
INTRODUCCIÓN 

Para resolver el transporte de solutos reacti-
vos con condiciones no isotermas es necesario re-
solver previamente el flujo de líquido y gas, es de-
cir, el flujo multifásico. El estudio y la modeliza-
ción del flujo y transporte multifásico en medios
porosos tiene una larga trayectoria en la ingeniería
del petróleo y la geotermia. Los modelos de  Co-
rapcioglu y Baehr (1987) sobre contaminación de
medios porosos por productos derivados del petró-
leo consideran que el medio está constituido por
una fase líquida, una fase gaseosa y una tercera fa-
se no acuosa (hidrocarburos). Los métodos numéri-
cos desarrollados por Kaluarachchi y Parker
(1989), Lenhard et al. (1989), Parker (1989), Falta
et al. (1992a,b), Adenekan et al. (1993) han hecho
posible el estudio y análisis no sólo del flujo de

contaminantes derivados del petróleo, sino también
del comportamiento hidrodinámico de las distintas
fases que conforman las barreras de contención de
los almacenamientos radiactivos de media y alta
actividad (Pollock, 1986; Walton 1994). 

En el marco de la mecánica de suelos no satu-
rados se han desarrollado códigos de flujo multifá-
sico que resuelven el flujo multifásico no isotermo
acoplado a deformaciones del medio sólido. Entre
ellos cabe citar: CODE-BRIGHT (Olivella, 1995),
COMPASS (Thomas, 1995) y FADES (Navarro,
1997).  En hidrología subterránea estas herramien-
tas se han comenzado a utilizar más recientemente.
Entre los códigos existentes cabe citar la familia de
códigos derivados del código TOUGH2 (Pruess,
1991) que resuelve el flujo multifásico no isotermo
utilizando el método de diferencias finitas integra-
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Resumen
El diseño y construcción de almacenamientos de residuos tóxicos en formaciones geológicas 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-
dicción del comportamiento acoplado térmico, hidrodinámico, mecánico y geoquímico (THMG) tan-
to de la formación geológica como de los materiales arcillosos utilizados como barrera de ingenie-
ría. En este artículo se presenta la formulación físico-matemática del flujo multifásico (agua, aire y
otros gases), del transporte de un sistema multicomponente de solutos y las interacciones quími-
cas en condiciones no isotermas.  Esta formulación ha servido de base para la puesta a punto de
un potente código de cálculo, FADES-CORE© (Juncosa, 1999; Juncosa y Navarro, 2000, Juncosa et al.,
2001b), desarrollado en el marco de proyectos de investigación financiados por ENRESA en el con-
texto del almacenamiento geológico profundo de residuos radioactivos. En el segundo artículo es-
ta serie de dos artículos (Juncosa et al., 2001a) se presenta el modelo numérico termo-hidro-geo-
químico de un ensayo de laboratorio de hidratación y calentamiento realizado por CIEMAT para ca-
racterizar las propiedades de contención y sellado de bentonitas compactadas. Aunque se ha des-
arrollado en el marco del almacenamiento de residuos radiactivos, la formulación matemática que
se presenta así como su implementación numérica son aplicables al estudio de los procesos de
flujo y transporte de solutos en la zona no saturada. 

Palabras clave: Flujo Multifásico, Transporte Reactivo, Modelo termo-hidro-geoquímico, transporte
contaminante.
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das. Son muy pocos los códigos existentes que ade-
más del flujo multifásico no isotermo resuelven el
transporte de solutos reactivos. Uno de ellos es
TOUGH2-CHEM (White, 1995) derivado de
TOUGH2.  Recientemente, Xu y Pruess (1998) han
desarrollado TOUGHREACT también a partir de
TOUGH, aunque, actualmente, está en fase de veri-
ficación y validación. Lichtner (1996) desarrolló el
código MULTIFLO y más recientemente Juncosa
(1999) ha desarrollado el código FADES-CORE©

mediante el acoplamiento del código termo-hidro-
mecánico FADES© (Navarro, 1997) y con el códi-
go de flujo y transporte reactivo, CORE-LE© (Sam-
per et al., 2000). 

En este artículo se presenta la formulación
matemática de los procesos de flujo de agua y gas y
de transporte de energía y de solutos con reacciones
químicas (Juncosa et al., 1999). Esta formulación
matemática se ha resuelto de forma numérica me-
diante el código FADES-CORE©, que se describe
en  Juncosa et al. (2001a), y que ha sido aplicado al
estudio de las propiedades y evolución termohidro-
geoquímica de bentonitas compactadas (ver el se-
gundo artículo) (Juncosa et al., 2001b).

FORMULACIÓN MATEMÁTICA 
DE LOS DISTINTOS PROCESOS

Un medio poroso parcialmente saturado está
compuesto por especies que pueden estar presentes
en diferentes fases. Una fase es una región física-
mente y termodinámicamente homogénea. Las es-
pecies son los constituyentes de las fases. La fase
principal que sirve de armazón del medio poroso es
la matriz sólida, que actúa como esqueleto firme al-
rededor del cual se encuentran las demás fases (lí-
quido y gas). Tanto la fase líquida como la gaseosa
tienen mayor facilidad de movimiento, por la estruc-
tura molecular que presentan, que las fases sólidas,
las cuales pueden moverse, por deformación, en res-
puesta a variaciones en el estado tensional. Entre las
diferentes fases hay relaciones de equilibrio, que de-
terminan los flujos de especies entre fases. Las espe-
cies que forman parte de una fase se denominan
componentes de dicha fase. Así la especie agua en la
fase gaseosa se denomina el componente vapor.

El agua se mueve a través del medio poroso
tanto en estado líquido, en respuesta al gradiente hi-
dráulico (Ley de Darcy), como en forma de vapor,
en respuesta a gradientes de humedad (Ley de Fick)
y de forma convectiva asociada al movimiento del
aire del medio. 

El paso de vapor a líquido o viceversa se pro-
duce mediante los procesos de  evaporación y
condensación. Cuando un frente líquido alcanza
una zona muy seca, parte del líquido se evapora.
Por el contrario, si se produce un descenso de la
temperatura o de la presión del líquido, parte del
vapor de agua puede condensarse. Los procesos
de evaporación/condensación conllevan un alto
intercambio energético (585 cal/g para el agua a
293 K). Por ello, estos procesos suelen controlar
la trasferencia de calor a través del sistema. El
análisis del flujo multifásico requiere considerar
los siguientes procesos (Navarro, 1997; Juncosa,
1999): a) flujo advectivo de agua líquida, b) flujo
advectivo y difusivo de vapor, c) flujo de aire en
fase gaseosa por advección y difusión, d) flujo ad-
vectivo del aire disuelto en agua, e) flujo conduc-
tivo de calor en el conjunto de las fases del siste-
ma, f) flujo de calor asociado al flujo del líquido 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 conservación de masa y ener-
gía obteniéndose un sistema de ecuaciones diferen-
ciales. En dicha formulación hay que tener en cuen-
ta las siguientes relaciones de equilibrio (Navarro,
1997; Juncosa, 1999): a) equilibrio entre la fase lí-
quida y la fase vapor (ecuación de Kelvin o ecua-
ción psicrométrica), donde la presión de vapor se
expresa en función de la temperatura, succión y
densidad del líquido, b) equilibrio térmico entre las
diferentes fases en cada punto, de modo que cual-
quier desequilibrio térmico entre fases se disipa de
forma cuasi instantánea, c) equilibrio entre el aire
disuelto y el aire de la fase gaseosa , d) equilibrio
entre el aire disuelto y el líquido (Ley de Henry) y
e) equilibrio entre el aire y el vapor de la fase gase-
osa (Ley de Dalton), donde la presión total del gas
es igual a la suma de las presiones parciales del va-
por y el aire.

Los principales mecanismos de transporte de
solutos son (Juncosa, 1999): a) advección, b) difu-
sión molecular y c) dispersión mecánica. Cada
uno de ellos produce un flujo másico de soluto por
unidad de superficie del medio y por unidad de
tiempo. Los solutos además pueden sufrir proce-
sos de degradación y desintegración radiactiva e
interacción química con reacciones homogéneas
(entre especies químicas presentes en una misma
fase) y reacciones heterogéneas (entre especies
químicas presentes en diferentes fases como los
procesos de disolución-precipitación) (Anderson
y Crear, 1993).
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Flujo advectivo  de líquido y gas

El flujo de líquido, q_l , a través del medio po-
roso viene dado por la ley de Darcy (Pollock, 1986,
Navarro y Alonso, 1999) que relaciona el flujo de
agua con el gradiente de presión de líquido Pl (Pa)
y de la cota geométrica z, 

donde krl es la permeabilidad relativa del líquido
que depende del grado de saturación o de la suc-
ción, Kil es el tensor de permeabilidad intrínseca del
líquido que depende de las características del me-
dio (m2), µ1 es la viscosidad dinámica del líquido
que varía con la temperatura y la salinidad del agua
(kg/m⋅s), ρ1 es la densidad del líquido que depende
de la temperatura, de la presión del líquido y de las
concentraciones de los solutos en el líquido (kg/m3)
y g es la aceleración de la gravedad (m/s2).

El  flujo advectivo de la fase gaseosa, q_g , vie-
ne dado por una expresión similar a la del flujo de
la fase líquida:

donde krg es la permeabilidad relativa del gas que
depende del grado de saturación o de la succión, Kig
es el tensor de permeabilidad intrínseca del gas que
depende de las características del medio (m2), µg es
la viscosidad dinámica del gas que es función de la
temperatura (kg/m⋅s), ρg es la densidad del gas que
depende de la temperatura y de la presión del gas
(kg/m3) y Pg es la presión de gas (Pa). La viscosidad
del gas se considera constante.

Flujo difusivo

El flujo difusivo jv
g del vapor en el gas se cal-

cula mediante la ley de Fick generalizada (Pollock,
1986),

donde Xv
g es la fracción másica del vapor en el gas,

τv es la tortuosidad del medio al vapor, Sg el grado
de saturación del gas, φ es la porosidad del medio,
I es el tensor identidad de segundo orden y Dv

a0
es el

coeficiente de difusión binaria del vapor en aire.
Este coeficiente mide la capacidad del vapor para
difundirse en una atmósfera infinita en contacto

con una superficie de agua líquida. Su valor, en
m2/s, se calcula con la siguiente expresión (Pollock,
1986)

donde T es la temperatura en K y Pg es la presión
del gas en Pa. 

La fracción másica de vapor en el gas, Xv
g, se

define mediante la siguiente expresión

donde ρv es la densidad de vapor y Mg y Mv son las
masas de gas y vapor, respectivamente. En la Ecua-
ción (5) se supone que los volúmenes de gas, Vg,
vapor, Vv y aire, Va, son iguales, es decir  Vg = Vv =
Va. En consecuencia la densidad del gas, ρg, se cal-
cula a partir de:

donde Ma es la masa de aire seco. Por tanto,

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

Análogamente a la Ecuación (5), la fracción
másica del aire en el gas, Xa

g, viene dada por,

donde ρa es la densidad del aire. Puesto que esta
fracción está relacionada con Xv

g mediante

A partir de la Ecuación (3) se deduce que

Transporte conductivo de energía

El flujo conductivo de calor del componente i
a través de la fase k, qi

ck, viene dado por la Ley de
Fourier:
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donde Λi
k es la conductividad térmica del compo-

nente i de la fase k (J/m/s/K), T la temperatura en
K, y el flujo conductivo de calor viene expresado
en J/m2/s. En la práctica se suele utilizar una con-
ductividad térmica media ponderada del medio po-
roso Λ de tal forma que se considera un  flujo con-
ductivo medio de energía qc. La conductividad tér-
mica es un tensor de segundo orden que depende de
las conductividades térmicas del agua, del sólido y
del gas y del grado de saturación del líquido y del
gas mediante expresiones del tipo:

donde Sg y Sl son los grados de saturación del gas y
del líquido, respectivamente, H es la expresión vo-
lumétrica de la ley de Henry (relación entre el vo-
lumen de aire disuelto y el volumen total del líqui-
do), Λw

l, Λ
v
g, Λ

a
l, Λ

a
g y Λr son las conductividades tér-

micas del agua, del vapor, del aire disuelto, del aire
en el gas y de la matriz sólida, respectivamente.
Generalmente, Λa = Λa

l = Λa
g. La conductividad tér-

mica Λ también se puede calcular con otras expre-
siones empíricas diferentes a la Ecuación (12) que
pueden ajustarse mejor a los datos experimentales.

Transporte de energía debido al flujo de las
fases móviles

El transporte de agua líquida, vapor y aire, da
lugar a un transporte de energía. El flujo de las
componentes de cada fase está constituido por un
flujo advectivo y un flujo difusivo. Ambos flujos
llevan asociado el transporte de energía. Esta ener-
gía se cuantifica mediante las entalpías específicas
de cada componente y cada fase, que se definen,
como las entalpías por unidad de masa. De esta for-
ma, las entalpías específicas del líquido, hl, y del
gas, hg, se calculan a partir de las entalpías específi-
cas del agua, hw, del vapor, hv, del aire, ha, de los so-
lutos, hi

c, y del sólido, hr, mediante

donde, a su vez, las entalpías específicas de cada
componente se calculan a partir de:

donde cw, cv, ca, cr y ci
sol son los calores específicos

del agua, del vapor, del aire, del sólido y del soluto
i (J/kg⋅K), respectivamente, NC es el número de so-
lutos en el líquido, T0 es la temperatura de referen-
cia, h0 (J/kg) es el calor latente de vaporización a la
temperatura de referencia; y Xw

l, X
a
l y Xi

l son las frac-
ciones másicas de agua,  de aire y del soluto i en el
líquido, respectivamente, que vienen dadas por:

donde Mw, Ml y Mi son las masas de agua, del lí-
quido y del soluto i, respectivamente.

En disoluciones diluidas las concentraciones
de los solutos son pequeñas, pudiéndose ignorar los
términos hi

cX
i
l por lo que la Ecuación (13) se reduce

a (White, 1995) 

Procesos de transporte de solutos

Los mecanismos de transporte más relevantes
suelen ser: a) advección, b) difusión molecular y c)
dispersión mecánica. Cada uno de estos procesos
produce un flujo de masa de soluto por unidad de
superficie del medio y por unidad de tiempo. 

La advección hace referencia a la migración
del soluto asociado al movimiento del agua. Si el
flujo volumétrico de agua es q1, el flujo advectivo
de masa viene dado por

donde Ci es la concentración molal total de la i-ési-
ma especie química.
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La difusión molecular es un fenómeno de
transporte molecular resultante de la tendencia a la
homogeneización en la distribución espacial del so-
luto. Es un fenómeno asociado al movimiento
Browniano de las moléculas del soluto que, a gran
escala, da lugar a un flujo másico en la dirección
del máximo gradiente en concentración. La expre-
sión del flujo difusivo se calcula mediante la Ley
de Fick

donde Di
0 es el coeficiente de difusión molecular del

soluto i en agua (m2/s), τ es la tortuosidad del solu-
to y θl es el contenido de humedad. El coeficiente
de difusión binaria se puede expresar en función de
la viscosidad y la temperatura mediante:

donde D0(T0) y µ0
1 son el coeficiente de difusión de

una especie genérica y la viscosidad del líquido a la
temperatura T0. Existen diferentes expresiones para
la tortuosidad de los solutos como la propuesta por
Simunek y Suarez (1994) deducida a partir de Mi-
llington y Quirk (1961)

La dispersión mecánica es debida a las hetero-
geneidades del medio. Generalmente se supone que
este proceso de transporte también se rige por la
Ley de Fick:

donde Dk es el tensor de dispersión mecánica. La
componente a lo largo de la dirección del flujo vie-
ne dada por

y la componente transversal

donde αL y αT son las dispersividades longitudinal
y transversal (m), respectivamente. En general, Dk
es un tensor simétrico cuyas componentes en dos
dimensiones son:

donde vx y vy son las componentes del vector velo-
cidad real del agua definido como

En la práctica, la difusión y la dispersión me-
cánica se agrupan en un único tensor denominado
tensor de dispersión, Di (el superíndice i hace refe-
rencia al i-ésimo soluto), cuya expresión es:

donde I es el tensor unidad y Di
m = φ1τDi

0 es el coe-
ficiente de difusión efectivo del soluto en el medio
poroso.

Para los solutos que sufren procesos de degra-
dación y/o desintegración radiactiva, es necesario
incorporar dichos procesos en la ecuación de trans-
porte. En una cadena radiactiva los radionucleidos
hijos, formados a partir de la desintegración del ra-
dionucleido padre, son también radiactivos y pre-
sentan su propia constante de desintegración. La
desintegración del radionucleido padre no está in-
fluenciada por la inestabilidad de los hijos, y se ri-
ge por la ley exponencial de desintegración radiac-
tiva. El radionucleido hijo originado puede desinte-
grarse en otro también radiactivo y éste a su vez en
otro. El número de átomos y la actividad de los ra-
dionucleidos hijos varía con el tiempo de forma
más compleja. Esta secuencia de desintegración se
repite hasta que se llega a un isótopo estable. El re-
sultado de estos procesos es una cadena de desinte-
gración en la cual una sucesión de radionucleidos
se desintegra como en cascada y llega a uno o va-
rios compuestos estables. A lo largo de los escalo-
nes de la cascada, algunos radionucleidos pueden
tener dos o más modos simultáneos de desintegra-
ción que pueden competir entre sí. Las reacciones
de desintegración de una cadena radiactiva son del
tipo
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donde P es el radionucleido padre y D y E son el
primer y segundo radionucleido hijo de la serie. En
el caso del primer hijo, la cantidad de D varía con el
tiempo de la siguiente manera:

donde la concentración del radionucleido padre Cp
viene dada por (McNab y Narasimhan, 1993): 

donde, Cp es la concentración del radionucleido pa-
dre, C0

p es su concentración inicial y λP es su cons-
tante de desintegración (Montenegro et al., 1997).

FORMULACIÓN DE PROCESOS QUÍMICOS 

Una especie química es una entidad química
distinguible del resto, tanto por su composición
química como por la fase en la cual se presenta. El
sistema químico queda definido a través de una se-
rie de componentes químicas o especies primarias.
Las concentraciones del resto de las especies se ob-
tienen mediante combinación estequiométrica de
las especies químicas primarias. La adecuada elec-
ción de las especies químicas primarias permite
considerar un variado número de especies acuosas
gaseosas, fases minerales, así como los procesos de
intercambio catiónico y adsorción. El número de
especies secundarias ha de ser igual al número de
reacciones. Las especies secundarias se expresan
como una combinación lineal de las primarias. Si,
por ejemplo, se seleccionan como especies prima-
rias SO2-

4 y H+, el ácido fuerte H2SO4 es una especie
secundaria que se relaciona con las primarias me-
diante

Suponiendo que esta reacción se encuentra en
equilibrio químico, la concentración de ácido sulfú-
rico se calcula a partir de las concentraciones de
sulfato, de protones H+ y de la constante de equili-
brio de esta reacción. Las reacciones químicas con-
sideradas son homogéneas y heterogéneas.

Reacciones homogéneas

Las reacciones homogéneas son las que se
producen entre especies químicas de una misma fa-
se. A este grupo pertenecen las reacciones de for-

mación de complejos, ácido-base y redox (Samper
y Ayora, 1993). La concentración disuelta total de
las especies primarias, Ci, se obtiene a partir de la
siguiente expresión (Xu, 1996)

donde ci es la concentración molal de la i-ésima es-
pecie primaria acuosa, xj es la concentración molal
de la j-ésima especie secundaria a partir de la cual
se obtiene la especie primaria i, vji es el coeficiente
estequiométrico de la especie i en la reacción de di-
sociación de la j-ésima especie secundaria, Nx es el
número de especies secundarias y Ci es la concen-
tración total molal de la i-ésima especie primaria.
Aplicando la ley de acción de masas a la reacción
de disociación del j-ésimo complejo acuoso en fun-
ción de las Nc especies primarias se obtiene 

donde Kj es la constante de equilibrio de la reac-
ción. La actividad de la especie i se expresa en fun-
ción de su coeficiente de actividad, γi, y de su con-
centración molal ci (Samper y Ayora, 1993). Una
descripción detallada del tratamiento matemático
de las distintas reacciones homogéneas se puede
encontrar en Samper y Ayora (1993).

Reacciones heterogéneas

Las reacciones heterogéneas son las que se
producen entre especies pertenecientes a distintas
fases. La discontinuidad existente entre las fases
llega a ser en muchos casos una barrera para la
transferencia de masa entre ellas, lo que implica
que no se justifique el equilibrio local para aquellas
reacciones que ocurren entre dichas fases. Las prin-
cipales reacciones heterogéneas son: el intercambio
catiónico, la adsorción y las reacciones de disolu-
ción-precipitación. El intercambio catiónico y la
adsorción se suelen englobar en un único término
denominado sorción.

El intercambio catiónico se produce cuando
los cationes disueltos se intercambian con los catio-
nes del complejo de cambio de la fase sólida. La
constante de equilibrio se conoce con el nombre de
coeficiente de intercambio que depende de la fuer-
za iónica de la disolución. La expresión general de
acuerdo con la convención de Gaines-Thomas es
(Appelo y Postma, 1993):
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donde vi y vj son los coeficientes estequiométricos
(cargas) de los cationes disueltos Si y Sj, respectiva-
mente, y (Xvi

- Si) y (Xvj
- Sj) representan cationes

de cambio de la fase sólida. La constante de equili-
brio de la reacción (41) es:

donde K*
ij es el coeficiente de intercambio o selecti-

vidad, que puede ser función, a su vez, de las acti-
vidades de las especies disueltas, aj es la actividad
de la j-ésima especie disuelta y wi es la actividad
del i-ésimo catión de cambio, que se supone  igual
a su fracción equivalente βi, es decir

donde wi es la concentración del i-ésimo catión de
cambio (expresada en equivalentes por unidad de
masa de sólido)  y Nw es el número total de cationes
en el sólido. La suma total de las concentraciones
de estos cationes de superficie se denomina capaci-
dad de intercambio catiónico (CIC). Sustituyendo
(43) en (42), y teniendo en cuenta las expresiones
de la actividad en función de las concentraciones
molales se obtiene la siguiente expresión:

Por definición de fracción equivalente, se
cumple que

donde NW es el número de reacciones de intercam-
bio. Despejando βj en (44) y sustituyendo en (45) se
obtiene la siguiente ecuación polinómica en βi:

Esta expresión puede ser cuadrática, cúbica o
de mayor orden dependiendo de los coeficientes es-
tequiométricos y de la expresión del coeficiente de
selectividad en función de las fracciones equivalen-
tes. 

Muchos minerales como los óxidos metáli-
cos, hidróxidos, silicatos y filosilicatos en presen-
cia de agua muestran sus superficies eléctricamen-
te cargadas. La adsorción de solutos en superficies
sólidas se puede describir mediante un conjunto de
reacciones químicas que tienen lugar entre las es-
pecies acuosas y los grupos XOH de la superficie
sólida. Así, por ejemplo, la adsorción de un metal
MZ+ a un hidróxido se puede representar mediante
la reacción:

cuya constante de equilibrio es

donde Kintr es la constante de equilibrio intrínseca
relativa a la reacción química (Dzombak y Morel,
1990). Puesto que en las reacciones de compleja-
ción superficial se crea un campo electrostático, la
Ecuación (47) se debe corregir mediante un térmi-
no electrostático, de acuerdo con la siguiente ex-
presión:

donde R es la constante de los gases (8.314 J⋅mol-1

⋅ K-1), T es la temperatura en K, Kads es la constante
de equilibrio aparente de la reacción de adsorción,
∆z es la variación en la carga que se produce en la
especie adsorbida, F es la constante de Faraday
(96485 C/mol) y ψ0 es el potencial medio de la su-
perficie (V).

La contribución del término electrostático en
la formulación del equilibrio de la reacción de ad-
sorción introduce una nueva incógnita, el potencial
medio de superficie ψ0. En consecuencia, es nece-
saria una nueva ecuación. Por ello, existen diferen-
tes modelos teóricos que explican y relacionan el
potencial medio de superficie con la densidad de
carga superficial (Xu, 1996). Estos modelos son:
(1) el de capacitancia constante (Schindler et al.,
1976), (2) el de la capa difusa (Dzombak y Morel,
1990) y (3) el de la triple capa (Yates et al., 1974;
Davies y Leckie, 1978). Los dos primeros se pue-
den considerar casos particulares del modelo de la
triple capa.

En general, aplicando la ley de acción de ma-
sas a la reacción de adsorción se obtiene
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(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

                   



donde Ki es la constante de equilibrio, NS es el nú-
mero de especies primarias que forman parte de las
reacciones de adsorción y vs

ij es el coeficiente este-
quiométrico de la especie de adsorción j en la reac-
ción de desorción del complejo de superficie i.

La formulación de la sorción se puede simpli-
ficar utilizando un modelo simplificado basado en
el uso de isotermas de sorción lineales que relacio-
nan la concentración de la especie adsorbida con la
concentración en la fase acuosa mediante un coefi-
ciente de distribución, Ki

d. Con este modelo basta
con introducir en la ecuación de transporte un coe-
ficiente multiplicativo en el término de variación
temporal de masa, o, coeficiente de retardo Rei cu-
ya expresión es

donde ρd es la densidad seca o aparente del medio
que se relaciona con la densidad de la fase sólida ρr
mediante

Ki
d se define como el cociente entre la masa de es-

pecie química i sorbida por unidad de masa de sóli-
do, y la concentración de dicha especie en disolu-
ción.

Las reacciones de disolución son aquéllas en
las que una fase mineral se disuelve aportando es-
pecies disueltas. En las reacciones de precipitación,
las especies disueltas pueden reaccionar entre sí pa-
ra formar un compuesto sólido bajo ciertas condi-
ciones de presión y temperatura. En condiciones de
equilibrio se cumple:

donde Xm es la fracción molar de la m-ésima fase
sólida, ζm es su coeficiente de actividad termodiná-
mico (para fases puras Xm y ζm son iguales a la uni-
dad), ci y γi son la concentración y el coeficiente de
actividad de la especie disuelta i, respectivamente,
vp

mi es el coeficiente estequiométrico de la especie i
en la reacción de disolución de la fase sólida m y
Km es la constante de equilibrio (Samper y Ayora,
1993).

La descripción del sistema químico requiere
conocer el número de especies acuosas y minerales.
Algunos minerales son conocidos inicialmente y
otros pueden aparecer en la evolución del sistema
químico siempre y cuando cumplan el principio de
mínima energía libre. El cambio de energía libre G
con el progreso de la reacción χm viene dado por

donde Ωm es el índice de saturación del m-ésimo
mineral, definido mediante

El equilibrio se alcanza cuando Ωm es igual a
la unidad. Cuando el índice de saturación es supe-
rior a la unidad el mineral tiende a precipitar. Por el
contrario, cuando el índice de saturación es menor
que la unidad el mineral se disuelve.

ECUACIONES DE BALANCE DE MASA

La ecuación general del balance de masas de
una especie i viene dada por Juncosa (1999)

donde mi es la masa de la i-ésima especie por uni-
dad de volumen de medio poroso, qi

tot es el flujo má-
sico total de la especie i (advectivo más difusivo) y
ri es el término  fuente/sumidero (masa que se aña-
de/extrae por unidad de tiempo y de volumen de
medio). La ecuación (55) es aplicable a cualquier
especie del sistema (agua, aire y solutos) y al calor.
El flujo másico total de una especie se compone de
una parte convectiva, asociada al flujo advectivo de
cada fase en la que está presente, y otra difusiva.
Así mismo, puesto que la i-ésima especie puede es-
tar presente en varias de las NF fases, su masa total
mi se calcula mediante

donde φes la porosidad, ρk y Sk son la densidad y el
grado de saturación de la k-ésima fase, respectiva-
mente, y Xi

k es la fracción másica de la especie i en
la fase k. Sustituyendo (56) en (55) y expresando el
flujo másico total como la suma del flujo advectivo
y el difusivo se obtiene
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(52)

(53)

(54)
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donde qk es el flujo advectivo (volumétrico) de la
fase k, ji

k es el flujo difusivo de la i-ésima especie  en
la fase k. Particularizando para el agua, aire y calor
se 

donde NFm es el número de fases móviles, y rw, ra, rq

son los términos fuente/sumidero de agua, aire y
calor, respectivamente. La ecuación (58) engloba el
balance conjunto de agua líquida y vapor. Las ecua-
ciones de continuidad para el agua líquida y el va-
por son:

donde rc y re son los términos de la condensación y
evaporación, respectivamente. Obviamente, su-
mando (61) y (62) se obtiene la ecuación (58).

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

Las variables dependientes se calculan a partir de
las variables independientes. La elección de un tipo
de variable como independiente condiciona el algo-
ritmo de resolución numérica. Generalmente las
variables independientes se seleccionan de forma
que sus valores calculados se puedan comparar de
forma directa con las medidas experimentales. Por
ello, para el flujo multifásico se suelen adoptar co-
mo incógnitas o variables independientes las pre-
siones del líquido y del gas y la temperatura.

Para el transporte de solutos se consideran co-
mo variables independientes las concentraciones
de las especies químicas disueltas. La ecuación del
transporte de la j-ésima especie primaria viene da-
da por

donde el subíndice l denota la fase líquida, el supe-
ríndice w denota el agua y el superíndice 0 repre-
senta la concentración del término de recarga ri, λkj
es la constante de desintegración radiactiva de la k-
ésima especie en la j-ésima especie, θl es el conte-
nido de humedad, y L( ) es un operador que viene
dado por la siguiente expresión:

En la ecuación (63) Cj, Pj, Wj, y Yj son las concen-
traciones totales disuelta, precipitada, intercambia-
da y adsorbida de la especie j, respectivamente, que
vienen dadas por:
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(58)

(61)

(59)

(60)

(62)
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(64)

(65)

(66)

(67)
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donde Np, Nw y Ny son el número de fases precipi-
tadas (minerales), especies intercambiadas (catio-
nes de cambio) y adsorbidas en las que participa la
especie j, respectivamente, pi es la concentración
molal del i-ésimo mineral, wj es la concentración
molal de la j-ésima especie intercambiada e yi es la
concentración molal de la especie adsorbida. Las
concentraciones xi, pi, wj y yi se obtienen a partir de
la ecuación (40) y de las ecuaciones obtenidas al
aplicar la ley de acción de masas a las reacciones de
intercambio catiónico (ecuaciones 43 y 46), adsor-
ción y precipitación-disolución de minerales (ecua-
ción 52), respectivamente.

Las ecuaciones de los procesos químicos
(ecuaciones 40, 43, 46, 49, 52, 65 a 68) permiten
calcular los términos

de la ecuación de transporte (63).

La formulación matemática global del proble-
ma consta de (NC+3) ecuaciones en derivadas par-
ciales: las dos del flujo multifásico (ecuaciones 58
y 59), la del calor (ecuación 59) y NC ecuaciones de
transporte de las NC especies químicas primarias
(ecuación 62). Estas ecuaciones  son altamente no
lineales y están acopladas entre sí. Además el pro-
blema contiene una serie de ecuaciones algebraicas
no lineales correspondientes a las ecuaciones de
equilibrio químico.  

Juncosa (1999) y Juncosa et al. (2001a) des-
criben los métodos numéricos utilizados para resol-
ver este problema mediante el código FADES-CO-
RE© (Juncosa, 1999; Juncosa y Navarro, 2000) des-
arrollado a partir del acoplamiento de los códigos
FADES© (Navarro, 1997) y CORE© (Samper et al.,
2000). En el segundo artículo de esta serie de dos
trabajos se presenta la aplicación de la formulación
del flujo multifásico no isotermo con reacciones
químicas a la modelización del comportamiento
termo-hidro-geoquímico de bentonitas compacta-
das (Juncosa et al., 2001b).

CONCLUSIONES

Se ha presentado la formulación físico-mate-
mática general del flujo multifásico (líquido y gas)
en régimen no isotermo acoplado con el transporte
de un sistema multicomponente de solutos reacti-
vos.  En la formulación se han descrito los procesos

de flujo y transporte y de transferencia de masa en-
tre fases así como los procesos de transferencia de
calor, de desintegración radiactiva de cadenas de
radionucleidos  y las reacciones químicas acuosas
(ácido-base, redox y complejación) y las reaccio-
nes de transferencia de masa desde la fase sólida
(disolución/precipitación, intercambio iónico y ad-
sorción).  Además se ha presentado la formulación
de estos procesos y las correspondientes ecuacio-
nes de conservación de masa que conducen a la for-
mulación matemática del problema. El problema
queda descrito con un conjunto de ecuaciones en
derivadas parciales (dos para el flujo multifásico,
una para el calor y NC para las NC especies quími-
cas primarias) no lineales y acopladas entre sí y
acopladas con una serie de ecuaciones algebraicas
no lineales correspondientes a los ecuaciones de
equilibrio químico.  En el segundo artículo de esta
serie de dos (Juncosa et al., 2001b) se presenta el
modelo numérico acoplado termo-hidro-geoquími-
co de un ensayo de laboratorio de hidratación y ca-
lentamiento de una bentonita compactada resuelto
con FADES-CORE©en el que se muestra el acopla-
miento existente entre los procesos de flujo multi-
fásico y los procesos geoquímicos y de transporte
de solutos  cuando se impone un gradiente de tem-
peratura. 
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SÍMBOLOS

TÉRMINOS GRIEGOS

coeficiente de dispersividad longitudinal
coeficiente de dispersividad transversal
fracción equivalente de la i-ésima especie
porosidad
coeficiente de actividad de la especie i
viscosidad dinámica del líquido
viscosidad dinámica del líquido a la tempe-
ratura T0
viscosidad dinámica del gas
constante de desintegración de la especie P
constante de desintegración de la especie D
constante de desintegración de la especie i
en la j
contenido de agua por unidad de medio
densidad seca
densidad de la fase sólida
densidad del líquido
densidad del gas
densidad de la fase k
densidad del vapor
tortuosidad 
tortuosidad del vapor
valencia operacional asociada a la especie i
coeficiente estequiométrico de la especie j
coeficiente estequiométrico de la especie i
en la reacción j
coeficiente estequiométrico de la especie
primaria i para formar la especie sólida m
coeficiente estequiométrico de la especie
primaria j en la reacción de desorción del
complejo de superficie i
coeficiente estequiométrico de la compo-
nente de adsorción j en la reacción de desor-
ción del complejo de superficie i
coeficiente de actividad termodinámico del
mineral m
variable de progreso de la reacción m
índice de saturación del mineral m
potencial medio de superficie
operador de incremento
operador gradiente
conductividad térmica media
conductividad térmica del componente i en
la fase k
conductividad térmica del agua
conductividad térmica del vapor
conductividad térmica del aire en la fase lí-
quida
conductividad térmica del aire en la fase gas
conductividad térmica del aire
conductividad térmica de la matriz sólida

TÉRMINOS LATINOS

actividad del componente disuelta j
actividad del protón
actividad del metal
concentración de la especie primaria acuosa i
calor específico del agua
calor específico del aire
calor específico de la fase sólida
calor específico del vapor
calor específico del i-ésimo soluto
concentración total de la especie primaria i
concentración de la especie P
concentración de la especie D
concentración total de la especie i en el exte-
rior del contorno
concentración inicial de la especie P
coeficiente longitudinal de la dispersión me-
cánica
coeficiente transversal de la dispersión me-
cánica
componente x del tensor de dispersión me-
cánica 
componente y del tensor de dispersión me-
cánica
componente yx de la dispersión mecánica 
componente xy de la dispersión mecánica
coeficiente de difusión molecular en agua de
la i-ésima especie
coeficiente de difusión molecular en el me-
dio poroso de la i-ésima especie
coeficiente de difusión binaria del vapor en
el aire
tensor de dispersión mecánica
tensor de dispersión de la especie i
constante de Faraday
vector del flujo advectivo
vector del flujo difusivo
vector del flujo dispersivo
aceleración de la gravedad
función de Gibbs
entalpía específica del agua
entalpía específica del aire
entalpía específica del gas
entalpía específica del líquido
entalpía específica del i-ésimo componente
entalpía específica de la fase sólida
entalpía específica del vapor
calor latente de vaporización
entalpía específica del i-ésimo componente
expresión volumétrica de la ley de Henry
tensor unidad
vector del flujo difusivo del aire en el gas
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αaL
αaT
βbi
φf
γgi
µml
µm0

l

µmg
λlP
λlD
λlij

θql
ρrd
ρrr
ρrl
ρrg
ρrk
ρrv
τt
τtv
νni
νnj
νnji

νnp
mi

νny
ij

νns
ij

ζzm

χcm
ΩWm
ψy0
∆D( )
∇—( )
ΛL
ΛLi

k
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vector del flujo difusivo del vapor en el gas
vector del flujo difusivo del componente i en
la fase k
permeabilidad relativa del gas
permeabilidad relativa del líquido
permeabilidad intrínseca del gas
permeabilidad intrínseca del líquido
constante de equilibrio de la reacción j
constante de equilibrio de la reacción de pre-
cipitación m
constante de equilibrio intrínseca
constante de equilibrio aparente de adsor-
ción
constante de equilibrio de la reacción de pre-
cipitación
coeficiente de intercambio o selectividad en-
tre las especies i y j
coeficiente de reparto de la especie i
operador lineal de la ecuación del transporte
dispersivo y disfusivo
masa del i-ésimo componente por unidad de
volumen de medio
masa del soluto i
masa de líquido
masa de agua
masa de vapor
masa de aire
masa de gas
número de componentes
número de especies primarias acuosas
número de fases
número de fases móviles
número de reacciones de disolución/precipi-
tación
número de minerales implicados en las reac-
ciones de disolución/precipitación
número de reacciones de intercambio
número total de especies de intercambio
número de reacciones de adsorción
número total de especies de adsorción
número de reacciones de complejación
acuosa
número de especies acuosas secundarias
número de especies primarias que forman
parte de las reacciones de adsorción
moles del i-ésimo mineral por kilogramo de
disolvente
concentración virtual de la j-ésima especie
primaria en los Np minerales
presión de gas
presión de líquido
componente x del flujo de agua
componente y del flujo de agua
vector del flujo advectivo de gas
vector del flujo advectivo de líquido

vector del flujo advectivo de la fase k
vector del flujo medio conductivo de calor
vector del flujo conductivo del i-ésimo com-
ponente de la fase k
vector del flujo másico total del i-ésimo
componente
término fuente/sumidero 
término fuente/sumidero de agua en fase lí-
quida
término fuente/sumidero de aire
término fuente/sumidero de calor
término fuente/sumidero de condensación
término fuente/sumidero de evaporación
flujo másico de agua que entra (sumidero)
constante universal de los gases
coeficiente de retardo de la especie primaria i
concentración molal de la especie adsorbida
grado de saturación del gas
grado de saturación del líquido
grado de saturación de la fase k
catión de intercambio i
tiempo
temperatura
temperatura de referencia
componente x de la velocidad real del líquido
componente y de la velocidad real del líquido
vector de la velocidad real del líquido
volumen que ocupa el aire
volumen que ocupa el gas
volumen que ocupa el vapor
concentración del i-ésimo catión de inter-
cambio
actividad del i-ésimo catión de intercambio
concentración virtual de la j-ésima especie
primaria en las Nw especies de intercambio
concentración de la i-ésima especie secun-
daria acuosa
fracción molar de la fase sólida m
fracción másica del aire en el gas
fracción másica del aire en el líquido
fracción másica del i-ésimo componente en
la fase líquida
fracción másica del vapor en el gas
fracción másica del agua en el líquido
fracción másica del iésimo componente en
la fase k
complejo de intercambio ocupado por el i-
ésimo catión
concentración molal de la i-ésima especie
adsorbida
concentración virtual de la j-ésima especie
primaria en las Ny especies adsorbidas
cota geométrica
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