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APENDICE A. ECUACIONES DE BALANCE DE LA FORMULACION THM

A.1l. Sumario de las ecuaciones de balance

Balance de masa de la fase sélida:
0 .
5 -op]+ Dl -gp.d = f, (A1)

donde ps es la densidad de la fase solida y el término fuente/sumidero fs representa la
transferencia de masa debido a las reacciones heterogéneas entre las fases liquida y so6lida. A
partir de esta ecuacion se demuestra que los cambios de porosidad se deben basicamente a la
transferencia de masa (fs, principalmente por disolucion y precipitacion de minerales) y a la
deformabilidad del medio poroso ([Ju). De momento se considera que los cambios de
porosidad debido a disolucién/precipitacion de minerales son pequefios respecto a los cambios
de porosidad mecanicos, asi se desprecia el término fs. En la presente formulacion, los
cambios de porosidad de origen quimico se deben exclusivamente al acoplamiento quimico-
mecanico establecido en el capitulo 5, que en ultima instancia son cambios de porosidad
mecanicos.

Balance de masa de agua:
a w + w + D W + Wy — f w A 2
a((ﬁlplwl @gpgwg) m]l Jg)_ ( . )

El término de almacenamiento incluye el agua en las fases liquida y gaseosa. El flujo de agua
tiene lugar en las fases liquida y gaseosa. Cada uno de estos flujos es la suma de los flujos
advectivo y no advectivo.

Balance de masa de aire seco:
a a a ~a -a —_
a(q:sgpgwg +(I:S|pIWI )+|:||11g +JI)_0 (A3)

Los términos de esta ecuacion son anadlogos a los de la ecuacion anterior. Excepto por la
disolucion en la fase liquida, el aire seco es una especie inerte (conservativa).
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Equilibrio de tensiones en el medio como un todo:
OWb+b=0 (A.4)

Esta ecuacion se corresponde con la ecuacion de balance de momento lineal del medio
poroso.

Balance de energia interna del medio en conjunto:

0 ] ) ] )
at[(1 ~ @P.E., +@Bp,E, +8,0,E |+ O, +je +ju +Jeg) = (A.5)

La energia interna de cada fase se encuentra en el término de almacenamiento. El flujo
conductivo de calor es un flujo no advectivo que se suma a los flujos advectivos de calor para
cada una de las fases. Se puede tener en cuenta la produccidon o pérdida de energia interna
debido a las reacciones quimicas a través del término de fuente/sumidero f & (despreciado en
esta formulacion).

A.2. Acoplamiento de la ecuacion de balance de agua con las ecuaciones de transporte

Con el objetivo de aclarar el significado fisico de cada uno de los términos de la ecuacion de
balance de masa de agua, en esta seccion se deduce rigurosamente esta ecuacion a partir de la
ecuacion de balance de masa de la fase liquida (ecuacion de flujo) considerando en esta ultima
los términos de transferencia de masa entre la fase liquida y las fases solida y gaseosa.
Ademas de la evaporacion del agua y de la disolucion del aire seco, en coherencia con las
ecuaciones de transporte reactivo también se consideran los términos fuente/sumidero debido
a la participacion del agua y de los solutos en las reacciones heterogéneas (intercambio de
cationes y disolucion y precipitacion de minerales).

Para la fase liquida, la ecuacion de flujo viene dada por:

a H w a soluto
o (@) T UM = f"+ 17+ 1, . (A.6)

donde para un medio poroso deformable j; es el flujo masico advectivo total de la fase liquida,
que viene definido por la suma del movimiento de la fase liquida respecto a la fase solida
(flujo de Darcy, q)) y de la fase solida respecto a la configuracion de referencia:
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Ji =P, +¢5pu (A7)

donde U es la velocidad de la fase sélida.

En la ecuacion de flujo de la fase liquida (A.6), se considera que el agua puede evaporar y
también participar de las reacciones quimicas heterogéneas (f|"), el aire seco puede disolverse
en el liquido (%) y los solutos participan de las reacciones heterogéneas (f"').

Por tanto, el término de transferencia de masa de agua f|" viene dado por la suma:
w_ ¢w_[0 W NS
fir=1"- §(¢5gpgwg )+U Ejg)a (A.8)

donde el primer término a la derecha de la igualdad, f ", se debe a la participacion del agua en
las reacciones heterogéneas, que en el contexto de esta formulacion son las reacciones de
disolucion/precipitacion de minerales. f ¥ se obtiene a partir de las ecuaciones de balance de
masa de los minerales precipitados en cinética y equilibrio local que contienen el agua
(especie primaria numero 1) en su formula quimica. El término subsecuente en la ecuacion
(A.8) representa la pérdida de masa de la fase liquida por la evaporacion del agua.

El término fuente/sumidero que tiene en cuenta la disolucion del aire seco en el liquido, f?,
viene dado por:

£ :§t<cp8.p.vvf‘>+ 0is +wij,) (A.9)

donde i) es el flujo masico no advectivo de aire disuelto.

Como los solutos participan en las reacciones heterogéneas, también habra en la ecuacion
de flujo de liquido (A.6) un término debido a esta transferencia de masa dado por:

soluto & 10 . . [
f, —;Mjg(qﬁlpluaj)"'mm'j +UajJI)E (A.10)

donde Ua; es la concentracion total acuosa de la especie primaria j, Mj su masa molar y ij es el
flujo no advectivo de la especie primaria j asociado a su concentracion total acuosa Ua,
denominado flujo total no advectivo de la especie primaria j. Aplicando el sumatorio en la
ecuacion (A.10) a cada uno de sus términos se obtiene:
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soluto o i (] - . . Ne [l
f, :—gpS,QZMjUajWDE[I] Mjlj+J|ZMjuajD (A.11)
ong £ 0 c £ 0

A partir de la definicién de las concentraciones totales acuosas en la ecuacion (2.15) y
desarrollando el sumatorio en el término de almacenamiento de la ecuacion (A.11) se obtiene:

N, N, N,
MUa, = AC,+M; S VA X,
N, N, N,
= ZMJ)\J.CJ.+Z M vk X, (A.12)
= 120

N, N

;ijjcj+§>\ixigvijl\ﬂj

donde C;j y Xj son las respectivas concentraciones de las especies primarias y secundarias, Aj y
Ai sus respectivas movilidades y M; y M; sus masas molares.

Dado que las reacciones quimicas conservan el numero de elementos atomicos, a partir de
la reaccion (2.8) se establece la siguiente relacion entre las masas molares de las especies
primarias y secundarias:

M, :ZVUM] (i=1..N,) (A.13)

En el apéndice B de Lichtner (1985) se hace un analisis mas detallado de la conservacion de
los elementos atdmicos en las reacciones quimicas y ecuaciones de transporte.

Sustituyendo (A.13) en el resultado final de (A.12? y considerando ademas la definicion de
fraccion masica total de soluto en la fase liquida (W*°"*®) de la ecuacion (2.33), se llega a:

N, N, Ny
MUa =S AMC +S$AMX, =w°e (A.14)
JZ 77 JZ IR | Z I

En (A.14) se demuestra que el equilibrio quimico en la fase liquida conserva la masa total
de solutos en esta fase.
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Considerando ahora que el flujo total no advectivo de la especie primaria j (i;) viene
definido por:

Nx
i :)\jj’j“A+Z)\ijiNA (i=2,...,Ny) (A.15)

donde ijA y ji™® son los flujos no advectivos de las respectivas especies primarias y
secundarias, desarrollando el sumatorio de ij en (A.11) se llega a:

JNZMjij = TZEV‘JAJJ-?AJ’MJ'TIZVU)‘J?AE
= imjxjj?uiimjv”)\ij{“ (A.16)
= =2 1=

N, N, N¢
;Mj)\jj'j\lA + Z}\ijiNAJZViij

que es un resultado analogo al de la ecuacion (A.12) para las concentraciones totales acuosas.
Por tanto, procediendo igual que antes, se sustituye la ecuacion (A.13) en (A.16) y lo que
resulta es:

N, N Ny
R H H — :soluto
;Mm—;MMJJT“;NMJPA—I. t (A.17)

donde ;™" es flujo no advectivo mésico total de solutos definido en la ecuacién (2.5).

Sustituyendo (A.14) y (A.17) en (A.11), el término fuente/sumidero f*°" finalmente se
escribe como:

flsoluto — ;(([S|p|W|SOIUt0)+ ] [(I Isoluto + \leolutoj-I ) (A18)

Abhora, sustituyendo los términos de transferencia de masa de las ecuaciones (A.8), (A.9) y
(A.18) en la ecuacion de flujo (A.6), se obtiene:
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a a soluto w
at[<pS.p.<1—w. — W) + @S p W

(A.19)
+D|:ﬁ—i|a _ilsoluto +(1-w —Wlsomto)jI +jg]: £

Considerando la ecuacion (2.4) que define el flujo no advectivo de agua en la fase liquida
(ii") y la ecuacion (2.32) que define la fraccion masica de agua en la fase liquida (Ww,"), se
verifica que en realidad la ecuacion (A.19) representa el balance de masa de agua en el medio:

gt(cpS.p.w.W @ oWy )+ O +wj, +)= £ (A18)

donde el flujo mésico total de agua en la fase liquida j|" en las ecuaciones (2.1) y (A.2) viene
dado por la suma de los flujos advectivo y no advectivo de agua:

=i wl (A.19)
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APENDICE B. RESTRICCIONES DE EQUILIBRIO Y ECUACIONES
CONSTITUTIVAS DE LA FORMULACION THM

En este apéndice se presentan las restricciones de equilibrio y ecuaciones constitutivas
utilizadas en la aplicacion de las celdas termohidraulicas de CIEMAT (seccion 4.2, capitulo
4). Para mas detalles de la modelacion constitutiva del material utilizado en esta aplicacion, la
bentonita FEBEX, consultar la referencia FEBEX (2000). Se adoptan para la fase liquida las
propiedades del agua pura (hipotesis de solucion diluida), y no las de una salmuera como en
Olivella et al. (1994).

* Ley psicrométrica (Edlefson and Anderson, 1943; Sprackling, 1985):

0-(P, -P)M, [
X
PR273.15+T)p, B

0y =p W, =(87)° (B.1)

(6g)° es la densidad del vapor de agua en la fase gaseosa en contacto con una superficie

plana (P, =P =0). My, es la masa molar de agua y R es la constante de los gases perfectos.

» Densidad del vapor (ley de los gases ideales):

T R(273.15+T) (B-2)

P.(T) =136075expH 22> Hmpa (B.3)

-5
[273.15+T [

La presion parcial de agua en (B.3) se obtiene usando las propiedades termodindmicas del
agua liquida y del vapor de agua para la reaccion de evaporacion de agua (Castellan, 1983).

* Solubilidad del aire en agua (Ley de Henry):

Ma
I\/IW

a

W

-5
=4 (B.4)
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P, =P, =P, es la presion parcial de aire como un componente de la fase gaseosa y H = 1000

MPa es la constante de Henry. M, es la masa molar media del aire seco.

« Funcidn para la densidad de la fase liquida (Kg/m®):

p, =1002.6exp(4.5x107*(P, —0.1)=3.4x107'T) (B.5)

* Densidad del aire (ley de los gases ideales):

6= a2 __ B.6
 R(273.15+T) (B-6)

* Densidad de la fase gaseosa, suma de las densidades parciales de las especies:
p, =6; +67 (B.7)

e Curva de retencion (modificacion de la expresion de van Genuchten basada en datos
experimentales) (FEBEX, 2000):

1

0
:Se 25+E7Pg _PI E_x
SIs_SIr E P

As, Ps, A y P son parametros del material. El parametro P y la tension superficial o estan
relacionados por:

OO Ck

P-PF
H— d 'Ef , P.-P =20, (B.8)
0 0

P_P
oo (B.9)

Py y 0, son parametros de material.

* Funcion para la tension superficial (N/m):

0 =0.03059exp 52.93 H (B.10)

2
[R73.15+T [
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Se ajusto esta funcion a partir de los valores de tension superficial dados en Custodio and
Llamas (1983).

» Energia interna de la fase gaseosa (J/Kg):

E, =E'w! +Eiw? (B.11)

con E;' =2.5x10° +1900.0T y E =1000.0T usada por Pollock (1986).

* Energia interna de la fase liquida (J/Kg):

E, =E'"w +E’w] (B.12)

con E" =3144.0T (Wood, 1976) y E =1000.0T .

* Energia interna de la fase sélida (J/Kg):
c
E, =E]T +7F’T2 (B.13)

Edy Cp son parametros del material.

* Flujo no advectivo para las especies en las fases fluidas, dado por la suma de los flujos por
difusion molecular (ley de Fick) y dispersion mecénica:

i' =D, 0w, =—(gp,15,D}1+p,D', J0ud, (B.14)

a a

En (B.14), a se refiere a las fases liquida (1) y gaseosa (g) y i se refiere a las especies: agua
(w), aire (a) y solutos. T es la tortuosidad del medio poroso.

« Difusion molecular para el vapor y aire (Pollock, 1986) (m?/s):

5 (273.15+T)>
P

9

DY =5.9x10 (B.15)

Py en MPa.
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« Difusién molecular para solutos (m?/s):

U -q U
Dsoluto - D o
m (D) expB:\’—(273.15+T)H (B.16)

(D,,)° y g en esta formulacion son los mismos pardmetros para todas las especies acuosas.

* Tensor de dispersion mecanica:

CHCH
D'y =d|q, |l +(d, —=d,) (B.17)
En (B.17), a se refiere a las fases liquida (1) y gaseosa (g).
* Fluyjos volumétricos de las fases liquida y gaseosa, Ley de Darcy (Bear, 1972):
KK,
0o = ——= (0P~ p,9) (B.18)

a

En (B.18), a se refiere a las fases liquida (1) y gaseosa (g).

* Viscosidad de la fase liquida (MPa.s):

) 1808.5
W, =2.1x10™" expH— oo (B.19)

[(R73.15+T [J

La dependencia con la temperatura se obtuvo de Rossel (1974).

« Tensor de permeabilidad intrinseca (m”) basada en datos experimentales (ley exponencial):
k =k, expla(p-@,)]! (B.20)

Ko, @ y @y son parametros del material.

* Permeabilidad relativa de las fases liquida y gaseosa (ley cubica basada en datos
experimentales):
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ky = S|3
(B.21)
k, =1-k,
* Flujo conductivo de calor (Ley de Fourier):
i =AOT (B.22)
* Conductividad térmica (dependencia con el grado de saturacion):
A =Ny (1.0=1/S) +A /S, (B.23)

* Modelo constitutivo mecanico: en los ensayos de las celdas termohidraulicas se utilizo un
modelo termo-elasto-plastico para suelos no saturados (Gens, 1995), que es la extension del
Modelo Basico de Barcelona (BBM) (Alonso et al., 1990) considerando el efecto de la
temperatura. A continuacion se describen brevemente el modelo y los pardmetros utilizados
en la modelacion de la bentonita. Detalles de la implementacion en CODE BRIGHT se
encuentran en Garcia-Molina et al. (1996).

En la Mecanica de Suelos Clasica, el comportamiento mecanico de los suelos saturados
viene dado Unicamente en funcion de las tensiones efectivas: " = ¢ — Py m, donde m' es el
vector auxiliar [1,1,1,0,0,0]. Para materiales no saturados se hace necesaria la consideracion
de dos variables tensionales independientes (Gens, 1996). En el modelo que se presenta se
adopto la tension neta (0 — Pgm) y la succion capilar s = Py — Py. Cuando el suelo se satura, la
tension neta y la tension efectiva corresponden a la misma variable tensional. Por simplicidad
de notacion, se representara la tension neta por .

En el modelo constitutivo mecanico, el incremento de tension neta viene dado por:
do=Dde +hds +BdT (B.24)

Se adopt6 una ley constitutiva termo-plastica (Alonso et al., 1990; Gens, 1995) basada en
una superficie de fluencia generalizada que, ademés de depender de la tension neta y de las
variables de historia, también depende de la temperatura y de la succion:

F =F(o.e".5.AT) (B.25)
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donde AT =T — T, es la diferencia de temperatura T con respecto a una temperatura de
referencia T,. Se define la deformacion volumétrica como:

£, =& +¢, +&, (B.26)

y &P es la deformacion volumétrica plastica.

En términos de invariantes de tensiones:
F= F(p,J,B,EV",s,AT) (B.27)

donde:

p= %ﬁa +0, + az) (B.28)

J? :%traza(sz) (B.29)

1. 3
6=~ sin (1.5/3dets/3°) (B.30)
s=o-pl (B.31)

e | es el tensor identidad.

Por simplicidad, se adopté como modelo de referencia para el comportamiento mecanico
del suelo saturado en condiciones isotérmicas el Modelo Cam-Clay Modificado (Roscoe &
Burland, 1968). La superficie de fluencia del modelo termo-elasto-plastico para suelos no
saturados se expresa matematicamente por:

_33F ., _
e L (p+ p, )p, = p)=0 (B.32)

y

F

donde gy es una funcion del angulo de Lode (0) y Ly viene dado por:
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M

L, = W (B.33)

Una hipotesis basica del modelo es la dependencia de la tension de preconsolidacion
aparente P, con la succién y la temperatura:

Ao)-kio

P, = chp»zE(s)—kio (B.34)
P

p. = p, +2(0,AT +a,AT|AT|) (B.35)

A(s) = AO)(1 - r)exp(-Bs)+r] (B.36)
Ademas, en (B.32) se tiene que:
p, =ksexp(-pAT) (B37)

Tal como en otros modelos de estados criticos, se considera la ley de endurecimiento
("hardening") del material en funcion unicamente de la deformacién volumétrica plastica:

. 1+e .
do’ =%  p'deP
po }\(O)— k po sv (B38)

10

En el modelo, el potencial pléstico viene dado por:

3J°2 5
G="",-al%(p+p.)Np, - P) (B.39)

p

donde a es el parametro de no asociatividad del modelo, gy una funcion del angulo de Lode y
L, viene dado por:

L, = -/ (B.40)
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Finalmente, considerando el alto grado de compactacion de la Dbentonita, el
comportamiento de este material dentro de la superficie de fluencia es especialmente
importante. Se considera la influencia de la succidn en la rigidez del suelo y su potencial de
hinchamiento depende de las tensiones y succiones aplicadas. El modelo eléstico resultante de
estas consideraciones viene dado por:

Y
k,(s) =k, (1+a,s) (B.42)

K, (p,5) =k |l +a, In(p/p, Jexplo,s) (B.43)

dE, =dJ/G ; G=E/2(1+V) (B.44)

Los parametros de la bentonita para una densidad seca inicial de 1,62 g/cm’ se presentan
en la tabla I. Estos parametros estan basados en los pardmetros de la bentonita adoptados en
las fases pre-operacional y operacional del proyecto FEBEX (FEBEX, 1997b; FEBEX,
1997¢). Se obtuvo un mejor ajuste de la distribucion final de porosidad del material en las
celdas considerando la bentonita ligeramente mas rigida para estos ensayos.
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Tabla I. Parametros del modelo termo-elasto-plastico
para la bentonita en las celdas termohidraulicas.

Parametros Elasticos

Kio 0,035
Kso 0,175
v 0,40
ass (Mpa™) 0
ais (Mpa™) -0,003
asp -0,1609
P 0,01
a, (°C™) 1,5x 10
a, (°C™) 0
Parametros Plasticos
A (0) 1,50
r 0,75
B(MPa™) 0,05
p(CH 0,2
k 0,1
p® (MPa) 0,1
M 1,50
a 0,395
Po_(MPa) 8
a; (MPa°C™) 0
as; (MPa°C™) 0
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APENDICE C. MODELOS PARA LAS ACTIVIDADES QUIMICAS DE LAS
ESPECIES EN SOLUCION

La actividad quimica de un soluto en solucion electrolitica normalmente viene dada por:
a; =vim (C.1

donde a; es la actividad del soluto i, m; su concentracion en mol/Kg de H,O vy v; su coeficiente
de actividad.

Para pasar las concentraciones de mol/Kg de solucion para molalidad (mol/Kg de H,O) se
utiliza la fraccion méasica de agua (W,") como factor de conversion:

m = (C2)

donde ¢j es la concentracion del soluto i en mol/Kg de soluciéon, que es la unidad de las
concentraciones en las ecuaciones de transporte (2.13). w;" se calcula a través de la ecuacion
(2.32).

Los coeficientes de actividad expresan la no idealidad de la solucién y tienen en cuenta
todas las interacciones entre el soluto i y los demas componentes de la solucion despreciadas
en la solucion ideal (Nordstrom & Munoz, 1994). En realidad, son funciones complejas de la
temperatura, presion y composicion de la solucion y en soluciones electroliticas vienen
influenciados principalmente por interacciones eléctricas (Wolery, 1992). Se puede expresar
su comportamiento en términos de fuerza idnica, definida como:

1 2
=y mz (C.3)

donde en (C.3) se hace la sumatoria para todas las especies disueltas en la fase liquida y z; es
la carga eléctrica del soluto. Pero los modelos donde los coeficientes de actividad inicamente
dependen de la fuerza idnica tienen su aplicacion restringida a las soluciones diluidas. En
realidad existe también la dependencia con el tipo de solucidon y por este motivo hay
diferentes modelos para los diferentes tipos de solucion. En general, para soluciones
electroliticas diluidas se utilizan modelos basados en la teoria de Debye-Hiickel (Helgeson,
1969; Wolery, 1992; Parkhurst & Apello, 1999) y para soluciones electroliticas concentradas
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se utilizan los modelos basados en el modelo de Pitzer (Harvie & Weare, 1980; M@ller, 1988;
Greenberg & Mdller, 1989).

C.1. Modelo para soluciones diluidas

Para soluciones diluidas se adopt6 el modelo B-dot implementado segiin Wolery (1992). Se
desarroll6 el modelo (Helgeson, 1969; Helgeson & Kirkham, 1974) para el rango de
temperaturas de 0°C a 300°C y para soluciones de hasta 3 molal de fuerza ionica donde el
NaCl es el soluto dominante. Se considera que este modelo predice correctamente las
actividades de los iones Na” y CI” en soluciones concentradas y también las actividades de las
demas especies en soluciones de 0,3 hasta 1 molal (Bethke, 1996). Ademas, dispone de bases
de datos que consideran un amplio nimero de especies acuosas, minerales y gases (Delany &
Lundeen, 1989).

El nombre "B-dot" del modelo se origina de la ecuacion para el calculo de los coeficientes

de actividad de las especies con carga eléctrica, que tiene un término adicional (B) que
corrige el coeficiente de actividad de la teoria de Debye-Hiickel:

Azl

logy. =——— " +BlI C4
gYI 1+éIB\/T ( )

donde los coeficientes A, B, y B dependen de la temperatrura y & es el parametro de tamafio
del ion, que tiene un valor diferente para cada ion en solucion.

Para solutos de carga eléctrica neutra no se utiliza la ecuacion (C.4) del modelo B-dot. En
su lugar, para las especies no polares como O,(ac), Ha(ac) o Nj(ac) se utiliza la expresion
empirica (Wolery, 1992):

G |
Iny, = £ +FT +—=H - (E +HT)E—H (C.5)
O T0O Ol +10]
donde T es la temperatura en grados Kelvin y C=-1,0312; F=0,0012806; G=255,9; E=0,4445

y H=-0,001606.

Para especies acuosas neutras y polares, el coeficiente de actividad vale 1:

logy, =0 (C.6)
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Finalmente, como en Wolery (1992), se adopta para el calculo de la actividad del agua una
ecuacion simplificada "cuasi-consistente" (del punto de vista termodindmico) con la ecuacion
del modelo B-dot para las especies acuosas:

loga, = - mi+gAI§o(4Bﬁ)—BI2 (C.7)
ST 0303 3 '

donde Q es el nimero de moles del disolvente (agua) en una masa de 1Kg de soluciéon
(Q=55,51) y la funcién 6 viene dada por:

o0 =>H+x- 1 —ama+wb (C.8)
X’ 0 1+X O

C.2. Modelos para soluciones concentradas

Los modelos de Pitzer, basados en los modelos de interaccion ionica especifica, son modelos
semi-empiricos que tienen como campo de aplicacion los sistemas salinos (salmueras) muy no
ideales (Harvie & Weare, 1980; Harvie et al., 1984; Mdller, 1988; Greenberg & Mdller,
1989).

Desde el punto de vista conceptual son diferentes de los demas modelos porque
practicamente no tienen en cuenta la distribucion de las especies en solucion. En su forma
mas sencilla (como por ejemplo en Harvie & Weare, 1980), sus ecuaciones solamente
reconocen los iones libres, o sea, como si cada sal estuviera totalmente disociada en la
solucion. En este caso, los coeficientes de actividad tienen en cuenta implicitamente la
reduccion de la actividad de los iones debido a la formacion de complejos acuosos
(combinacién de iones en solucion no considerada explicitamente en el modelo).
Consecuentemente, ademas de los factores tradicionalmente considerados como interacciones
electroestaticas e hidratacion idnica (solvatacion), los coeficientes de actividad también tienen
en cuenta la distribucion de las especies en solucion (Bethke, 1996).

Se implementd en la presente formulacion el modelo propuesto por Md@ler (1988) de la
familia de los modelos de Pitzer. El modelo es compatible con el modelo de Harvie et al.
(1984) para el sistema Na-K-Mg-Ca-H-CI-SO4-OH-HCO;-CO3-CO,-H,O a 25°C. Sin la
necesidad de implementaciones adicionales, Greenberg & Mqller (1989) lo extendieron para
el sistema Na-K-Ca-CI-SO4-H,O a temperaturas entre 0°C y 250°C. El modelo de Mller
(1988) considera explicitamente el complejo CaSO,’, que aumenta su importancia con la
temperatura.
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También se implementd el modelo de Yuan & Todd (1991) basado en los modelos de
Pitzer y utilizado en la prediccion de la formacion de incrustaciones por la acumulacion de
sedimentos minerales en la produccion de petroleo (Bethke, 1996; Crabtree et al. 1999). El
modelo predice la tendencia a la precipitacion de los sulfatos de bario, estroncio y calcio
resultante de la mezcla del agua inyectada (generalmente del mar, rica en sulfato) con el agua
de la formacion (rica en Ba®" para el caso de incrustaciones de sulfato de bario) para los
rangos de temperatura y presion adecuados a este problema.

A continuacion se describe resumidamente el modelo de Mgller (1988). Cualquier otro

modelo de la familia de modelos de Pitzer sigue la misma estructura de este. En estos
modelos, la actividad del agua viene dada por:

Ina, =—1—Q)Z m, (C.9)

En (C.9), la sumatoria se hace para todos los solutos (cationes, aniones y especies
neutrales), W es el peso molecular del agua (18,016) y @ es el coeficiente osmotico.

Las expresiones para el coeficiente osmoético (@) y para los coeficientes de actividad (Iny;)
de un cation M, un anion X y una especie neutra N vienen dadas por:

3
|2

+>

+Zme (Bf;+ZCCﬁ)
+ZZ m,m,, EcDCC+Zmancca§

c<c

—_

(C.10)

,Bmﬂ, .0
Z ama aa + z mcLIJaac |:|

Zm mA, +Zme}\
Zmemcha
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|

[ZMzF + zma(ZBMa + ZCMa)+ zmc&CDMc + zmal'l"Mca

I:lI:J

Inyy, =0F zz MMy Wy + \zM\ZZmC a ca+2m (22, )EE (C.11)
D+ mnmaznaM D
S22 ]
%X2F+Zm 2B, +ZC,) Zm &@Xa+2m mxac%

IHVX :Eﬁ-zz mcmcl'l"ccx ‘Zx‘zzmc a“ca +zm 2)\ ) B (C12)
&zzm alrox A
=4 z

Inyy =3 M QA )+ M (2Ay) + 5 > MM,y (C.13)

En las ecuaciones (C.10) a (C.13), los subindices M, c y C' se refieren a los cationes, los
subindices X, a y a' se refieren a los aniones y para las especies neutrales se usa N y n. M es
un cation especifico, X un anion especifico y N una determinada especie eléctricamente
neutral.

Las demas funciones que aparecen en estas ecuaciones vienen dadas por:

O ,0 1 2 O
A? +.7n (1+12I)D+ m,m_B'_,
Fzﬁ_ d+121 1 0 ZZ % (C.14)
é#zcx m.m_®'_, ag m.m, &', 5
Z=3% lzjm (C.15)
C@
C.. = MX
wx =, ‘ZMZX‘ (C.16)

Los coeficientes Byyx son funciones de la fuerza idnica (l) y vienen dados por expresiones
basadas en datos experimentales:
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BI?/IX B(O) B(') il + B(Z) -124/1 (C17)
=Bix Bk a0 1) +BGg(124/1) (C.18)
=Bk BN ' (@ 1) /1 +Bi g’ (124/1) /1 (C.19)

donde las funciones g(X) y g'(X) vienen dadas por:

g(x) =2(1-(1+x)e™)/x* (C.20)

g'(x)==21-(1+x+%x*)e™)/x’ (C.21)

con X =0, /1 0 x=12+/1 . Cuando el cation M o el anion X (0 ambos) son monovalentes
Oux =2,0. Para electrolitos 2-2 o de mayores valencias o, =14.

Los coeficientes @ también son funciones de la fuerza i6nica y se escriben como:

®F =6, +50,(1)+1%0; (1) (C.22)
oy = eij+Eeij(|) (C.23)
@', =56 (1) (C.24)

E E o : ;. ey . . - .
donde ~8;(l) y "0 (1) son funciones inicamente de la fuerza iénica y del par de iones i y J.

Las integrales que definen estas funciones se encuentran en Harvie & Weare (1980). En Pitzer
(1991) se calculan numéricamente estas funciones sin grandes dificultades.

Por tanto, a una temperatura y presion constantes, los parametros del modelo son: A%, que

es el término electroestatico con origenes en la teoria de Debye-Hiickel; Cp, , Bl , By ¥

(+ para cada par cation-anion; 0; para cada par cation-cation o anion-anion; Yy, para los
conjuntos de tres iones del tipo catlon-cation-anion o anion-anion-cation; A, para los pares

especie neutra-ion; (., para las interacciones del tipo especie neutra-cation-anion.

En Magller (1988), la dependencia de estos parametros con la temperatura se ajusta
utilizando la ecuacion (T en grados Kelvin):
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ry b & (cas)
680-T T -227

Parémetro(T ) =a, +a,T + a +a,InT + 8; +a,T
T T-263

también implementada en la presente formulacién. En M¢ller (1988), la dependencia con la
temperatura de las constantes de equilibrios y potenciales quimicos patrones de solutos y
minerales también se establece a través de la ecuacion (C.25).
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APENDICE D. INTERCAMBIO DE CATIONES Y TRANSPORTE REACTIVO

D.1. El intercambio de cationes en el modelo de equilibrio quimico

Otro tipo de proceso quimico que merece especial atencion en esta formulacion es el
intercambio de cationes. El mineral de arcilla tiene carga eléctrica neta negativa y puede
adsorber cationes e intercambiarlos con la solucion. Para los cationes intercambiables no hay
consenso sobre el calculo de sus actividades quimicas y se utilizan diferentes convenciones
como las de Gapon y Gaines-Thomas (Appelo & Postma, 1993).

En la convencién de Gaines-Thomas, adoptada en esta formulacion, las actividades de los
cationes adsorbidos vienen dadas por sus fracciones equivalentes, definidas como:

“« = concentracion del cation intercambiable en meq/100g de s6lido
' CIC (meq/100g de solido)

(D.1)

donde X; es la fraccion equivalente del cation adsorbido i y CIC es la capacidad de
intercambio de cationes de la arcilla, dada en meq/100g de so6lido. Normalmente en
geoquimica se utiliza B para representar la fraccion equivalente del cation intercambiable,
aqui se adoptd X; para esta variable porque, en el capitulo 5, B; ya representa otra variable
(mecanica) también relacionada con los cationes intercambiables. Se considera que la
capacidad de intercambio de cationes (CIC) de la arcilla es constante y, por tanto, es un
parametro del material. Por tratarse de fracciones equivalentes, los X; tienen las siguientes
restricciones:

ZXi=1 ; OSXiSI (DZ)

El estado patron (actividad del cation intercambiable igual a 1) se refiere a la arcilla
homoionizada, o sea, cuando hay un Unico cation en el complejo de cambio. La reaccion de
. . . + + ., . .
intercambio del cation Ca*" por el Na” en la convencion de Gaines-Thomas se escribe como:

Na™ + % CaX, < NaX + % Ca*" (D.3)

donde las especies NaX y CaX, son respectivamente los cationes adsorbidos sodio y calcio,
presentes en el complejo de cambio de la arcilla. X~ representa el mineral de la arcilla de
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superficie negativamente cargada. La convencion de Gaines-Thomas establece la siguiente ley
de accion de masas para la reaccion (D.3):

5
oo B )
GT _ “"NaX Ca?t
= 5 (D.4)
XCaX2 a

Na/Ca
Na*

donde Xy,x Y Xcx, son las respectivas fracciones equivalentes de los cationes
intercambiables NaX y CaX, definidas anteriormente en la ecuaciéon (D.1). a_ . y @_.. son

las actividades quimicas de los cationes en solucion. La constante de equilibrio de la reaccion
de intercambio de cationes K{.., (que no es realmente una constante termodindmica) se
llama coeficiente de intercambio o selectividad (Appelo & Postma, 1993).

Es posible incluir las reacciones de intercambio de cationes (D.3) en el problema de
equilibrio descrito en la seccion 2.5 escribiendo estas reacciones como en (2.8), sin la
necesidad de introducir cambios en el algoritmo. Para ello, se adopta para los cationes
intercambiambles el estado patron de 1 mol/Kg de H,O utilizado para los solutos (Appelo &
Postma, 1993). Algunas implementaciones de este tipo de reacciéon en modelos de equilibrio
quimico utilizan las medias reacciones de X, considerando la superficie cargada del mineral
de arcilla (X') como una especie mas del sistema (Appelo & Postma, 1993). En un
procedimiento equivalente, aqui se adoptara uno de los cationes intercambiables como especie
primaria y los demads seran especies secundarias.

La implementacion de estas reacciones en la presente formulacion se explica a
continuacion a través de un ejemplo para un sistema geoquimico simplificado. Posteriormente
se generalizard el problema para un sistema cualquier.

. . + 2+ + - .
Sea un sistema compuesto por las especies acuosas Na', Ca™, K y CI" y los cationes
intercambiables NaX, CaX, y KX. Las reacciones que tienen lugar en el medio poroso no
saturado son las reacciones de intercambio de cationes:

Na'+ % CaX, o % Ca?" +NaX
(D.5)
Na'+ KX o K'+NaX

donde el sodio es el cation de referencia y cuyas leyes de accion de masas definidas segun la
convencion de Gaines-Thomas son:
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.5
KGT — XNax (a(:a“)0
Na/Ca ,5
a

XCaX2 Nat

(D.6)
GT = XNaX a‘]("

Na/K
XKxaszr

Por otro lado, si se elige como especies primarias las especies: Na', Ca*", K', CI' y NaX, las
especies secundarias CaX, y KX vienen dadas por (2.8):

CaX, = Ca®" +2NaX — 2Na'
(D.7)
KX=K" +NaX -Na"

donde las constantes de equilibrio de estas reacciones se escriben de acuerdo con la ley de
accion de masas en (2.39):

2
e
Na/Ca — ( )é
mCaXz aNa+
(D.3)
m a
M NaX ™K
KNa/K
rnKxa'Na+

siendo My,x Y Mcax, las concentraciones de los cationes adsorbidos en mol/Kg de H,O y
Ko e, v KU los coeficientes de las reacciones de intercambio en (D.7) con respecto al
estado patron de 1 mol/Kg de H,O.

El problema esta en calcular K\ .. y K} .  en funcién de los respectivos coeficientes de

selectividad de la convencion de Gaines-Thomas K., y Ky« dados en (D.6). Para ello, se

convierten las concentraciones de los cationes intercambiables de fracciones equivalentes para
molalidades de acuerdo con:
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Spw'm.. =(-gp, SC X g g = (1298, CIC Xy

100 z,, T gs,pW" 100 1
W CIC Xcax (1-@p, CIC Xcux
W m — _ et |:| m = S 2
(ﬁlpl I "' CaX, ( (p)ps 100 an CaX, @|p|W|W 100 2
w CIC Xyx (1-@)p, CIC Xy
W, 'me, =(1- O Mg = >
Py M =(1=@p, %= Eowt 100 ]

donde Zn,, Zca ¥ Zx son las respectivas cargas eléctrica de los cationes Na*, Ca*" y K.

Considerando el resultado de (D.9) en (D.8):

KQ’INCa l:p (p)ps CiC l:(XNaX( )2 =2CcIcM (KSaT/Ca)Z

B Eh:ﬁlpl 100 HXCaX

kM = Xax@ ot
Na/K — Na/K
XixA,,

donde CICM es la capacidad de intercambio de cationes dada en mol/Kg de H,O:

(I:Blplwl IOO

(D.9)

(D.10)

(D.11)

Finalmente, segun las ecuaciones (2.14) y (2.15), las concentraciones totales y acuosas de

las especies primarias en este sistema simplificado vienen dadas por:

Uw =C —2X e, ~ Xix Ua,, =C,.
Ug, =C + Xea, Ua, =C,.
Ug =C,. + Xy , Ua =C,_.
Uy, =C,, Ua, =C,,
UNaX =CNaX -I-Z)(Ca)(2 + XKX UaNdX =O

(D.12)

En (D.12), se consider6 que las movilidades de las especies adsorbidas valen cero (A=0).
Desarrollando la concentracion total de NaX teniendo en cuenta la conversion de mol/Kg de

liquido para molalidad y las ecuaciones en (D.9), se llega a:
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UNaX = CNaX +2XCaX2 + XKX
WIW(mNaX -I-zrnCaX2 +mKX)

1-¢)p, CIC

= ﬂ7()(Nax tXeax, t Xix)

@®,p, 100

(D.13)

Segun la ecuacion (D.2), la suma de las fracciones equivalentes vale 1, o sea, en (D.13) se
tiene que Xy,x * Xc,x, + Xgx =1 . Por tanto, la concentracion total Unax viene dada por:

1-gp, CIC __,,
Uy = =90 EIC _ gy o (D.14)

@,p, 100

que representa la capacidad de intercambio de cationes en unidades de mol/Kg de liquido. En
un medio poroso deformable y no saturado, esta variable dependera del grado de saturacion,
porosidad y densidades solida y liquida, ademas de la propia CIC en meq/100g de sélido (que
se considera constante y, por tanto, un parametro del suelo).

Generalizando la notacion, la reaccion de intercambio entre los cationes I y J“ de
respectivas cargas eléctricas z; y zj se escribe segiin la convencion de Gaines-Thomas como:

Tpadlx, ot lix (D.15)
Z Z ' Z Z [

que define para esta convencion el siguiente coeficiente de selectividad:

1 1
o Vo, )

1 1
(XJXZJ )Z(alzl ﬁ

GT _
KI/J -

(D.16)

Adopando 1", J* y IX, como especies primarias, el cation intercambiable JX, serd una

especie secundaria que viene dada por:

YA YA
IX, =17+ IX, - IE (D.17)
ZI ZI
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La reaccion en (D.17) define el coeficiente de intercambio para el estado patrén de
Imol/Kg H,O:

K = (CICM)%_1 ZJLJ (KI%T)ZJ (D.18)
Z )

donde ademas, considerando el resultado de la ecuacion (D.14) en que la concentracion total
analitica del cation de referencia sera la capacidad de intercambio de cationes dada en mol/Kg
de liquido, se llega a:

b

)i = EJW E o ki) (D.19)
I (ZI)ZI

donde U es la incognita de la ecuacion de transporte (y por tanto constante en el

subproblema de equilibrio quimico). En este caso, la ecuacién de transporte representa el
balance de la capacidad de intercambio de cationes en mol/Kg de liquido en un medio poroso
deformable y no saturado, garantizando la actualizacion de esta variable siempre que existan
cambios de grados de saturacion y porosidad en el medio.

Por tanto, sin la necesidad de cambios en el problema de equilibrio quimico descrito en la
seccion 2.5, se puede incluir las reacciones de intercambio de cationes segun la convencion de
Gaines-Thomas escribiéndolas como en la ecuacioén (D.17) y calculando los coeficientes de
intercambio a través de (D.19).

D.2. Formulacion alternativa para el intercambio de cationes

Una manera alternativa de considerar los cationes intercambiables en el problema de
transporte reactivo es considerar sus concentraciones directamente en las ecuaciones de
transporte, externamente al problema de equilibrio quimico.

Esto es posible porque se puede realizar el equilibrio quimico entre especies acuosas y
minerales sin la consideracion de los cationes intercambiables y posteriormente, conociendo
las actividades quimicas de los solutos, se resuelve el problema de equilibrio de la solucion
con los cationes intercambiables de manera independiente.
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Sea el sistema geoquimico simplificado de la seccion anterior, donde las especies acuosas
son Na*, Ca*’, K* y CI' y los cationes intercambiables NaX, CaX, y KX. Considerando la
convencion de Gaines-Thomas, las ecuaciones que describen el problema de equilibrio entre
la solucién y los cationes intercambiables son:

.5
KOT = XNax (ac 2+)0

NoCa ,5
XCaX2 a

Na*

Xnax @, + (D.20)

K GT _ K
Na/K
XKX aNa+

X + X

NaX CaX, + XKX :1

. . . . + 2+
En (D.20) se considera que ya se conocen las actividades de las especies acuosas Na', Ca
+ . . . . . , .
y K. Por tanto, en (D.20) se tiene un sistema no lineal de tres ecuaciones cuyas incognitas

son las fracciones equivalentes Xy,y, Xcx, ¥ Xgx - S¢ puede simplificar ain mas el problema
sustituyendo en la tercera ecuacion las concentraciones de los demas cationes intercambiables
calculadas a partir de las dos primeras ecuaciones en funcion de la concentracion del cation de
referencia NaX, quedando una ecuacién y una Unica incognita ( X,y ). Para detalles ver

Appelo & Postma (1993).

Una vez resuelto el problema de equilibrio entre la solucion y los cationes intercambiables,
se incluyen las fracciones equivalentes en las ecuaciones de transporte calculando el
contenido de cation adsorbido por volumen de medio poroso a través de la ecuacion (D.9). La
ecuacion de transporte de la especie primaria j, que también puede estar en la fase solida
como cation adsorbido, viene dada por:

0 CIC X;
i U -

N cicx,Hd (D21)
+Dm.é)|uan| +D,0Ua; + U +0-9p, —— 100 2 E (J=2,.,N) .

En (D.21), los términos en funcién de la fraccion equivalente XJ y de la capacidade de
intercambio de cationes CIC representan el contenido (en mol/m’ de medio poroso) de la
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especie primaria j adsorbida en la forma de cation intercambiable y no estaban presentes en
las ecuaciones de transporte dadas en (2.13). En el caso de las ecuaciones de transporte en
(D.21), las concentraciones totales analiticas (incdgnitas de las ecuaciones de transporte) no
incluyen las concentraciones de los cationes intercambiables, que juntamente con Ua; y 'y son
variables dependientes de las ecuaciones de transporte.

Desde el punto de vista teorico, las dos maneras de considerar los cationes intercambiables
en el problema de transporte reactivo, con las concentraciones de los cationes adsorbido
incluidas en las concentraciones totales analiticas (seccion anterior) o directamente en las
ecuaciones de transporte (esta seccion), son equivalentes. La formulacion dada por la
ecuacion (D.21) puede ser mas practica para el caso donde hay varios materiales y algunos sin
la capacidad de adsorber cationes (CIC = 0), pues en este caso se define un Unico sistema
quimico para todo el dominio. La CIC y los coeficientes de selectividad son parametros del
material y por eso son definidos para cada zona de diferentes materiales. Este es el caso tipico
de las barreras de arcilla en los almacenamientos de residuos radiactivos en roca cristalina.

Ademads de matematicamente equivalentes, no se observaran grandes diferencias en el
comportamiento numérico de estas dos formulaciones cuando fueron implementadas en el
problema de transporte reactivo utilizando el método de Newton-Rapshon.

En la solucion numérica de la ecuacion (D.21), ademas de las derivadas de las variables
dependientes Ua; y 'y con respecto a las incognitas Uj, también se necesita para aplicacion del
método de Newton-Raphson las derivadas de X; con respecto a U;. Esto se hace a partir de la
matriz tangente deducida en el capitulo 3 y utilizando un procedimiento analogo al empleado
en esta deduccion. Para el sistema de ecuaciones del modelo geoquimico simplificado en
(D.20), se deriva cada una de las ecuaciones con respecto a las incognitas de las ecuaciones de
transporte U;. Como ya se conocen las derivadas de las actividades de las especies acuosas (a
través de la matriz tangente), lo que queda es un sistema lineal de ecuaciones cuyas incognitas
son justamente las derivadas de X; respecto a U;:

_ aXNaX =05 aaCa2+ _ aaNa+

ouU . ouU . ou. dU.

T (D.22)
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Xy

ox
En (D22), Toux ey
U, au, J.
oa_ .. y oa,.
ouU.

]

son las incognitas del sistema lineal de ecuaciones y se

Na*

ou;, = o,

]

conocen las derivadas a partir de la matriz tangente (deducida en el

capitulo 3).
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