ma-
sas alareaccion de adsorcion se obtiene
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Yi = Ki_lﬁejyj')vgﬁs\;; @9)
=1 =1

donde K; es la constante de equilibrio, Ng es & nd-
mero de especies primarias que forman parte delas
reacciones de adsorcion y \es el coeficiente este-
quiométrico de laespecie de adsorcidn j en lareac-
cién de desorcidn del complejo de superficiei.

Laformulacion de lasorcion se puede simpli-
ficar utilizando un modelo simplificado basado en
€l uso de isotermas de sorcion lineales que relacio-
nan la concentracién de la especie adsorbida con la
concentracion en la fase acuosa mediante un coefi-
ciente de distribucion, K}. Con este modelo basta
con introducir en la ecuacion de transporte un coe-
ficiente multiplicativo en el término de variacion
temporal de masa, o, coeficiente de retardo Re cu-
yaexpresion es

Re. = 1+@ (50)
1 el

donde p, es la densidad seca o aparente del medio
que serelaciona con ladensidad delafase sdlidap,
mediante

py=p.01-0) (51)

K| se define como & cociente entre la masa de es-
pecie quimicai sorbida por unidad de masa de soli-
do, y la concentracion de dicha especie en disolu-
cion.

Las reacciones de disolucion son aquéllas en
las que una fase mineral se disuelve aportando es-
pecies disueltas. En las reacciones de precipitacion,
las especi es disueltas pueden reaccionar entre si pa-
ra formar un compuesto solido bgjo ciertas condi-
cionesde presiony temperatura. En condicionesde
equilibrio se cumple:

N p p
X £.Kn= H cYmiyYmi (52)
=l

donde X _ eslafraccion molar de la m-ésima fase
sOlida, ¢ es su coeficiente de actividad termoding-
mico (parafasespuras Xy { sonigualesalauni-
dad), ¢ y v, son laconcentraciony € coeficiente de
actividad de la especie disudlta i, respectivamente,
v es e coeficiente estequiométrico de la especiei
en lareaccion de disolucion de la fase sblidamy
K, esla congtante de equilibrio (Samper y Ayora,
1993).

INGENIERIA DEL AGUA - VOL. 9 - N2 4 DICIEMBRE 2002

La descripcion del sistema quimico requiere
conocer e nimero de especies acuosasy minerales.
Algunos minerales son conocidos inicialmente y
otros pueden aparecer en la evolucion del sistema
quimico siempre y cuando cumplan e principio de
minima energialibre. El cambio de energialibre G
con &l progreso delareaccion x - viene dado por

ai =2.303 RTlogQ (53)

N .

donde Q,_ es €l indice de saturacion del m-ésimo
mineral, definido mediante

1 5.7
Q=[] (54)

El equilibrio se alcanza cuando Q_ esigud a
la unidad. Cuando € indice de saturacion es supe-
rior alaunidad € minera tiende aprecipitar. Por €
contrario, cuando el indice de saturacion es menor
gue launidad e mineral se disuelve.

ECUACIONES DE BALANCE DE MASA

La ecuacion general del balance de masas de
unaespeciei viene dada por Juncosa (1999)

om’ i i
—_ =-V.q +r (55
at __tot

donde m' es la masa de la i-ésima especie por uni-
dad de volumen de medio poroso, g, esel flujo mé-
sico total delaespeciei (advectivo més difusivo) y
r'esd término fuente/sumidero (masa que se afla
de/extrae por unidad de tiempo y de volumen de
medio). La ecuacion (55) es aplicable a cualquier
especie del sistema (agua, airey solutos) y a calor.
El flujo mésico total de una especie se compone de
una parte convectiva, asociadaal flujo advectivo de
cada fase en la que est4 presente, y otra difusiva.
Asi mismo, puesto que lai-ésima especie puede es-
tar presente en varias de las N, fases, su masatotal
m' se calculamediante

Nr
mi=6¢)'S,p X\ (56)
k=1

donde @eslaporosidad, p, y S sonladensidady €
grado de saturacion de la k-ésima fase, respectiva-
mente, y X/ es lafraccion mésica de la especiei en
lafase k. Sustituyendo (56) en (55) y expresando el
flujo mésico total como lasumadel flujo advectivo
y @ difusivo se obtiene
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a(ﬁq) Skka’W (57)
k|~
B

F . .
Lo (pexia, + )
k=1 B -

donde g, es  flujo advectivo (voI umetrico) de la
fasek, j; esd flujo difusivo delai-ésmaespecie en
lafase k. Particularizando parael agua, airey calor
e

8(¢ S]p]Xlw +¢ Sgng; )_
o - (58)

_v.(p,xlwgl +peXia, +{;]+rw

ot

a(¢ Sipi X, +0 SepXg )_

_V.(ple“gl+ng§gg +{"; ]+r

) NFm
5 pr(1—0)h,+ 2(4) Skpkhk) =

k=1 (60)

NFm NFme .
-~V | AVT + thpkgk+ 2 z{';hi +r?
k=1 k=1i=1

dondeN__esel nimero defasesmoviles, y r*, r2, rd
son los terminos fuente/sumidero de agua, aire y
calor, respectivamente. Laecuacion (58) englobael
balance conjunto de agualiquiday vapor. Las ecua
ciones de continuidad para € agualiquiday € va
por son:

2o s XW) (61)
—¢ P =-V -(plewq )+rw+rc—re
ot -

(62)

a( S XV)
L L IR

ot
donder, y r, son los términos de la condensacion y

evaporacion, respectivamente. Obviamente, su-
mando (61) y (62) se obtiene la ecuacion (58).

En las anteriores ecuaciones intervienen va-
riables dependientes y variables independientes.

EN MEDIOS POROSOS: 1 FORMULACION FISICO-MATEMATICA

Las variables dependientes se calculan a partir de
las variables independientes. La eleccion de un tipo
de variable como independiente condicionael algo-
ritmo de resolucion numérica. Generalmente las
variables independientes se seleccionan de forma
gue sus valores calculados se puedan comparar de
forma directa con las medidas experimentales. Por
ello, parad flujo multifésico se suelen adoptar co-
mo incognitas o variables independientes las pre-
sionesdel liquido y del gasy latemperatura.

Parael transporte de solutos se consideran co-
mo variables independientes las concentraciones
de las especies quimicas disueltas. La ecuacion del
transporte de la j-ésima especie primaria viene da-
da por

w W
- oC; o(p Xy P, )+ 9 X ele)Jr
ot ot ot

(63)

k;t]

donde e subindice | denotalafaseliquida, & supe-
rindice w denota € aguay € superindice O repre-
sentala concentracion del término de recargar;, A,
es laconstante de desintegracion radiactiva de lak-
ésima especie en la j-ésima especie, 6, es el conte-
nido de humedad, y L (') es un operador que viene
dado por lasiguiente expresion:

LO=V (. X0,DV())-p Xpa,V )+
(64)

€ -1 )0 P00,

i=j+l

En laecuacion (63) C,P,W,yY, son las concen-
traciones totaes disuel ta, precipitada, intercambia
day adsorbidadelaespeciej, respectivamente, que
vienen dadas por:

NX
C.=c.+ ) vXx (65)
j joi
i=1
Np,
Pj = ZV ’p; (66)
=1
Wj = wJ (67)
Ny
Yj = ZV gyi (68)
=1
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donde N, N, y N son el niimero de fases precipi-
tadas (minerales), especies intercambiadas (catio-
nes de cambio) y adsorbidas en las que participala
especie j, respectivamente, p, es la concentracion
molal del i-éssimo mineral, w, es la concentracion
molal delaj-ésimaespecie infercambiadaeyi esla
concentracion molal de la especie adsorbida. Las
concentraciones x,, p,, W. y y, se obtienen apartir de
la ecuacién (40) y de las ecuaciones obtenidas al
aplicar laley de accion de masasalasreaccionesde
intercambio cationico (ecuaciones 43 y 46), adsor-
ciodny preci pitaci dn-disolucion de minerales (ecua-
cion 52), respectivamente.

L as ecuaciones de |os procesos quimicos
(ecuaciones 40, 43, 46, 49, 52, 65 a 68) permiten
calcular los términos

X1'0.P; ) a(plevele) E)(p

432

ot ot

de la ecuacion de transporte (63).

Laformulacion mateméticaglobal del proble-
ma consta de (N +3) ecuaciones en derivadas par-
cides: las dos dd flujo multifasico (ecuaciones 58
y 59), ladel calor (ecuacion 59) y N, ecuaciones de
transporte de las N especies quimicas primarias
(ecuacion 62). Estas ecuaciones son atamente no
lineales y estén acopladas entre si. Ademés € pro-
blema contiene una serie de ecuaciones algebraicas
no lineales correspondientes a las ecuaciones de
equilibrio quimico.

Juncosa (1999) y Juncosa et al. (2001a) des-
criben |os métodos numéricos utili zados pararesol -
ver este problemamediante € cddigo FADES-CO-
RE® (Juncosa, 1999; Juncosay Navarro, 2000) des-
arrollado a partir del acoplamiento de los cédigos
FADES® (Navarro, 1997) y CORE® (Samper et dl.,
2000). En e segundo articulo de esta serie de dos
trabajos se presentala aplicacion de laformulacion
del flujo multifasico no isotermo con reacciones
quimicas a la modelizacion del comportamiento
termo-hidro-geoquimico de bentonitas compacta-
das (Juncosa et al., 2001b).

CONCLUSIONES

Se ha presentado la formulacion fisico-mate-
mética general del flujo multifésico (liquido y gas)
en régimen no isotermo acoplado con € transporte
de un sistema multicomponente de solutos reacti-
vos. Enlaformulacion se han descrito los procesos
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deflujoy transporte y de transferencia de masaen-
tre fases asi como |os procesos de transferencia de
calor, de desintegracion radiactiva de cadenas de
radionucleidos y las reacciones quimicas acuosas
(&cido-base, redox y complejacion) y las reaccio-
nes de transferencia de masa desde la fase sdlida
(disolucion/precipitacion, intercambio ionico y ad-
sorcion). Ademés se ha presentado la formulacion
de estos procesos y |as correspondientes ecuacio-
nes de conservacion de masa que conducen alafor-
mulacion matemética del problema. El problema
queda descrito con un conjunto de ecuaciones en
derivadas parciaes (dos para el flujo multifasico,
unaparad calory NC paralas NC especies quimi-
cas primarias) no lineales y acopladas entre si y
acopladas con una serie de ecuaciones agebraicas
no lineales correspondientes a los ecuaciones de
equilibrio quimico. En e segundo articulo de esta
serie de dos (Juncosa et al., 2001b) se presenta el
model o numérico acoplado termo-hidro-geoquimi-
co de un ensayo de laboratorio de hidratacion y ca-
lentamiento de una bentonita compactada resuelto
con FADES-CORE®en € que se muestrael acopla
miento existente entre los procesos de flujo multi-
fasico y los procesos geoquimicos y de transporte
de solutos cuando se impone un gradiente de tem-
peratura.
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SIMBOLOS

TERMINOS GRIEGOS
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coeficiente de dispersividad longitudinal
coeficiente de dispersividad transversal
fraccion equivaente de lai-ésima especie
porosidad

coeficiente de actividad de laespeciei
viscosidad dindmicadel liquido

viscosidad dinamica del liquido a la tempe-
raturaT

viscosidad dindmicadel gas

constante de desintegracion de la especie P
constante de desintegracion de la especie D
constante de desintegracion de la especie |
enlaj

contenido de agua por unidad de medio
densidad seca

densidad de lafase sdlida

densidad del liquido

densidad del gas

densidad delafase k

densidad del vapor

tortuosidad

tortuosidad del vapor

valencia operacional asociadaalaespeciei
coeficiente estequiométrico de laespecie]
coeficiente estequiométrico de la especie |
en lareaccion |

coeficiente estequiométrico de la especie
primariai paraformar laespecie solidam
coeficiente estequiométrico de la especie
primariaj en lareaccion de desorcion del
complejo de superficiei

coeficiente estequiométrico de la compo-
nente de adsorcién j en lareaccién de desor-
cién del complejo de superficiei
coeficiente de actividad termodinédmico del
mineral m

variable de progreso de lareaccion m

indice de saturacion del mineral m

potencial medio de superficie

operador de incremento

operador gradiente

conductividad térmicamedia
conductividad térmica del componente i en
lafase k

conductividad térmica del agua
conductividad térmica del vapor
conductividad térmica del aire en la fase li-
quida

conductividad térmicadel aire en lafase gas
conductividad térmicadel aire
conductividad térmica de lamatriz solida

EN MEDIOS POROSOS: 1 FORMULACION FISICO-MATEMATICA

TERMINOS LATINOS

actividad del componente disuelta j

actividad del proton

actividad del metal

concentracion delaespecie primariaacuosai

calor especifico del agua

calor especifico del aire

caor especifico de lafase solida

caor especifico del vapor

caor especifico del i-ésimo soluto

concentracion total de la especie primariai

concentracion de laespecie P

concentracion de laespecie D

concentracion total delaespeciei en el exte-

rior del contorno

concentracion inicia de laespecie P

coeficiente longitudinal de ladispersion me-

canica

coeficiente transversal de la dispersion me-

canica

D componente x del tensor de dispersion me-
canica

D componente y del tensor de dispersion me-

canica

componente yx de la dispersion mecanica

D componente xy de la dispersion mecanica

D coeficiente de difusién molecular en aguade
lai-ésimaespecie

DI coeficiente de difusion molecular en € me-
dio poroso de lai-ésimaespecie

D;  coeficiente de difusion binaria del vapor en
e are

D tensor de dispersion mecanica

D'  tensor dedispersion delaespeciei

F constante de Faraday

F vector del flujo advectivo

F vector del flujo difusivo

vector del flujo dispersivo

aceleracion de lagravedad

funcion de Gibbs

entalpia especificadel agua

entalpia especificadel aire

entalpia especificadel gas

entalpia especificade liquido

ental pia especifica del i-ésimo componente

ental pia especifica de lafase solida

ental pia especificadel vapor

caor latente de vaporizacion

ental pia especifica del i-ésimo componente

expresion volumétricade laley de Henry

tensor unidad

vector del flujo difusivo del aireen e gas
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vector del flujo difusivo del vapor en el gas
vector del flujo difusivo del componentei en
lafase k

permeabilidad relativadel gas
permeabilidad relativadel liquido
permeabilidad intrinsecadel gas
permeabilidad intrinseca del liquido
constante de equilibrio de lareaccion j
constante de equilibrio de lareaccion de pre-
cipitacion m

constante de equilibrio intrinseca

constante de equilibrio aparente de adsor-
cion

constante de equilibrio de lareaccion de pre-
Cipitacion

coeficiente deintercambio o selectividad en-
trelasespeciesi y |

coeficiente de reparto de laespeciei
operador lineal de la ecuacion del transporte
dispersivoy disfusivo

masa del i-ésimo componente por unidad de
volumen de medio

masadel soluto i

masa de liquido

masa de agua

masa de vapor

masadeaire

masade gas

ndmero de componentes

nUmero de especies primarias acuosas
ndmero de fases

numero de fases méviles

numero de reacciones de disolucion/precipi-
tacion

numero de mineralesimplicados en las reac-
ciones de disol ucién/precipitacion

numero de reacciones de intercambio
numero total de especies de intercambio
ndmero de reacciones de adsorcion

numero total de especies de adsorcion
namero de reacciones de complejacion
acuosa

numero de especies acuosas secundarias
numero de especies primarias que forman
parte de las reacciones de adsorcion

moles del i-ésimo mineral por kilogramo de
disolvente

concentracion virtual de la j-ésima especie
primariaenlosN minerales

presion de gas

presion de liquido

componente x del flujo de agua
componentey del flujo de agua

vector del flujo advectivo de gas

vector del flujo advectivo de liquido
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vector del flujo advectivo delafase k
vector del flujo medio conductivo de calor
vector del flujo conductivo del i-ésimo com-
ponente delafase k

vector del flujo mésico total del i-ésimo
componente

término fuente/sumidero

término fuente/sumidero de agua en fase li-
quida

término fuente/sumidero de aire

término fuente/sumidero de calor

término fuente/sumidero de condensacion
término fuente/sumidero de evaporacion
flujo masico de agua que entra (sumidero)
constante universal de los gases

coeficiente de retardo de laespecie primariai
concentracioén molal de la especie adsorbida
grado de saturacion del gas

grado de saturacion del liquido

grado de saturacion de lafase k

cation de intercambio i

tiempo

temperatura

temperatura de referencia

componente x delavelocidad real del liquido
componentey delavelocidad real del liquido
vector de lavelocidad rea del liquido
volumen gque ocupa el aire

volumen gque ocupa el gas

volumen gque ocupa el vapor

concentracion del i-ésimo cation de inter-
cambio

actividad del i-ésimo cation de intercambio
concentracion virtual de la j-ésima especie
primariaenlas N  especies de intercambio
concentracién de la i-ésima especie secun-
daria acuosa

fraccion molar delafase sblidam

fraccion mésicadel areen € gas

fraccion mésicadel aireen € liquido
fraccion masica del i-ésimo componente en
lafaseliquida

fraccion mésicadel vapor en € gas
fraccion mésicadel aguaen € liquido
fraccion masica del iéssmo componente en
lafasek

complejo de intercambio ocupado por € i-
ésimo cation

concentracion molal de la i-ésima especie
adsorbida

concentracion virtual de la j-ésima especie
primariaen lasN especies adsorbidas

cota geométrica
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