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Resumen. La modelación del transporte reactivo implica la resolución de varios fenómenos acoplados: 

flujo de fases fluidas, transporte de especies y energía, y reacciones químicas. Existen diferentes 

técnicas para tratar con este acoplamiento que son más o menos adecuadas dependiendo del problema 

a resolver. En este trabajo se discute la importancia de la flexibilidad en los códigos de transporte 

reactivo y como la programación orientada a objetos puede facilitar este aspecto. También se presenta 

Proost, un código orientado a objetos que permite resolver problemas de transporte reactivo 

resolviendo el acoplamiento de las ecuaciones de diferentes manearas.  Se presentan las principales 

clases de Proost, sus interacciones y se discuten algunas aplicaciones. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La modelación de transporte reactivo (MTR) en medios porosos implica resolver una serie 

de fenómenos: flujo de fases, transporte de solutos, transporte de energía y reacciones 

químicas (Steefel et al. 2005). La resolución individual de estos fenómenos puede llegar a ser 

compleja. La MTR implica dificultades que van más allá de las asociadas a cada fenómeno 

debido al acoplamiento entre los mismos (Lichtner 1996). Los efectos de acoplamiento a 

considerar y la estrategia de solución óptima dependen de la naturaleza del problema a 

resolver y pueden variar de manera significativa en función del caso. Por ejemplo, la mayoría 

de los programas de transporte reactivo desacoplan la conservación de fases (como la 

ecuación de flujo) de los cálculos de transporte reactivo (Xu and Pruess 1998, Clement et al. 

1998, Mayer 2002, van der Lee 2003, Saaltink et al. 2004, Parkhurst et al. 2004, Mills et al. 

2007, Molins and Mayer 2007). Este enfoque es conveniente para la mayoría de los casos, sin 

embargo un solución numéricamente acoplada será más adecuado para los casos en los que 

los fenómenos involucrados están acoplados fuertemente (Wissmeier and Barry,  2008, 

Gamazo et al. 2012). 

 

La elección del grado de acoplamiento puede estar definida por el esquema numérico 

adoptado. Por ejemplo, dos grandes familias de métodos son considerados para problemas de 

transporte reactivo. Por un lado están los métodos secuenciales (SIA o SNIA) que adoptan 

técnicas de división de operadores para desacoplar las ecuaciones de transporte de 

componentes. Por otro lado los métodos de substitución directa (DSA) resuelven todas las 

ecuaciones de manera simultánea. Varios autores han estudiado estos métodos (Steefel and 

MacQuarrie, 1996, Saaltink et al. 2001) y concuerdan en que los métodos DSA son más 

robustos, pero hay casos en los que el SIA es más conveniente si se tiene en cuenta la relación 

“precisión - eficiencia numérica”. 

 

En resumen, la técnica de acoplamiento para la MTR despende del problema a resolver. 

Por lo tanto, los códigos de simulación para la MTR deberían ser flexibles  en cuanto a la 

técnica de acoplamiento a considerar. Otro aspecto importante para incrementar la “vida útil 

de los códigos” es la adopción de un diseño extensible.  Varios autores han señalado que la 

programación orientada a objetos (POO) facilita la implementación de los aspectos 

mencionados (Fenvesm 1990, Filho and Devloo 1991, Khan et al. 1995, Commend and 

Zimmermann 2001). El objetivo de este trabajo es presentar una estructura OO para la MTR 

que permite considerar diferente niveles de acoplamiento.  

 

2. ECUACIONES A RESOLVER 

 

La MTR implica plantear diferentes principios de conservación (masa y energía), 

expresados como ecuaciones en derivadas parciales (EDP), y varias leyes constitutivas y 

termodinámicas (tales como curvas de retención o leyes de acción de masa) expresadas como 

ecuaciones algebraicas. La ley de Darcy es considerada para representar la conservación de la 

cantidad de movimiento.  

 

2.1. Ecuación de conservación general 

La conservación de una entidad física   puede ser expresada como:  

,
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Donde S
 es la cantidad de   por unidad de volumen de medio, 

, j es el flujo de   debido 

a la fuerza motora   (como advección o difusión), y F
es un término fuente sumidero. Al 

involucrar derivadas espaciales y temporales las ecuaciones de conservación toman la forma 

de ecuaciones en derivadas parciales. 

 

2.2. Leyes constitutivas y termodinámicas 

En la literatura existen varios modelos para la densidad, viscosidad y coeficientes de 

difusión para las fases móviles. Los parámetros de estos modelos están expresados como una 

función explícita de la composición de las fases, la presión y la temperatura. Varios modelos 

(como los de van Genuchten o Brooks-Corey) expresan la saturación y permeabilidad relativa 

en función de la presión capilar y la tensión superficial. Todas estas relaciones producen un 

sistema local de ecuaciones que es válido en cada punto del dominio.  

 

Las relaciones termodinámicas también forman parte de este sistema local de ecuaciones. 

De estas se destacan la reacciones químicas, las cuales normalmente son expresadas a través 

de leyes de acción de masa en la MTR (e.g. Steefel and MacQuarrie 1996, Saaltink et al. 

1998). También son necesarios modelos de actividad (como los de Debye-Hückel (1923) o 

Pitzer (1973)) o expresiones para reacciones cinéticas (como los de Monod o Lasaga (Mayer 

et al. 2002)). 

 

Las relaciones constitutivas y termodinámicas definen un set de ecuaciones algebraicas 

(EA) que deben ser resueltas de manera simultánea con los principios de conservación 

expresadas como EDP. 

 

2.3. Solución numérica de las ecuaciones 

Métodos como las diferencias finitas o los elementos finitos son empleados para aproximar 

las derivadas espaciales o temporales en las EDP. Estos métodos dan lugar a un conjunto de 

ecuaciones que representan los principios de conservación para porciones discretas del 

domino (nodos o celdas). A diferencia de las leyes constitutivas o termodinámicas estas 

ecuaciones no son locales, por lo tanto las ecuaciones en una porción del dominio depende de 

otras porciones. Como los modelos constitutivos y termodinámicos (EA) involucran variables 

que aparecen en las EDP, ambos conjuntos de ecuaciones deben resolverte simultáneamente y 

existen diferentes enfoques para resolver este acoplamiento.  

 

3. ANÁLISIS Y ORGANIZACIÓN DE CLASES PARA LA MTR 

 

De acuerdo a la filosofía de la POO, la solución numérica de la MTR puede representarse 

por un grupo de objetos interactuando. Estos objetos pertenecen a clases que definen datos y 

funcionalidad comunes. De acuerdo a Filho and Devloo (1991), la definición de clases 

adecuadas es el primer y quizás más importante paso en el diseño de software en POO. 

 

El análisis que se presenta a continuación está basado en la idea de que un modelo es un 

conjunto de ecuaciones (EDP y EA) que necesitan resolverse. Estas ecuaciones involucran 

varios campos (como concentraciones, densidad o porosidad) que están definidos en el mismo 

dominio. El dominio es discretizado y los campos son definidos en los distintos elementos 

discretos (nodos, celdas o elementos). Usando técnicas de  discretización como elementos 

finitos o diferencias finitas se expresan las EDP como ecuaciones en diferencias. Este 
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conjunto de ecuaciones es resuelto junto a las EA de manera simultanea o utilizando técnicas 

de divisor de operadores para cada intervalo discreto de tiempo. 

 

La anterior descripción señala una estructura de clases “natural” para el problema que se 

aborda. Las EDP comparten atributos como el dominio de definición, variables de estado o 

términos en la ecuación. También comparten funcionalidad como el cálculo de balance o la 

generación de un sistema matricial cuando son transformadas en un conjunto ecuaciones en 

diferencias. Por lo tanto, parece “natural” definir una clase asociada a las EDP la cual se 

denominará “Fenómeno”. Siguiendo un razonamiento análogo se define la clase “Proceso” 

como la clase cuyas instancias representan términos específicos de las EDP (ej. Advección, 

dispersión, etc.). La clase “Campo de Malla” define objetos que representan las distintas 

propiedades que varían en el espacio y en el tiempo. Para el sistema químico se considera la 

clase “Cheproo” definida por Bea et al. (2009). Todas estas clases producen un conjunto no 

lineal de ecuaciones en diferencias que es resuelto por la clase “Solver”. La estructura de 

clases propuesta se observa en la Figura 1 y a continuación se describe detalladamente cada 

una de las clases.  

 
 

Figura 1 – Organización de clases en Proost. Cada caja representa una clase con sus atributos y métodos. 

Debajo de cada clase se presenta un paradigma de la misma. 
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3.1. Clase Fenómeno 

Las EDP son el ingrediente principal de la MTR, ya que cada una representa un principio 

de conservación. Todas las EDP están compuestas por diferentes términos como 

almacenamiento, divergencia de flujos o términos fuente sumidero, y están sujetas a 

condiciones iniciales y de contorno. Por lo tano, se define la clase “Fenómeno” para 

representar las EDP. Otros autores han definido clases similares en sus análisis (Meysman et 

al. 2003, Boivin and Ollivier-Gooch 2004, Kolditz and Bauer 2004). Los principales atributos 

de la clase “Fenómeno” son los términos que definen la EDP y las condiciones iniciales y de 

contorno. Los métodos incluyen el cálculo de balance y la contribución a las matrices que 

componen el sistema de ecuaciones  en diferencias (que son la versión discreta de las EDP). 

Los valores de las variables incógnita del problema serán obtenidas de la resolución de este 

sistema de matricial. 

 

Un objeto de la clase “Fenómeno” puede utilizarse para representar un principio de 

conservación en particular como la conservación de energía o de una especie química, o 

puede representar varios principios de conservación con ecuaciones similares como la 

conservación de varias especies o componentes químicos. Para este último caso la clase 

“Fenómeno” considera el hecho de que la misma ecuación aplica a los diferentes 

componentes y por lo tanto, se define una única EDP. 

 

3.2. Clase Proceso 

Los términos que componen las EDO (como almacenamiento o advección) y las 

condiciones de contorno que las restringen (como goteo) son representados como objetos de 

la clase “Proceso”. La naturaleza de cada término es definida vía herencia por clases 

especializadas (Figura 1). 

 

Los principales atributos de esta clase son el espacio y el tiempo en que el “Proceso” actúa 

(por ejemplo la localización de un bombeo para un “Proceso” fuente-sumidero) y los campos 

que involucra (el caudal de bombeo para el ejemplo citado). Los métodos incluyen el cálculo 

de la contribución del proceso a la matriz del sistema y al balance global. Estos métodos son 

realizados a través de la clase Malla, donde todos los métodos de discretización e integración 

están encapsulados. 

 

Los procesos son los “bloques básicos” para la construcción de las ecuaciones de 

conservación. Un “Fenómeno” se formula combinando diferente “Procesos”. Esta clase 

facilita la expansibilidad del código ya que solamente nuevos términos (nuevas 

especializaciones de la clase “Proceso”) deben ser programados para expandir el conjunto de 

ecuaciones que pueden resolverse. También facilita el re uso de código, ya que un “Proceso” 

de diferentes ecuaciones es un objeto de la misma clase. 

 

3.3. Clase Malla 

Existen diferentes técnicas para la resolución numérica de EDP. Todas estas técnicas 

tienen en común el hecho de que definen una discretización del dominio (en nodos, elementos 

o celdas) y métodos para integrar los términos (Procesos) de la EDP (Fenómenos). Esta 

integración da lugar al sistema matricial del cual la solución de las EDP discreteadas es 

calculada. 

 

Por lo tanto, todos los datos y funcionalidad que involucran la discretización espacial y los 

métodos de integración para la resolución de EDP (como elementos finitos o diferencias 
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finitas) definen la clase “Malla”. Varios autores han definido clases similares en sus análisis, 

sin embargo mucho de ellos separan en diferentes clases la discretización del dominio y los 

métodos de integración (Dubois-Pelerin and Pegon 1997, Masters et al. 1997, Zimmermann et 

al. 1998, Commend and  Zimmermann 2001 ,Wang and Kolditz 2007). 

 

El principal atributo de la clase Malla es la información de discretización del dominio 

(como las coordenadas de nodos o celdas y la conectividad entre los distintos elementos). Los 

métodos incluyen servicios de información sobre la discretización espacial (como el número 

de elementos discretos y su geometría), la integración de diferentes términos de ecuaciones de 

conservación (Procesos) sobre el dominio, y la evaluación de propiedades espaciales de   

variables  como por ejemplo el cálculo de gradientes.  

 

La clase “Malla” permite incorporar nuevos métodos numéricos de discretización-

integración al añadir nuevas especializaciones de la clase. Dos especializaciones de la clase 

“Malla” están implementadas en Proost, la de elementos finitos y la de elementos mixtos. 

 

3.4. Clase Campo de Malla 

Otro elemento importante de la MTR son las EA que representan las leyes constitutivas y 

termodinámicas. Por lo tanto se define la clase “Campo de Malla” para representar la 

proyección de diferentes campos escalares, vectoriales o tensoriales en un dominio discreto. 

Los principales atributos de esta clase son los valores y derivadas de un campo para las 

distintas entidades discretas del dominio (nodos, elementos o celdas) y los parámetros de la 

función o ley constitutiva que representan. Los principales métodos de esta clase son los 

cálculos de valores y derivadas, y su interpolación sobre distintos puntos del dominio.  

 

Esta clase facilita la expansibilidad del código ya que nuevas leyes constitutivas pueden 

añadirse fácilmente al código añadiendo nuevas especializaciones. 

 

3.5. Clase Solver 

Para la resolución de un conjunto de EDP y EA se debe definir la forma en que se 

considerará el acoplamiento de las ecuaciones y la técnica de resolución para sistemas no 

lineales (Newton-Raphson o Picard). Un objeto de la clase “Solver” es quien resolverá un 

conjunto de EDP siguiendo una estrategia de solución definida. 

 

Los atributos de la clase “Solver” incluyen el conjunto de “Fenómenos”  a resolver, la 

estrategia de acoplamiento, los parámetros de dicretización temporal y los criterios de 

convergencia. Se requieren distintos métodos para ensamblar y resolver el sistema de matrices 

generado a partir de las ecuaciones en diferencias. Los sistemas matriciales son manejados a 

través de una clase llamada “Matriz” que encapsula la gestión de datos y las técnicas de 

solución. 

 

“Solver” es la clase que más contribuye a la flexibilidad del código ya que puede setearse 

para resolver varias ecuaciones de conservación siguiendo diferente estrategias. Por ejemplo, 

puede setearse para resolver una ecuación de conservación de fase estacionaria (para el 

cálculo de flujo) y luego resolver una ecuación de conservación de componente transitoria. 

También puede setearse para resolver de manera acoplada las ecuaciones de conservación de 

componentes y energía. 
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3.6. Clase Cheproo 

 

Muchas de las variables geoquímicas afectan la evolución de un sistema pero no 

necesariamente aparecen explícitamente definidas en una EDP (p.ej., la actividad de las 

especies acuosas). Es por esta razón, y por la intrínseca complejidad de los cálculos 

geoquímicos, que todos los modelos y cálculos geoquímicos son encapsulados en una clase 

llamada “Cheproo”. Solamente las variables que aparecen en la EDP (tales como 

concentraciones totales o la densidad) son almacenadas en una clase especializada de “Campo 

de Malla” denominada “Campo químico de Malla”. 

 

Todos los procesos geoquímicos están representados por la clase “Cheproo”. Esta clase 

encapsula dos clases diferentes asociadas entre si: La clase “Química Nodal” y la clase 

“Sistema Químico” (Figura 2-A). La clase “Química Nodal” contiene la información referente 

a la composición química y parámetros químicos (concentraciones de las especies, 

temperatura, capacidad de intercambio catiónico, etc.), mientras que la clase “Sistema 

Químico” describe un sistema geoquímico completo (especies químicas, reacciones y las 

leyes cinéticas, etc.). Ambas clases están asociadas entre sí, y las funciones que ofrece la clase 

“Sistema Químico” son usadas principalmente por la clase “Química Nodal”.  

 

 
 

Figura 2 - Organización de clases de: Cheproo (A),  Sistema químico (B), Fase (C). 
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3.6.1.  Clase Sistema Químico 

La descripción completa del sistema químico (excepto la información composicional que 

se encuentra en la clase Química Nodal), es contenida en la clase “Sistema Químico” (matriz 

estequiométrica, modelos termodinámicos, leyes cinéticas, etc.). Dentro de “Sistema Químico” 

la información es encapsulada con otras clases: especie, fase, reacción y ley cinética. 

Especializaciones de la clase “Sistema Químico” pueden ser creadas para acomodar diferentes 

definiciones de componentes químicas (utilizando herencia, ver “Sistema Químico (hijo)” en 

la Figura 2-B). Dos de ellas están actualmente implementadas, la definición de componentes 

de Steefel y MacQuarrie (1996), and la definición de componentes de Saaltink et al.(1998).  

 

La clase “Sistema Químico” ofrece varias funciones tales como proveer información sobre 

el conjunto de especies químicas primarias, calcular las concentraciones totales o cálculos de 

especiación química. La información de entrada para este tipo de cálculos es la información 

composicional (las concentraciones, los coeficientes de actividad, la temperatura) que están 

almacenados en la clase “Química Nodal”.  

 

3.6.2. Clase Especie, la entidad básica 

La clase “Especie” describe las propiedades intrínsecas de una especie química. Estas 

propiedades dependerán de la naturaleza de las especies. Por ejemplo, las especies dentro de 

la fase acuosa tendrán propiedades tales como la carga eléctrica, el radio iónico, etc. En 

cambio, para el caso de las especies minerales, podría ser el volumen molar. El tipo de 

operaciones implementadas en esta clase básicamente son de acceso a sus atributos.  

 

3.6.3. Clase Fase, el comportamiento termodinámico 

Esta clase describe una fase geoquímica y su comportamiento termodinámico, 

representando la no idealidad del sistema químico. Una fase se define como la parte 

homogénea del sistema que presenta límites definidos con otras fases adyacentes, y que 

pueden ser separadas mecánicamente (una excepción se extiende al caso de Superficie, Figura 

2-C). La clase “Fase” contiene a la clase “Especie” y además otros atributos que dependerán 

de la naturaleza de la misma (por ejemplo para el caso de la fase acuosa podría ser la 

constante dieléctrica del agua, la densidad, etc.). La principal función de la clase “Fase”, es 

calcular coeficientes de actividad termodinámica de las especies involucradas en ella. Dichos 

modelos termodinámicos dependerán de la naturaleza de la fase. Así, por ejemplo, en el caso 

de una solución acuosa diluida y una salmuera, ambas son del tipo fase acuosa, pero su 

comportamiento termodinámico puede ser aproximado de diferentes maneras (Figura 2-C). 

Por ejemplo, para el caso de una solución acuosa diluida (clase Davis) o una salmuera (clase 

Pitzer) ambas especializaciones de la clase acuosa con comportamiento termodinámico es 

diferente. 

 

Un análisis similar puede aplicarse al caso de los minerales y los gases. El comportamiento 

termodinámico de fases sólidas y gaseosas puede ser aproximado como una fase pura o como 

una solución ideal o no ideal.  

 

Una especialización particular en la clase “Fase” lo constituye la clase “Superficie”. Los 

objetos del tipo superficie representan el lugar en donde  pueden formarse complejos 

superficiales o de intercambio. A pesar de que una superficie no puede ser mecánicamente 

separable, es posible asignarle un comportamiento termodinámico.  En la versión actual de 

Cheproo, son considerados los modelos electroestáticos de formación de complejos 
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superficiales (capacitancia constante, triple capa, doble capa, etc.) y el de intercambio 

catiónico.  

 

3.6.4.  Clase Reacción 

La clase “Reacción” es una de las clases más intuitiva, y representa una reacción química 

en un sistema geoquímico. Una reacción química establece la relación entre especies en la 

misma fase (reacción homogénea), o en diferentes fases (reacción heterogénea). Esta clase 

está asociada con la clase “Especie” y la clase “Ley cinética” (Figura 2-A).  Esta relación 

entre las especies es formalizada por medio de la ley de acción de masa. Una de las funciones 

más importantes de la clase “Reacción” es resolver la ley de acción de masa, y su derivada 

analítica con respecto a las especies participantes. El significado de ésta dependerá del tipo de 

reacción química, es decir, si la reacción es homogénea, será la concentración de una especie 

secundaria, mientras que si se trata de una reacción de equilibrio mineral, será la relación 

entre el producto de actividad iónica y la constante de equilibrio. Si la reacción es definida en 

cinética, además calcula su velocidad de reacción. Este último cálculo es llevado a cabo por el 

objeto del tipo “Ley cinética” asociado a la reacción.  

 

3.6.5. Clase Ley Cinética, el comportamiento cinético de la reacción 

Esta clase eepresenta la expresión matemática de una ley cinética que gobierna una 

reacción química. Dos tipos de leyes cinéticas han sido implementadas; una expresión general 

utilizada para la disolución/precipitación de minerales (Steefel and Yabusaki, 1996), y otra 

expresión que se deriva del tipo Monod.   

 

3.6.6. Clase Química Nodal, información composicional y variables de estado geoquímicas 

La clase “Química Nodal” es la clase básica para operar con los procesos geoquímicos y 

contiene la información referente a la composición química. Esta clase puede ser utilizada 

para representar la química de cuerpos de agua. Estos pueden ser experimentos batch, 

porciones de suelo o acuífero contaminado, etc. Contiene a las variables de estado 

generalmente utilizadas en problemas geoquímicos (concentraciones, coeficientes de 

actividad, temperatura, masa de agua, fuerza iónica, velocidades de reacción, capacidad de 

intercambio catiónico, etc.). Además, cada objeto del tipo “Química Nodal” está asociado a 

un objeto del tipo “Sistema Químico” (Figura 2). Las principales funciones implementadas en 

esta clase son para realizar operaciones de evaporación de agua, adición o substracción de una 

especie química, equilibrio de una solución con respecto a una fase mineral, etc. 

 

La clase “Capo químico de Malla” tiene asociado a cada elemento discreto del terreno 

(nodos, celdas o elementos) un objeto de la clase “Quimica Nodal” 

 

3.6.7. Clase Cheproo, gestionando información composicional y procesos geoquímicos 

La organización de la clase “Cheproo” ya se describió en la primera parte de esta sección. 

Los métodos más importantes pueden ser agrupados en seis grupos: (A) Mantenimiento 

interno, (B) de lectura de datos/escritura de resultados, (C) de gestión de operaciones de 

reaction path entre objetos del tipo “Química Nodal”, (D) de cálculo de transporte reactivo, (E) 

acceso general a la información química, y (F) de acceso a información para el acoplamiento 

con otros procesos (p.ej., cambios en la porosidad, fracción de agua en líquido). 
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4. APLICACIONES 

 

A continuación se presentan dos aplicaciones que muestran la capacidad de la estructura 

presentada para considerar distintos niveles de acoplamiento. 

 

4.1 Desplazamiento de agua salina por agua dulce (SIA) 

La resolución de un problema de transporte reactivo para una fase implica resolver la 

ecuación de transporte para los distintos componentes del sistema: 

     , , , i il l i l in i l l i u uu u L u k f
t t
 

 
   

      
(2) 

Donde  l  es el contenido volumétrico de fase acuosa, ,l iu  es la concentración acuosa del 

componente  i , 
,in iu  es la concentración inmóvil del componente i ,   lL

 
es el operador de 

transporte para la fase líquida que considera procesos advectivos y difusivos-dispersivos

     ,ll i i l D iL c c  q j  (el  flujo de la fase líquida  es calculado mediante la ley de Darcy 

y los flujos difusivos-dispersivos ,D i
j  mediante la ley de Fick), 

iuk y 
iuf son los  términos 

fuente sumidero asociados a las reacciones cinéticas y fuentes externas respectivamente.   

 

Para la resolución de la ecuación (2) los métodos secuenciales como el SIA utilizan la 

técnica de división de operadores que implica la resolución secuencial de las siguientes 

ecuaciones: 

   , , il l i l l i SIA uu L u f f
t



  

      
(3) 

 , iSIA l in i uf u k
t



  

      
(4) 

La estructura flexible de Proost permitie incorporar el método de resolución SIA mediante 

la creación de una especialización de la clase MESFIELS y la utilización de la clase “Fuente-

sumidero” especialización ya existente de la clase “Proceso”. 

 

Se aplicó el método de resolución SIA para resolver el benchmark propuesto por Appelo 

and Postma (1994, p.166), en el cual se simula la entrada de agua dulce en un acuífero 

ocupado originalmente por agua salda.  El problema es unidimensional e incluye disociación 

de agua, reacciones del carbono, intercambio catiónico de Na, Mg, y Ca, y 

precipitación/disolución de calcita. Una descripción más detallada del problema es dada por 

Saaltink et al. (2001). 

 

La Figura 3 muestra las curvas de llegada en la salida del dominio. Se suceden cuatro 

etapas: una primer etapa salina, una segunda etapa donde domina el Na, una tercer etapa 

donde domina el Mg y una cuarta etapa donde domina el Ca. En la primer etapa es el agua 

salina original la que deja la columna y en la cuarta etapa el agua de salida tiene la 

composición del agua de entrada. El hecho de que existan dos etapas intermedias se debe a los 

procesos de intercambio catiónico en la columna. En la segunda etapa el Na es intercambiado 

por el Ca y Mg lo cual explica el aumento en su concentración de salida. En la tercer etapa el 

Mg adsorbido es intercambiado por Ca lo que explica el aumento en su concentración.  
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Figura 3 – Curvas de llegada en la salida del dominio. Se suceden cuatro etapas: una primer etapa salina, una 

segunda etapa donde domina el Na, una tercer etapa donde domina el Mg y una cuarta etapa donde domina el Ca. 

 

4.2 Evaporación de una columna de yeso  

 

4.2.1 Descripción del problema y formulación considerada 

El enfoque más utilizado para resolver problemas de transporte reactivo se basa en 

desacoplar las ecuaciones de flujo y transporte. Por un lado, se resuelve el flujo de las fases 

fluidas y opcionalmente el de energía, y por otro las ecuaciones de conservación de 

componentes, que incluyen las reacciones químicas. Este enfoque desacoplado es utilizado 

por la mayoría de los programas de transporte reactivo (MIN3P (Molins y Mayer 2007, 

TOUGHREACT (Xu y Pruess 1998), CODEBRIGHT-RETRASO (Saaltink et al., 2004), 

MUFTE-UG (Ebigbo et al. 2006) y PFLOTRAN (Mills et al. 2007).  Dicho enfoque ha sido 

aplicado exitosamente a una gran variedad de problemas de transporte reactivo multifásico, 

pero puede resultar inadecuado para algunos casos, como por ejemplo el estudio de la 

evolución de residuos mineros o la evolución de suelos con un gran contenido de sal en 

condiciones de extrema sequedad. En este último caso la cantidad de agua líquida puede ser 

tan pequeña que tanto el vapor como los minerales hidratados pueden ser fuentes o sumideros 

relevantes para el balance de agua. Más aún, ciertas paragénesis (las que producen puntos 

invariantes) pueden fijar la actividad del agua causando que la geoquímica controle la presión 

de vapor, que es clave para el flujo de gas. (Risacher y Clement, 2001). A conocimiento de 

los autores de este trabajo, debido a las dificultades que los puntos invariantes involucran, 

nunca han sido considerados en problemas de transporte reactivo. A continuación se presenta 

un ejemplo que ilustra la capacidad de estructura presentada para la resolución acoplada en 

problemas de transporte reactivo en flujo multifásico.   

 

Se modeló la evolución de una columna de 24 cm de yeso poroso sometido a una constante 

fuente de calor. Se considero que inicialmente la columna se encontraba saturada y a una 

temperatura de 25 ºC. La misma se planteó abierta en su parte superior permitiendo el 

intercambio de vapor con la atmósfera por advección y difusión. Debido a que en la columna 

se alcanzan condiciones de extrema sequedad se considero una curva de retención capaz de 

representar dichas condiciones (Silva y Grifoll 2007,  Massana 2005 y Gran et al. 2011). 
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Debido a las altas fuerzas iónicas alcanzadas se consideró el modelo de Pitzer de interacción 

iónica (Harvie et al., 1984) para evaluar el valor de la actividad de las especies acuosas.  

 

En lugar de considerar de manera separada la conservación de fases y de especies se 

adoptó una formulación composicional y solo se considero la conservación de componentes. 

El flujo de fases es calculado a partir de las presiones de las fases líquidas y gaseosas. Una 

descripción mas detallada sobre la formulación y el ejemplo considerado puede encontrarse 

en Gamazo et al. 2012. 

 

La ecuación vectorial de conservación de componentes fue formulada en Proost 

aprovechando la capacidad de las clases “Proceso” y “Fenómeno” de actuar sobre una 

variable multidimensional: 

 

         ,l l g g imm va l l g g
t t t
 

  
    

  
u u u L u L u f

   
(5)

 
 

Las diferentes partes del vector de componentes son definidas como:  

0 0

0 ; ; 0

0 0

l

l g gas in

in

     
     

          
     
     

c

u U u U c u U

c
    

(6)

 
Donde 

lc , gasc , inc
 
son vectores con la concentración de las especies acuosas, gaseosas e 

inmóviles y U es la matriz de componentes. Detalles sobre el cálculo de la matriz U  pueden 

encontrarse en Saaltink et al. (1998) y Gamazo et al. (2012). 

 

4.2.2 Evolución de la columna 

En la Figura 4 se muestra la evolución de los perfiles de saturación, presión parcial de 

vapor, temperatura y flujo de líquido. El perfil de presión parcial de vapor muestra la 

formación de un frente de evaporación que desciende por la columna. Dicho frente divide el 

domino en dos zonas: una zona seca sobre el frente de evaporación, donde se producen 

saturaciones extremadamente bajas y una zona húmeda debajo del frente. La figura también 

muestra un gradiente de temperatura diferente para cada una de estas zonas. El origen de 

dicha diferencia es que una gran cantidad de energía es consumida en el frente de evaporación.  

 

A medida que la parte superior de la columna se va secando el yeso se deshidrata, lo cual 

significa disolución de yeso y precipitación de anhidrita. Tal como se muestra en la Figura 4 

este frente mineral se sitúa sobre el frente de evaporación. En esta figura también puede 

apreciarse que la presión parcial de vapor y el gradiente de temperatura muestran los mismos 

cambios, aunque de una magnitud menor, observados en el frente de evaporación. Como el 

frente mineral se encuentra muy próximo al frente de evaporación, este efecto es difícil de 

apreciar en la Figura 3. De hecho, la deshidratación de yeso en el frente mineral libera agua 

que es evaporada. Esto explica los cambios en el gradiente de la temperatura y en la presión 

de vapor.  
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Figura 4 - Perfiles de saturación, presión parcial de vapor, temperatura y flujo de líquido. La posición del 

frente de evaporación está indicada por líneas horizontales. Nótese que la saturación alcanza valores 

extremadamente bajos sobre el frente de evaporación. 

 

 
 

Figura 5– Presión parcial de vapor, fases mineral y temperatura para el día 12. Nótese que la presión parcial 

de vapor y los gradientes de temperatura no solo cambian en el frente de evaporación sino que también lo hacen 

a una profundidad de alrededor de 0.181 m. En este punto el yeso se deshidrate formando anhidrita liberando 

agua. 

 

La coexistencia de yeso y anhidrita produce una singularidad conocida como “puntos 

invariantes” (Risacher y Clement 2001), donde la actividad del agua es fijada por la 

paragénesis mineral. El valor de la actividad del agua puede obtenerse combinando las leyes 

de acción de masa del yeso y la anhidrita: 

 

 

2 2
4

2 2
4

2

  

w yesoCa SO yeso

w

anhidritaanhidritaCa SO

a a a K K
a

Ka a K

 

 


 


      (7) 

 

Una interpretación física de esto es que la precipitación-disolución de yeso y anhidrita 

liberará o consumirá la cantidad necesaria de agua para compensar el efecto de los flujos de 
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agua y mantener la actividad constante. Lo que los flujos de agua si afectarán es la tasa de 

precipitación-disolución del yeso y la anhidrita.   

 

 
 

Figura 6– Actividad del agua y masa mineral para el nodo en la parte superior de la columna. Se produce un 

punto invariante cuyo el yeso y la anhidrita coexisten (área resaltada). 

A conocimiento de los autores de este trabajo no existen antecedentes en la literatura de 

códigos que permitan considerar la ocurrencia de puntos invariantes en problemas de 

transporte reactivo. 

 

5. Resumen y conclusiones  

 

En este trabajo se presentó una estructura para la resolución de transporte reactivo 

siguiendo el paradigma de la programación orientada a objetos. Dicha estructura fue diseñada 

para asegurar extensibilidad y flexibilidad. Las principales clases son: “Malla” (contiene la 

información de discretización y los métodos de integración , como elementos finitos o 

diferencias finitas), “Campo de Malla” (representa la discretización de los campos espaciales 

y las ecuaciones constitutivas que los relacionan, como saturación o concentración), 

“Fenómeno” (representa la conservación de una magnitud física expresada como una 

ecuación en derivadas parciales, como la conservación de masa o energía), “Proceso” 

(representa cada uno de los términos del “Fenómeno” como advección o almacenamiento), 

“Solver” (controla la estrategia de acoplamiento entre fenómenos y ensambla las matrices a 

resolver) y “Cheproo” (encapsula todos los datos termodinámicos y realiza los cálculos 

químicos).  

 

La flexibilidad de la estructura presentada viene dada por las particularidades de su diseño 

que se mencionan a continuación: Varios “Fenómenos” pueden ser formulados combinando 

los “Procesos” disponibles. Para la resolución de nuevos tipos de “Fenómenos” solo deben 

programarse los nuevos tipos de “Procesos”. La Clase “Solver” puede resolver distintos 

“Fenómenos” de  manera acoplada o desacoplada. Nuevas leyes constitutivas pueden incluirse 

creando nuevas especializaciones de la clase “Campo de Malla” y nuevos métodos para la 

desratización-integración de ecuaciones en derivadas parciales pueden añadirse 

implementando nuevas especializaciones de la clase  “Malla”.  
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Se presentaron dos aplicaciones que representan extremos opuestos en cuanto al tipo de 

acoplamiento entre las ecuaciones. En la primera aplicación se resolvió un problema de 

transporte reactivo aplicando el método del SIA, que considera división de operadores. En el 

segundo ejemplo se resolvió un problema de flujo multifase y transporte reactivo  mediante el 

método DSA, en el cual el conjunto de ecuaciones involucradas son resultas de manera 

acoplada. El enfoque de acoplamiento considerado permitió resolver un escenario extremo, 

sin precedentes en la literatura de modelación de transporte reactivo, en donde la paragénesis 

mineral fija la actividad del agua (puntos invariantes).  
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