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CAPITULO 3

SIMULACION NUMERICA DEL TRANSPORTE NO PASIVO DE

COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES EN LA ZONA NO
SATURADA

3.1 INTRODUCCION

En e capitulo 2 se desarroll6 un modelo para e transporte no pasivo de compuestos
organicos voléatiles en la zona no saturada. Para describir este comportamiento no pasivo, €
modelo incorpora la dependencia con la concentracion de diversas propiedades fisico-
quimicas (densidad, viscosidad, tension interfacial, coeficiente de difusion molecular en fase
liquida y €l coeficiente de particién gas-liquido). EIl modelo tiene en cuenta, ademas, la
reduccion del coeficiente de particion gas-liquido debido a presiones capilares elevadas, de
acuerdo a la ecuacion de Kelvin (2.8) para mezclas multicomponentes. En este capitulo, los
efectos de estas dependencias sobre el transporte se ilustran a través de distintas simulaciones
numeéricas de la infiltracion, redistribucion y volatilizacion de mezclas acuosas de alcoholes
en suelos de diferente clase textural. En primer término, se presentan los resultados de la
simulacion unidimensional (1D) del transporte de soluciones acuosas de butanol y metanol,
en suelos homogéneos no saturados. A continuacion, se analizan los resultados obtenidos en
la simulacién bidimensional (2D) de lainfiltracion de mezclas metanol-agua desde una fuente
en forma de disco situada en la superficie del suelo. En los escenarios de las simulaciones
bidimensionales se han tenido en cuenta condiciones de contorno de infiltracion y
volatilizacion simultaneas, aplicadas sobre zonas distintas de la superficie del suelo. Para las
simulaciones 2D, se distingue el caso en que € suelo es homogéneo del caso heterogéneo
donde e suelo se considera que esta compuesto por una estructura de textura fina inmersa
dentro de una matriz de textura mas gruesa.

En todas las simulaciones de este trabajo se ha asumido la condicion de transporte
isotérmico, a una temperatura de 25 °C para €l sistema butanol-agua y de 20 °C para las

mezclas acuosas de metanal.
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3.1.1 OBJETIVOS

(1) Mediante la implementacion numérica del modelo unidimensional, simular y
caracterizar € transporte no pasivo de mezclas alcohol-agua, considerando un
escenario de infiltracion que afecta homogéneamente a una gran superficie y la

posterior volatilizacién de los componentes de la mezcla ala atmésfera.

(2) A través del codigo del modelo bidimensional, ssimular y caracterizar €l transporte
no pasivo de mezclas acuosas de metanol, considerando un escenario de
infiltracion desde una fuente con forma de disco ubicada en la superficie, su

redistribucion en el interior del suelo y su volatilizacion ala atmosfera.

(3) Determinar y cuantificar las contribuciones de los diferentes mecanismos de flujo
de liquido (flujos capilar y gravitacional; flujo capilar debido a variaciones en €l

contenido de liquido y en la composicion).

(4) Determinar y cuantificar laimportancia de los diferentes mecanismos de transporte

(difusion, dispersion y conveccion) en cada una de las fases.

(5) Identificar las diferentes etapas que determinan la evoluciéon de los flujos de

evaporacion de aguay volatilizacion de compuesto organico.

(6) Determinar €l efecto de reduccion de los coeficientes de particion gas-liquido que
predice la ecuacion de Kelvin, sobre e transporte al interior del suelo y sobre los

flujos de volatilizacion y evaporacion.

(7) Estudiar lainfluencia de la heterogeneidad del suelo sobre € transporte no pasivo

de mezclas acuosas de metanol en un dominio bidimensional.

(8) Evaluar el impacto de la dispersion del soluto sobre el transporte no pasivo.

3.2 SIMULACION UNIDIMENSIONAL

El modelo numérico descrito en e capitulo 2 ha sido utilizado para smular varios
casos de estudio, con el objeto de investigar el comportamiento de transporte no pasivo
unidimensional de compuestos organicos voldtiles. El primer caso de estudio que se presenta
corresponde a la infiltracion de mezclas acuosas de butanol en arena, reportado por Smith y
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Gillham [1999]. Con €l fin de comprobar la validez del modelo que se desarrolla en esta tesis,
los resultados experimentales y las simulaciones efectuadas por estos dos autores se
compararon con los resultados obtenidos a partir del modelo de transporte no pasivo. Los
otros dos casos de estudio comprenden €l estudio de la infiltracién de mezclas acuosas de
metanol en suelos franco arcillo arenoso y arcillo limoso, respectivamente. Estos casos de
estudio tienen como objetivo ilustrar como la dependencia de las propiedades fisicas sobre la
concentracion afecta a un sistema en € cua un soluto es soluble en agua en cualquier
proporcion. En simulaciones iniciales de prueba se observd que, para los suelos y las
condiciones estudiadas, |a componente convectiva de la fase gaseosa no contribuye de manera
efectiva a transporte de metanol y agua. La evolucién de los perfiles de contenido
volumétrico de liquido y concentraciéon de metanol no variaron en mas de un 0.5% al incluir
el mecanismo de conveccién en fase gaseosa, respecto de los resultados obtenidos
despreciando este mecanismo. Al mismo tiempo, a incluir la conveccién de la fase gaseosa
en las simulaciones, los tiempos de CPU aumentaron de manera excesiva, ya que los pasos de
tiempo a emplear tenian que ser suficientemente pequefios para describir la dinamica de la
fase gaseosa no saturada. Es importante notar que las diferencias de densidad de la fase
gaseosa debidas a la saturacion o ausencia de metanol no son o suficientemente elevadas para
inducir e fendmeno de conveccion como resultado de estas variaciones de densidad [Lenhard
et al., 1995]. Por otra parte, tal como lo establecen Lenhard et al. [1995], |os efectos del flujo
de vapor gobernado por diferencias de densidad de la fase gaseosa son més evidentes en
medios porosos con permeabilidades > 10™ m?. Por el contrario, las permeabilidades de los
suelos estudiados en este trabajo son menores que 4x10™ m?. De este modo, los resultados

gue se presentan a continuacion se obtuvieron despreciando la conveccion en fase gaseosa.

3.2.1 PARAMETROS NUMERICOS Y SELECCION DE LA MALLA

Tal como se explicaen el capitulo 2, seccion 2.3.2, € sistemalineal de ecuaciones que
resulta en el método de Newton-Raphson se resolvio por medio del método iterativo del
Gradiente Biconjugado con Precondicionamiento [Kelley, 1995; Press et al., 1986-1992]. La
tolerancia empleada (definida en cada celda como larelacion entre el valor residual y la suma
de todos los flujos que afectan la celda) en todas las simulaciones fue igual a 107, mientras
gue e nimero maximo de iteraciones del método de Newton-Raphson se establecio en 10. El

paso de tiempo maximo considerado en las simulaciones fue Aty = 60 S.
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Exceptuando €l caso de infiltracion de butanol disuelto, €l sistema escogido para las
diferentes simulaciones tiene una profundidad de medio metro. Para esta profundidad de
suelo, se generd una malla unidimensional en donde se distinguen una zona irregular y una
zona uniforme. En la primera region, que va desde la superficie hasta una profundidad
z=0.135 m y partiendo con Az; =0.2 mm, e tamafio de la mala aumenta en progresion
geométrica con un factor igual a 1.008. En la segunda zona, desde z=0.135 m hasta el fondo
del sistema (z=0.5 m), el tamafio de la malla es constante e igual a Az=1.33 mm. Para €l
Caso de estudio |, se analizé lasensibilidad de la solucion numérica al paso de malay a paso
de tiempo, tal como se describe en la seccion 3.2.3 sobre la infiltracion de metanol. Para la
malla estandar y el maximo paso de tiempo permitido, descritos anteriormente, se espera que
las méximas discrepancias entre los resultados numéricos y los valores exactos sean menores
gue 1%. Con e objeto de chequear € agoritmo numérico, se compard la solucion del
problema de transporte pasivo de mezclas metanol-agua en un suelo franco con la solucion
reportada por Grifoll y Cohen [1996]. La discrepancia maxima entre ambas soluciones fue

menor que un 1%.

3.2.2 INFILTRACION DE BUTANOL DISUELTO

Smith y Gillham [1999] estudiaron la infiltracion de mezclas acuosas de 1-butanol en
una columna rellena con arena y una profundidad de 2 metros. El procedimiento experimental
seguido por estos autores consistio en infiltrar, aflujo constante, agua destilada hasta al canzar
el estado estacionario, reemplazando después el liquido de infiltracién por una solucion
acuosa de 1-butanol a 7% p/p y la misma tasa de infiltracion. Los resultados experimentales
se compararon con los predichos por € modelo de transporte que habian desarrollado
previamente [Smith y Gillham, 1994], y que modificaron para incluir las dependencias de la
tensidon interfacial y la viscosidad con la concentracion de butanol. Para la presente
simulacion, estas dependencias, al igual que la curva de retencién de agua, se tomaron tal cual
se describen en € trabajo de Smith y Gillham [1999]. En € caso de latension interfacial, o, se

tiene que

U(C| )

—1-bin &
=1 bln(a +1] (3.1)
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donde a y b son constantes especificas para el 1-butanol, C; (% p/p) es la concentracion de 1-
butanol en lafase liquiday o, es latension interfacial a una concentracion de referencia. Del
mismo modo, se asumio que la viscosidad cinematica, v, varia con la concentracion C, de

acuerdo a una expresion similar paralatension interfacial, es decir

v(C) _ {1_ ol n((;' ‘ 1]]1 (3.2)

Vo

donde d y e son constantes empiricas y V €s la viscosidad cinematica correspondiente a la
concentracion de referencia. Por otra parte, la densidad relativa de una solucion de butanol al
7% pl/p, medida por Smith y Gillham a 25 °C, fue igual a un 99% de la del agua pura. Por lo
tanto, la densidad se consideré constante en las ssimulaciones. También se empled una
dispersividad longitudinal constante, cuyo valor estimado por estos autores fue ai; = 0.00177
m. Ademés, Smith y Gillham [1999] midieron la curva de retencién tanto para agua pura
como para la solucion mas concentrada de butanol (7% p/p), gjustando luego los datos
experimentales a la funcion de van Genuchten (ecuacion 2.15). Asi mismo, midieron la
permeabilidad relativa y gjustaron sus datos a la expresion propuesta por Mualem-van
Genuchten (ecuacion 2.20). En la Tabla 3.1 se resumen los parametros de guste de las
ecuaciones (3.1) y (3.2) para soluciones acuosas de butanol, junto con los pardmetros
ajustados de la curva de retencién y la permeabilidad relativa. En la Figura 3.1 se muestra
graficamente las variaciones de la tension interfacial y la viscosidad del liquido en funcion de
la concentracion de butanol.

En la Figura 3.2 se muestra la evolucion de la carga de presion y e contenido de
liquido medidos a una profundidad de 38 cm en la columna, 1os resultados de la simulacion de
Smith y Gillham [1999] y los calculos numeéricos obtenidos con e presente modelo. En esta
figura se observa que tanto la carga de presion como e contenido de liquido se desvian del
valor obtenido en estado estacionario después que se aplica la solucion de butanol. Estas
variaciones se debieron a la dependencia de la tension interfacial y la viscosidad con la
concentracion de butanol. A medida que avanzo e frente de soluto, €l contenido de liquido
decreci 6 significativamente hasta un minimo, antes de aumentar a un valor levemente superior
que €l obtenido en el estado estacionario acanzado previamente. El drenge y la re-
humectacién atamente localizados fueron consecuencia de los gradientes hidraulicos

inducidos por las variaciones de tension interfacial asociados con €l frente de soluto.
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La Figura 3.2 muestra que tanto e modelo de Smith y Gillham [1999] como €l
presente modelo son capaces de reproducir las caracteristicas principales del experimento.
Cabe notar que los parametros del modelo usados por Smith y Gillham [1999] se estimaron
independientemente de los resultados experimentales que aparecen en esta figura. Estos
autores sugieren que cierta incertidumbre experimental podria haberse introducido en las
medidas de dispersividad, ya que ésta se determiné usando una solucion concentrada de NaCl
que podria haber estado afectada por variaciones de la densidad. Ademas, las diferencias en la
carga de presion y e contenido volumeétrico de liquido que se establecen entre |os resultados
de ambas simulaciones fueron menores que un 4.8%, lo que nos indica que el presente
model 0 es capaz de describir adecuadamente el transporte no pasivo de soluto.

3.2.3 INFILTRACION DE METANOL

El impacto que & comportamiento de transporte no pasivo pueda tener sobre la
infiltracién y redistribucion 1D de mezclas de metanol-agua se ha ilustrado con dos casos de
estudio en donde se examina €l transporte de estas mezclas en dos suelos distintos. En ambos
casos de estudio se smuld un escenario hipotético compuesto de un periodo inicial de
infiltracién seguido de un periodo de volatilizacion/evaporacion. En este tipo de simulaciones
se espera que e suelo alcance condiciones de contenido de liquido extremadamente bajo
(4<0.10), d menos cerca de la superficie donde se producen la volatilizacion y la
evaporacion. Para simular de manera redista estas situaciones, se empled la curva de
retencion de agua propuesta por Rossi y Nimmo [1994] (ecuacion 2.16) que se describe en la
seccion 2.2.2 del capitulo 2.

Las propiedades fisicas de transporte de las mezclas acuosas de metanol dependen de
la concentracién de metanol. En este trabgjo, cada una de estas dependencias se ha descrito

por medio de una funcion polinomial

p(CI ) = z a; (CI )j (3.3)

j

donde p hace referencia a cualquiera de las propiedades que varian con la concentracion
(tensién interfacial, densidad, viscosidad y coeficiente de difusiéon molecular del metanol en
fase liquida) y C; (kg/m°) es la concentracion de metanol en lafase liquida EnlaTabla3.2 se

listan los coeficientes polinomiales g, obtenidos por gjuste de la ecuacion (3.3) a los datos
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experimentales disponibles en la literatura [Gammon et al., 1993]. En la Figura 3.3 se
muestran las gréficas de estas variaciones. Los coeficientes de difusion molecular en fase
gaseosa para €l metanol y €l agua se consideraron constantes e iguales a Doy = 1.6x10° m?/s
[Grifoll y Cohen, 1996] y Doy" = 2.6x10"°> m*/s [Reid et al., 1987, respectivamente.

De acuerdo a las ecuaciones (2.8) y (2.9), para € céalculo de los coeficientes de
particion gas-liquido para el metanol y €l agua, se requieren los volUmenes molares parciales
de cada componente y de la mezcla liquida, ademéas de los coeficientes de actividad
respectivos. En el caso de transporte no pasivo estas propiedades varian con la composicion.
De esta manera, los coeficientes de actividad del aguay del metanol se calcularon por medio
de la ecuacién de Wilson [Kyle, 1999] con los parametros gjustados por Gmehling et al.
[1988] a datos experimental es disponibles. Los volimenes molares se calcularon siguiendo el
procedimiento descrito por Lide y Kihiaian [1994], quienes recomiendan la ecuacion de
Redlich-Kister para €l célculo de los volumenes molares en exceso. En la Figura 3.4 se
muestran los coeficientes de particion gas-liquido Hg|* (o constante de Henry) calculados
mediante este procedimiento. Para € agua, este coeficiente de particion aumenta
moné6tonamente desde 1.73x10°, en ausencia de metanol, hasta 6.14x10°, valor limite
establecido para la condicion de metanol puro. El coeficiente de particién para e metanol
alcanza un vaor minimo de 1.61x10* cuando C; =405 kg/m®, y luego aumenta
progresivamente hasta 2.17x10“, valor correspondiente al metanol puro. Se ha asumido que la
adsorcion de metanol sobre la fase solida esta definida por un coeficiente de particion
constante Hg™ = 3.7x107%, valor estimado para un suelo con un contenido de material organico
de 2% [Grifoll y Cohen, 1996].

Para las pruebas experimentales en columnas, Smith y Gillham [1999] emplearon
arena homogeneizada. Consecuentemente, los valores medidos de dispersividad fueron
relativamente bajos. Por e contrario, en el caso de suelos naturales donde |a heterogeneidad
€S una caracteristica intrinseca del medio, es méas probable que se observen dispersividades
mayores. Por gemplo, Jaynes [1991] obtuvo valores de dispersividad comprendidos entre
0.0453 y 0.25 m para una profundidad de 0.3 m. Por su parte, Abbasi et al. [2003] estimaron
los parametros hidraulicos del suelo y de transporte de soluto a partir de varios experimentos
bidimensionales de riego en surcos, obteniendo valores de dispersividad longitudinal
comprendidos entre 0.026 y 0.328 m para una profundidad de 1 m. En este trabgo, la
dispersividad a saturacion tanto para la fase liguida como para la fase gaseosa se fijé en

a® =0.078 m, valor estimado por Biggar y Nielsen [1976] para condiciones de suelo cercanas
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a la saturacion en un campo agricola [Nielsen y Biggar, 1973]. En su trabgjo, Biggar y
Nielsen midieron dispersividades en suelos inundados (abarcando una amplia gama de
texturas: franco, franco arcilloso, arcillo limoso, franco arcillo limoso) bajo condiciones de
infiltracion en estado estacionario, a profundidades comprendidas entre 30.5 y 182.9 cm,
velocidades de infiltracion de poro entre 1.3 y 105.4 cm/dia, y conductividades hidraulicas a
saturacion entre 0.3 y 70 cm/dia. En todos los casos de estudio presentados en esta tesis, los
suelos escogidos y las condiciones de proceso estuvieron, por lo general, dentro del rango de

valores descrito anteriormente.

Caso de estudio I: transporte no pasivo de mezclas acuosas de metanol

Condiciones de simulacion. En e primer caso de estudio se efectuaron cinco

simulaciones de la infiltracién, redistribucion y volatilizacién de mezclas acuosas de metanol
en un suelo homogéneo dd tipo franco arcillo arenoso, cada una de ellas con una
concentracion distinta de metanol en la mezcla de infiltracion, C; ;.. Estas concentraciones
abarcan todo el rango de solubilidad del metanol, partiendo desde Cj;, = 0.001 kg/m®, en
donde e metanol se comporta como un escalar pasivo, hasta Ci, = 786.6 kg/m®, que
corresponde a la densidad del metanol puro. Como condicién de contorno en la superficie se
considero un periodo inicia de infiltracion de 15 horas a una tasa de 0.25 cm/hr, seguido por
un periodo de 57 horas durante € cua se produce la volatilizacion del metanol y la
evaporacion del agua de acuerdo con la ecuacion (2.24). La concentracion de fondo de
metanol en la atmosfera se asumid igual a cero, mientras que la concentracion de fondo de
agua en la atmoésfera se calculé asumiendo una humedad relativa del 40%. La condicion
inicia se fijo en un contenido volumétrico de agua uniforme e igual a 0.128 m¥m®,
correspondiente a un potencial matricial de —100 m. En la Tabla 3.3 se encuentran los
pardmetros hidraulicos que aparecen en las ecuaciones (2.16), (2.18) y (2.19), extraidos del
trabajo de Rawls y Brakensiek [1989] como valores tipicos para un suelo del tipo franco

arcillo arenoso.

Seleccién del tamafio de malla y del paso de tiempo maximo. Al comparar los

resultados de las simulaciones para diferentes tamafios de malla 'y pasos de tiempo, se observé
que los valores de contenido volumétrico de liquido y concentracion de metanol en la
superficie del suelo son las variables més sensibles a estas variaciones. Se g ecutaron cinco

simulaciones con diferente tamafio de malla para un paso de tiempo maximo Atx =60 sy
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Ciin = 400 kg/m°. En la primera de estas simulaciones se empled una malla gruesa con
N. = 125 volumenes de control. En las siguientes, €l nimero de volumenes de control N; se
aumentd sucesivamente a doble dividiendo a la mitad € tamafio de malla. La concentracion

de metanol y el contenido volumeétrico de liquido en superficie al fina de estas simulaciones,

se extrapolaron aun numero infinito de volumenes, C; y 8 . En laFigura 3.5a se muestrala

variacion del cuociente entre C,, y 6,,, y sus valores extrapolados C7 y 8, en funcion del

inverso del nimero de volumenes de control. Las desviaciones del valor extrapolado fueron
mayores en el caso de la concentracion de metanol. Sin embargo, tanto para la concentracion
como para € contenido de liquido, y para todas las malas evaluadas, las desviaciones
relativas fueron menores que 0.6%. La sensibilidad de las simulaciones a paso de tiempo se
evalud para la malla que se describe en la seccién 3.2.1 (500 volimenes) y C; i, = 400 kg/m°.
Se gecutaron cinco simulaciones con Atpax = 240, 120, 60, 30 y 15 s, y analogamente al
andisis de malla, los valores en superficie se extrapolaron a paso de tiempo cero. En la Figura
3.5b se aprecia que la concentracion de metanol en superficie es sensible a paso de tiempo,
aunque para Atpax < 240 s, las diferencias de concentracién respecto del valor extrapolado
fueron menores que 5%. Para las condiciones de simulacion estandar (N = 500, Atyex = 60 9),

se pueden esperar desviaciones maximas menores que un 1%.

Perfiles de contenido volumétrico de liquido y concentracion normalizada. En la

Figura 3.6 se presentan los perfiles de contenido volumétrico de liquido y concentracion
normalizada de metanol en fase liquida obtenidos a cabo de 48 horas de simulacién, para
cinco concentraciones de metanol en € liquido de infiltracion. La normalizacion se ha hecho
con respecto a C; i, con el objeto de detectar el comportamiento no pasivo ya que, en e caso
de transporte pasivo, los perfiles de concentracidn normalizada que aparecen en la Figura 3.6b
deberian ser independientes de la concentracién, dado que la ecuacion de transporte de soluto
(2.3) eslineal cuando los coeficientes no dependen de la concentracion.

Las diferencias en los perfiles de contenido volumeétrico de liquido para diferentes
Ciin, que se aprecian en la Figura 3.6a, se deben a tres factores: i) el efecto de disolucion
causado por €l agua purainicia del suelo sobre la mezcla infiltrada, ii) las diferencias en €
flujo de la fase liquida causadas por variaciones de la viscosidad, la densidad y la tension
interfacial, y iii) lavolatilizacion de la mezcla. Es importante sefialar que la densidad relativa
de esta mezcla varia de 1 para €l agua pura, a 0.786 para €l metanol puro. De esta manera, a
medida que e metanol se diluye en agua, €l volumen de la mezcla disminuye debido a los
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efectos de mezcla no ideal que resultan de la dependencia de la densidad con la concentracion
(ecuacion 3.3 y Tabla 3.2). Este efecto es méas pronunciado cuando la mezcla de infiltracion es
maés concentrada en metanol. Durante lainfiltracion, las causas de las diferencias de contenido
volumétrico de liquido son este efecto no ideal de mezclay los cambios en €l flujo de liquido
originados por variaciones de la viscosidad y la tension interfacial. Es posible determinar el
efecto no idea de mezcla mediante un balance entre los volimenes inicial de agua, liquido
infiltrado, liquido final en el suelo y liquido volatilizado. En el caso de metanol puroy a cabo
de 48 horas de ssimulacién (i.e., 33 horas de volatilizacion), el balance resulta en un efecto no
ideal de mezcla de alrededor de 3.6% del volumen inicial de agua méas € volumen infiltrado,
mientras que €l porcentaje de liquido volatilizado es aproximadamente 9.6%. La influencia
relativa de los cambios en el flujo de liquido debidos a variaciones de la viscosidad y la
tension interfacial no pueden deducirse a partir de este balance, pero e porcentaje del
volumen de liquido inicial mas infiltrado que volatiliza a la atmdsfera aumenta desde 5%, en
el caso de agua pura, hasta un méaximo de 10%, a una concentracion de C;j, = 400 kg/m®, y
luego disminuye hasta 9.6%, para e metanol puro. Es importante notar que la viscosidad del
liquido es una funcion concava de la concentracion de metanol, alcanzando un maximo
alrededor de 392 kg/m®. Esto muestra que mezclas de infiltracion mas viscosas se mueven
mas lentamente y en consecuencia, a permanecer cerca de la superficie del suelo durante un
periodo mas prolongado, se produce una volatilizacion mayor. Debido a efecto combinado de
la volatilizacion, € flujo dependiente de la viscosidad y la tensién interfacial, y el efecto de
mezcla no ideal, la posicién del frente para el caso de transporte pasivo (C;j, = 0.001 kg/m°)
se localiza a una profundidad 29.4% mayor que para €l caso de metanol puro (z=0.34 m). Al
mismo tiempo, & contenido de liquido cerca de la superficie del suelo también depende de
Ciin Ya que, como se explica méas adelante, la velocidad de volatilizacion en superficie es
menor a concentraciones menores de metanol, 1o que controla significativamente la masa de
liquido presente en la zona proxima ala superficie.

El coeficiente de particidon gas-liquido para € metanol es, aproximadamente, entre 6 y
10 veces mayor que €l del agua (ver Figura 3.4). Por lo tanto, en la infiltracion de mezclas
mas concentradas en metanol se observaran velocidades globales de volatilizacion mayores.
Las diferencias en los perfiles de concentracién normalizada de metanol desarrolladas en la
parte superior del suelo (Figura 3.6b) se deben en gran medida a las limitaciones a la
transferencia de metanol desde € interior del suelo hacia la superficie, que son mayores para

las mezclas mas diluidas. Esto ultimo puede observarse en la Figura 3.6b, donde se aprecia
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gue se han desarrollado unas diferencias progresivamente mayores entre los perfiles de
concentracion a lo largo de los primeros 10 cm adyacentes a la superficie del suelo,

especialmente cuando C; j, > 400 kg/m®.

Flujos de volatilizacién de metanol y evaporacion de agua. En la Figura 3.7a se

muestra & flujo de volatilizacion de metanol Ng' (kg/m?s), normaizado por e flujo

respectivo a comienzo del periodo de volatilizacion N(';f‘ini (kg/m®s), para los cinco

experimentos numéricos. Como se aprecia en esta figura, la volatilizacion decrece a medida
gue la concentracion de metanol y el contenido de liquido en superficie disminuyen. Estos
flujos de volatilizacion experimentan un cambio de régimen repentino que acelera su
disminucion, debido al desarrollo de presiones capilares elevadas cerca de la superficie, y que
provocan una reduccion en € coeficiente de particion gas-liquido de acuerdo al término
exponencial de la ecuacion (2.8) (efecto Kelvin). Este comportamiento es muy similar a la
disminucion experimentada por la velocidad de evaporacién de agua pura que se produce al
pasar de la primera a la segunda etapa de evaporacion [Salvucci, 1997]. Para las mezclas de
infiltracion més concentradas las velocidades de volatilizacion son mayores. En esta situacion
el suelo se seca mas rapido, produciéndose un aumento mas temprano de la presion capilar vy,
de este modo, del cambio de régimen que se observa en €l flujo de volatilizacion. Existen
algunos trabajos donde se ha observado experimentalmente un comportamiento similar en €l
caso de compuestos no polares y atamente adsorbibles en sedimentos. Al respecto, cabe
mencionar los trabgjos de Valsara] et al. [1997] y Ravikrishna et al. [1998], quienes
estudiaron las emisiones a la atmésfera de naftaleno, fenantreno, pireno y dibenzofurano
provenientes de sedimentos. Estos autores mostraron que en sedimentos muy himedos €l
flujo de volatilizacion se mantuvo alto, mientras que en condiciones de baja humedad se
observé una disminucion pronunciada del flujo debida a secado de la superficie del
sedimento. Este efecto también ha sido reportado por Choy et al. [2001], quienes compararon
las velocidades experimentales de volatilizacion de dibenzofurano desde sedimentos
dragados, con los flujos obtenidos a través de soluciones analiticas del problema de emisiones
de contaminantes volétiles. Dentro de sus resultados, estos autores obtuvieron una
disminucion dréstica de la velocidad de vaporizacion a medida que se seca la capa de suelo
contaminada, atribuyendo este comportamiento al aumento del coeficiente de particién suelo-
aire como consecuencia de una disminucion de la humedad del suelo. También puede

encontrarse evidencia de este cambio en el régimen de volatilizacion en € trabgjo de Chen et
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al. [2000a], quienes generalizaron la nocion de coeficiente de particién de un vapor orgénico
considerando una region humeda donde domina la ley de Henry y un rango seco donde esta
ley yano es vélida. Con esta aproximacion, y por comparacion con |os datos experimental es,
estos autores encontraron que la concentracion de vapor en equilibrio de diazinonaen el suelo
disminuy6 cerca de dos 6rdenes de magnitud a disminuir € contenido de agua desde 11% a
3% (g/g). A través de experimentos similares, Chen y Rolston [2000] midieron la
volatilizacion de diazinona desde un suelo franco limoso para distintos contenidos iniciales de
agua y distintas condiciones de evaporacion. Comparando sus mediciones con las
simulaciones numéricas efectuadas con un modelo de transporte isotérmico de pesticidas en
suelos no saturados, estos autores encontraron que en el rango de bajos contenidos de agua se
produce un cambio drastico en lavolatilizacion de diazinona, atribuyéndolo a larelacién entre
el contenido de agua y la presion de vapor en equilibrio del pesticida. Aungue el modelo de
transporte no pasivo desarrollado en esta tesis no considera explicitamente la adsorcion de
vapor sobre la fase solida, este fendmeno se ha incluido de manera implicita a través del
factor exponencial de Kelvin (ecuaciéon 2.8), € cua predice una reduccion sustancial del

equilibrio gas-liquido a medida que € suelo alcanza un nivel importante de sequedad.

El flujo de evaporacion de aguaNg' (kg/m® s) experimenta un cambio repentino de
régimen similar. Sin embargo, como se aprecia en la Figura 3.7b donde se muestra € flujo de
evaporacion de agua normalizado por €l flujo respectivo a comienzo de la evaporacion Ngﬁni

(kg/m? s), a finalizar el periodo de infiltracion |a tasa de evaporacion de agua aumenta debido
a las pérdidas de metanol hacia la atmosfera, 1o que ayuda a elevar la concentracion de agua
en la superficie del suelo. Este periodo inicial de evaporacion en aumento se extiende hasta
que el efecto Kelvin comienza a actuar de manera significativa. Durante esta primera etapa, la
evaporacion normalizada es mayor mientras mayor es la concentracion de metanol en la
mezcla infiltrada. Chen et al. [2000b] observaron experimental y numeéricamente un
comportamiento parecido en la variacion temporal del flujo de evaporacion de agua. Es
importante notar que cuando estos autores no incluyeron en su modelo de transporte la
ecuacion de Kelvin y la difusién del vapor de agua, las simulaciones se desviaron

apreci ablemente de | os resultados experimental es.

Mecanismos de flujo capilar. La importancia relativa de cada uno de los factores que

contribuyen en el movimiento total de liquido, puede ilustrarse examinando los flujos
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parciales individuales debidos ala componente capilar y ala componente gravitacional. Estos
flujos parcia es pueden definirse, de acuerdo ala ecuacién (2.5), como

__kkqy 0R 34
qlpap i 0z ( : ED
— kkrI
U grav = Iy A9 (3.4b)
|

donde g, Y i gav SON la componente capilar y gravitacional del flujo, respectivamente,

cuya suma corresponde al flujo total, g. En la Figura 3.8 se muestra los perfiles de cada una
de estas contribuciones a cabo de 48 horas de simulacion y para cada una de las
composiciones de la mezcla de infiltracion consideradas. En todos los casos, la contribucion
principal fue la del flujo capilar, con un aporte despreciable de la componente gravitacional.
Se establecieron diferencias significativas en e flujo de liquido por capilaridad, debidas
fundamentalmente a las diferencias relativas de sequedad cerca de la superficie del sueloy a
los diferentes perfiles de viscosidad que resultan de la infiltracion de mezclas acuosas de
metanol de distinta composicién. Es interesante notar que, para Cin = 400 kg/m® y muy cerca
de la superficie, € flujo de liquido se reduce casi hasta anularse como consecuencia del bajo
contenido de liguido en esta zona (ver Figura 3.6a), o cual hace que la permeabilidad relativa
sea despreciable. Por otro lado, la presion matricial depende tanto del contenido de liquido
como de la concentracion de soluto (ecuacion 2.17). De esta manera, a igua que se hizo con
el flujo total de liquido, se puede dividir € flujo capilar en dos componentes: una debido a
cambios en e contenido volumétrico de liquido y otra a cambios en la composicién de la
mezclaliquida. Estas componentes se definen de la siguiente manera

c __Kky R 0C

Uew =7 o0 o (3.59)
Kk, oP 06
g = - L (3.5h)

W =77 " 56 oz

donde q,, representa el flujo capilar de liquido debido a variaciones de la concentracion de
metanol y g, es €l flujo correspondiente que da cuenta de los cambios en e contenido de

liquido. En la Figura 3.9 se muestran las contribuciones de estas dos componentes para las 5
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mezclas estudiadas, obtenidas después de 48 horas de simulacion. Los perfiles de flujo capilar
que resultan con la mezcla de composicion Cij, = 0.001 kg/m® claramente muestran que bajo
condiciones de transporte pasivo los gradientes de concentracion no contribuyen a flujo. A
excepcion de este caso, los perfiles de flujo capilar obtenidos para las demas mezclas
(definidas por C; i) son muy similares en su forma. Las diferencias en la magnitud del flujo y
de ambas contribuciones son debidas a grado de secado del suelo, sobretodo en la parte
superior, donde se aprecia que para C; i, = 400 kg/m? el flujo capilar de liquido se reduce casi

hasta anularse. En la Figura 3.9b-e se puede ver que qf,,, eslaprincipal componente del flujo
liquido por capilaridad, con una contribucién menor de g, entre z=0.15 my la posicion

del frente. Lo anterior indica que en los casos estudiados, € principal mecanismo de flujo en
lainfiltracion 1D de metanol fue la componente capilar debida a variaciones en e contenido

deliquido.

Mecanismos de transporte predominantes. La magnitud relativa de los diversos

mecanismos involucrados en e transporte de un componente a través del suelo, puede
ilustrarse por inspeccion de los flujos parciales individuaes debidos a la difusion, la
dispersion y la conveccion de dicho componente. Los flujos parciales del k-ésimo
componente se definen para cada fase fluidai =1, g como

D& ack
‘]gif i=6 T_O' Tzl (3.69)
|
ack
Jasmi =00y~ - (3.6b)
Jclz(onv,i = Qi Cik (3-6C)

En todos los casos considerados, € transporte de metanol y agua por difusion en fase
liquida fue despreciable. En la Figura 3.10 se representa el perfil de los flujos parciaes de
metanol para los mecanismos relevantes, obtenidos al cabo de 48 horas de ssimulacion desde
el inicio del experimento numérico. Los mecanismos relevantes de transporte fueron la
difusion en fase gaseosa, Jairg" Y la dispersion, Jaisp™ Yy conveccion, Jeony, ™, en fase liquida

Todos los flujos se han normalizado con respecto a flujo de volatilizacion de metanol

obtenido at = 48 horas, N(r," . Como se apreciaen laFigura 3.10a, la difusion en fase gaseosa
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no es un mecanismo activo para el transporte de metanol, excepto en una zona muy cercana a
la superficie y cuando Cj;, = 400 kg/m®. En estas condiciones, e suelo se ha secado mucho
cerca de la superficie (ver Figura 3.6a), y a mismo tiempo no hay ningln mecanismo
disponible para el transporte de metanol en fase liquida que compense € déficit de humedad
en esta zona. De este modo, la difusion en fase gaseosa es el Unico mecanismo activo en esta
capa delgada adyacente a la superficie. A medida que € suelo se vuelve més seco, €
gradiente de concentracién de metanol que gobierna la difusion gaseosa se ve magnificado
por e efecto Kelvin que disminuye la concentracion de metanol en superficie. Las
simulaciones numeéricas para valores elevados de C;;, condujeron a una disminucién en la
saturacion de liquido, produciéndose asi, flujos difusivos en fase gaseosa mayores. Para
Ciin < 400 kg/m°, la parte superior del suelo no se secatanto, ya que el flujo de volatilizacion
es menor cuanto menor es la concentracion de metanol en superficie. Para estas
concentraciones bgjas de infiltracion, por lo tanto, la dispersion en fase liquida (ver Figura

3.10b) es el mecanismo mas activo, responsable del 90% del transporte en la superficie.

Conviene aqui notar la estrecha relacion que se establece entre los perfiles de
contenido volumétrico de liquido y concentracion representados en la Figura 3.6, las
velocidades de la fase liquida que se muestran en la Figura 3.8 y los flujos masicos parciales
gue aparecen en la Figura 3.10. Por g emplo, a una profundidad correspondiente a la posicion
del frente liquido, para cada simulacién, la viscosidad aumenta a medida que la mezcla de
infiltracion es méas concentrada en metanol. Con este aumento de viscosidad bagja la velocidad
del liguido y, consecuentemente, se podria esperar una disminucion de la dispersion en fase
liquida. Sin embargo, mientras mayor es la concentracion de infiltracion, menor es €
contenido volumétrico de liquido y mayor el gradiente de concentracion en esta zona, 1o cual
lleva a que se desarrollen unos flujos dispersivos parciales mayores con las mezclas de
infiltracién més concentradas (ver Figura 3.10b). Un andlisis similar explica la interaccion
entre la velocidad de la fase liquida, los diferentes mecanismos de transporte y los perfiles de

contenido de liquido y concentracion en la parte superior del suelo (z< 0.15 m).

Andlisis de sensibilidad a la dispersion. Los resultados de las simulaciones descritas

hasta ahora parecen ser inconsistentes con las observaciones experimentales y los resultados
de la modelizacion obtenidos por Smith y Gillham [1999]. A diferencia de las simulaciones
gue se han presentado hasta ahora, y que predicen que € principal mecanismo de flujo viene

dado por la componente capilar debida a variaciones en el contenido de liquido (ver Figura
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3.9), Smith y Gillham [1999] observaron que hay un impacto significativo de la concentracion
de soluto sobre el flujo no saturado. Esta discrepancia en principio puede deberse al uso de un
valor elevado de dispersividad, lo cual reduce el gradiente de concentracion y de esta manera
lleva a una reduccion de la magnitud del efecto del soluto sobre €l flujo no saturado de
liquido. Sin embargo, cabe sefidar que e aumento en la presién matricial provocado por la
reduccion de latension interfacial, de acuerdo a escalamiento propuesto por Leverett [1941]
(ecuacion 2.16), es mas pronunciado en € caso de soluciones acuosas de butanol que con
mezclas acuosas de metanol. Citando textualmente a Smith y Gillham [1994]: butanol, 0-7%
by weight at 25 °C, causes a nonlinear and relatively large change in surface tension with
concentration. Methanol, 0-7% by weight at 25 °C, causes a near linear and relatively small
change in surface tension. Un céculo sencillo muestra que, en € caso del 1-butanal, la
reduccion es aproximadamente de 70% en e rango de concentraciones de 0-7% p/p. Merece
la pena mencionar agui que los experimentos y simulaciones efectuados por Smith y Gillham
[1994, 1999] involucraron escenarios de infiltracion pura, a diferencia de las simulaciones que
Se presentan en esta tesis, donde se considera también volatilizacion de la mezcla infiltrada.
Para soluciones acuosas de metanol y en el rango completo de solubilidad, la reduccion de la
tension interfacial también es del 70%. A pesar de dllo, durante la volatilizacion y para una
mezcla intermedia de composicion C;ji, = 400 kg/m?®, la concentracion de metanol dentro del
suelo se redujo hasta menos del 40% de la concentracion de entrada, 1o cual implica una
reduccion de 32% en la tension interfacial. De este modo, con € objeto de demostrar la
sensibilidad de los resultados a la dispersion, las ssmulaciones del Caso de estudio | se
repitieron con un valor de dispersividad a saturacion igual a 0.2 cm. Tal como se muestra en
laFigura3.11, lavariabilidad en los perfiles de concentracién disminuyd, en comparacion con
los resultados obtenidos con una dispersividad de 7.8 cm (ver Figura 3.6b), mientras que las
diferencias en contenido volumeétrico de liquido cerca de la superficie prevalecieron, debido a
lavolatilizacion. Como era de esperar, con una dispersividad de 0.2 cm € frente de soluto no
se dispersa tanto como en el caso de una dispersividad de 7.8 cm (Figura 3.11b) En efecto,
para una dispersividad de 0.2 cm € frente de soluto se localiza a una profundidad igual ala
mitad de la posicion del frente de liquido. Adicionamente, el contenido volumétrico de
liquido presenta una irregularidad en forma de protuberancia a una profundidad que coincide
con la posicion del frente de soluto. Esta irregularidad o protuberancia en e perfil de
contenido de liquido no fue tan aparente para una dispersividad de 7.8 cm (Figura 3.6a), pero

con una dispersividad de 0.2 cm se hace mas evidente, en especial en el caso de mezclas mas
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concentradas. Allred y Brown [1996a, 1996b] observaron en sus experimentos una
protuberancia parecida, y concluyeron que dicha irregularidad se origina por una
modificacion de la relacion de retencion de agua, que se da en la zona de transicion del suelo

entre concentraciones bajas y elevadas. En la Figura 3.12 se muestra €l flujo de liquido por
capilaridad y sus componentes (q,‘f’cap y q,‘fcap), obtenido a t=48horas (durante

volatilizacion), para una dispersividad de 0.2 cm y C;j, = 400 kg/m°. Puede verse que ahora,
la componente capilar del flujo de liquido debida a cambios en la composicion es €l
mecanismo predominante del flujo de liquido en laregion que delimita el frente de soluto. El
andlisis de sensibilidad del modelo ala dispersion demuestra asi que, para soluciones acuosas
de metanol y dispersividades bajas, los cambios en la tension interfacial provocados por
variaciones en la composicién de la mezcla pueden inducir un flujo de liquido importante.
Este resultado concuerda con las ssimulaciones y los resultados experimentales obtenidos por
otros autores [Smith y Gillham, 1999; Henry et al., 2001; Henry y Smith, 2002; Henry et al.,
2002; Henry y Smith, 2006].

A laluz de los resultados previamente descritos, puede concluirse que € transporte no
pasivo acoplado de liquido y soluto a través de la zona no saturada es un fendmeno atamente
interactivo, en donde los gradientes de presion matricial pueden inducir transporte de soluto y,
reciprocamente, la composicion de la mezcla puede conducir a variaciones de |as propiedades

de transporte y provocar un patrén de flujo determinado.

Caso de estudio |1: efecto Kelvin

Se realiz6 un segundo caso de estudio con € objeto de ilustrar el impacto del efecto
Kelvin sobre el transporte no pasivo de soluto en la zona no saturada y su influencia sobre la
volatilizacion de metanol y la evaporacion de agua. A tal efecto, en este caso de estudio se
realizaron algunas simulaciones despreciando el factor exponencial de Kelvin de la ecuacion
(2.8) excepto en la superficie, y los resultados se compararon con aguellas simulaciones en las
cuales se considerd que dicho factor actia en todo el sistema. En este punto es importante
sefidlar que, sl la mezcla acuosa de metanol se volatilizara a una tasa independiente del
contenido de liquido en superficie, esto es, ignorando el factor de Kelvin en dicho punto, no
habria una reduccion en las tasas de volatilizacion y evaporacion como la que se observo en €l
Caso de estudio | (ver Figura 3.7). Por lo tanto, no se alcanzaria un régimen parecido al de la
segunda etapa de evaporacion [Salvucci, 1997]. S los flujos de volatilizacion/evaporacion
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parecidos a de la primera etapa actuaran indefinidamente, el sistema evolucionaria hasta
alcanzar una situacion fisicamente imposible, en la cual no habria ningn mecanismo para €l
transporte de los componentes desde el interior hacia la superficie del suelo que fuese capaz
de mantener estos flujos relativamente elevados de volatilizacion/evaporacion, y que son
controlados por las limitaciones a la transferencia de masa del lado de la atmosfera. Por lo
tanto, con el objeto de obtener situaciones fisicamente factibles, en todas las simulaciones
realizadas en este caso de estudio se asumio que € efecto Kelvin actia en la superficie del

suglo.

Condiciones de simulacion. En este segundo caso de estudio se ssimulé lainfiltracion y
redistribucion de una mezcla acuosa de metanol en un suelo arcillo limoso. La concentracion
de infiltracion fue C;j, = 400 kg/m® mientras que |a tasa de infiltracion se fijo en 0.075 cm/hr
aplicada durante un periodo inicial de 20 horas, seguidas de 148 horas durante las cuaes se
produjo la redistribucion y volatilizacion del metanol y €l agua. Al igual que en el Caso de
estudio I, la concentracion de fondo de metanol en la aimosfera se asumio igual a cero y la
concentracion de fondo de agua en la atmésfera se calculé asumiendo una humedad relativa
del 40%. Las propiedades hidraulicas tipicas de un suelo arcillo arenoso se escogieron de
acuerdo con Rawls y Brakensiek [1989] y se listan en la Tabla 3.3. Las caracteristicas
hidraulicas de este tipo de suelo facilitan € desarrollo de presiones capilares elevadas a
contenidos de liquido relativamente altos, condicion para la cua se espera que e efecto
Kelvin tenga un impacto mayor. La condicion inicial consistié en un contenido volumétrico

constante igual a0.169 m*/m?, correspondiente a una cargamatricial de —500 m.

Efecto Kelvin sobre la difusién en fase gaseosa. En la Figura 3.13 se muestran los
perfiles de contenido de liquido y concentracion normalizada a cabo de 48 y 168 horas del
inicio de la simulacion (28 y 148 horas de volatilizacion/evaporacion, respectivamente). La
linea discontinua representa los resultados obtenidos al ignorar el efecto Kelvin dentro del
suelo. Tanto a las 48 como 168 horas, y a lo largo de los primeros 5 cm, & contenido
volumétrico de liquido es inferior cuando el factor de Kelvin actlia dentro del suelo. Como se
aprecia en la Figura 3.13a, esta diferencia aumenta con € tiempo a medida que € suelo se
seca. La maxima diferencia en e contenido volumétrico de liquido se localiza dentro de los
primeros 5 cm adyacentes a la superficie del suelo, aumentando desde 122.4% at =48 h,
hasta 129.8% a t =168 h. Para la concentracion normalizada de metanol esta diferencia

aumenta de 32.8 a 42.8%, en el mismo intervalo de tiempo.
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Con e objeto de evaluar e impacto de incluir o no € efecto Kelvin en las
simulaciones, es importante notar que €l principal mecanismo de transporte afectado es la
difusion en fase gaseosa. Esto puede deducirse facilmente a partir de la definicion del
coeficiente de particion gas-liquido y la ecuacion (3.6). Merece la pena analizar agui € caso
particular de transporte de agua pura. En dicha situacion, los Unicos gradientes de
concentracion de vapor de agua dentro del suelo, son aguellos que se desarrollan como
resultado de la reduccion de la presion de vapor de acuerdo a la ecuacion de Kelvin.
Consecuentemente, el transporte de agua por difusion en fase gaseosa desaparece cuando el
factor de reduccion de Kelvin se ignora dentro del suelo y, por lo tanto, €l suelo se seca més
lentamente que cuando se considera que este efecto actla en €l interior. En efecto, ignorar o
incluir el efecto Kelvin dentro del suelo es equivalente a considerar o no el transporte de agua
por difusion en la fase gaseosa. Este problema ha sido estudiado por Chen et al. [20000b],
quienes encontraron que e hecho de incluir la contribucién de la difusién del vapor de agua
en el transporte es importante para mejorar la exactitud de las predicciones de flujo y
contenido de agua. Cabe destacar que estos autores obtuvieron diferencias importantes en el
perfil de contenido de agua cerca de la superficie del suelo a incluir y despreciar la difusion
del vapor de agua en las simulaciones del transporte de agua. Tales diferencias son similares a
las diferencias en contenido volumétrico de agua que se muestran en la Figura 3.13a,
obtenidas al incluir o ignorar € efecto Kelvin dentro del suelo. El impacto del efecto Kelvin
sobre los perfiles de flujos difusivos de metanol y agua en fase gaseosa se muestran en la
Figura 3.14. Estos flujos se han normalizado por los flujos de volatilizacion y evaporacion
correspondientes a comienzo del periodo de volatilizacion (20 h desde €l inicio del
experimento). Como se puede observar en la Figura 3.14, la difusién en fase gaseosa se
reduce significativamente cuando €l efecto Kelvin seignoraen el modelo. Si e efecto Kelvin
se considera a través de todo el suelo, e proceso de secado cerca de la superficie reduce de
manera sustancial e flujo de la fase liquida y, de esta manera, €l transporte por conveccion y
dispersion en dicha fase. Esta reduccion de la dispersion en fase liquida a lo largo de los
primeros 2 cm, es compensada por un aumento de la difusion en fase gaseosa que se produce
dentro de esta region. Por e contrario, cuando € efecto Kelvin sdlo actia en la superficie del
suelo, las variaciones de la presion matricial no afectan la concentracion de metanol en fase
gaseosa, mientras que los cambios de concentracion en fase liquida son insuficientes para
compensar €l déficit de difusion en fase gaseosa. Puesto que en esta situacion €l contenido de

liquido es mayor, con unos gradientes de concentracion en fase liquida relativamente
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pronunciados, se desarrollan unos flujos dispersivos en fase liquida relativamente elevados
gue compensan, a menos parcialmente, las deficiencias del transporte por difusion en fase
gaseosa. De un modo similar, € efecto Kelvin afecta al transporte de agua por dispersion en

faseliquiday difusion en fase gaseosa.

Flujos de volatilizacion y evaporacion. Debido a que tanto la difusion de metanol

como de agua en fase gaseosa se reducen cuando se ignora el efecto Kelvin a interior del
suelo, las tasas de volatilizacién y evaporacion son menores que los respectivos flujos
obtenidos al considerar dicho efecto. Esta situacion se ilustra en la Figura 3.15, donde se
muestran la evolucion de los flujos de volatilizacion de metanol y de evaporacion de agua en
la superficie, normalizados por los flujos respectivos que hay a comienzo del periodo de
volatilizacion/evaporacion (20 h). Aqui, es posible ver que durante todo este periodo se
establece una diferencia pequefia en e flujo de volatilizacion de metanol asociado a una
condicion u otra, @l mismo tiempo que se observa una diferencia importante en € flujo de
evaporacion de agua. De este modo, bgjo ciertas condiciones (suelo arcilloso, suelo seco)
podria haber una diferencia sustancial entre los resultados obtenidos cuando se considera que
el efecto Kelvin actia dentro del suelo y cuando se ignora. Esta diferencia se ve reflgjada en
los flujos que transportan los componentes hacia la superficie y afecta principamente al

compuesto menos volatil (agua, en este caso).

A partir de este caso de estudio, puede concluirse que e efecto Kelvin juega un papel
crucial para describir apropiadamente el comportamiento dinamico de la volatilizacion de

soluto y la evaporacion de agua bajo condiciones de presiones capilares elevadas.

3.3 SIMULACION BIDIMENSIONAL

La simulacién 1D del transporte de soluto y flujo en la zona no saturada es apropiada
para describir casos en que una gran superficie de suelo uniforme se ve sometida a los mismos
procesos de infiltracion y volatilizacion. Sin embargo, esta aproximacion es incapaz de
describir ciertos fendmenos que son inherentes a la naturaleza tridimensional del suelo. No
hay duda de que algunos sistemas y procesos de flujo requieren de una aproximacién mas
completa, como la modelizacion bidimensional (2D) [ver, e.g., Smith y Gillham, 1999; Henry
y Smith, 2002; Henry et al., 2002; Henry y Smith, 2006]. Particularmente, la modelizacion
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multidimensional puede ser mas apropiada en sistemas heterogéneos, ya que estos sistemas
involucran ciertas caracteristicas que, a excepcion del caso de suelos uniformes formados por
capas, no pueden ser capturadas por las simulaciones 1D.

Aungue es posible encontrar en la literatura a gunos estudios sobre la modelizacion del
flujo y transporte bidimensional con densidad, viscosidad y/o tension interfacial variable
[Ouyang y Zheng, 1999; Rathfelder et al., 2001; Rathfelder et al., 2001; Henry et al., 2002;
Henry y Smith, 2006], no abundan las simulaciones 2D del transporte no pasivo de
compuestos organicos volatiles en la zona no saturada, que incluyan, simultaneamente, la
dependencia con la concentracion de varias propiedades de transporte. En particular, a
excepcion del trabajo de Henry y Smith [2006], no hay constancia de estudios numéricos o
experimentales que tomen en cuenta los efectos no pasivos de transporte sobre la infiltracion
desde una fuente bidimensional, ubicada en la superficie del suelo. Méas ain, en lugar de
especificar flujos de volatilizacion/evaporacion, se imponen condiciones de contorno de no-
flujo en la superficie del suelo, ya que éstas conllevan una complgjidad menor en la
resolucion numérica del problema de transporte en el subsuelo. Sin embargo, la combinacion
de condiciones de contorno de infiltracion desde una fuente lineal o en forma de disco y
volatilizacion en la superficie, debe proporcionar una descripcién més realista de |os procesos
gue ocurren, por g emplo, en derrames a escala de campo.

Por lo tanto, en esta seccién se aplica el modelo de transporte no pasivo de compuestos
organicos solubles en agua desarrollado en €l capitulo 2, para simular lainfiltracion desde una
fuente en forma de disco situada en la superficie del suelo, de mezclas acuosas de metanol en
suelo homogéneo y heterogéneo, su redistribucion al interior del suelo y su volatilizacion ala

atmosfera

3.3.1 PARAMETROS NUMERICOS Y SELECCION DE LA MALLA

Al igual que en 1D, la tolerancia empleada en todas las simulaciones 2D fue igual a
10”7, mientras que e nimero méaximo de iteraciones del método de Newton-Raphson se
estableci6 en 50. El paso de tiempo maximo sefijo en Aty = 120 S.

La profundidad total del dominio de solucién (Figura 2.1) fue de L = 0.5 m, mientras
que €l radio se fijé en Ry = 0.5 m. En la discretizacién de este dominio cilindrico se considerd
un tamafio de malla uniforme de 0.005 m en direccién axial, y un tamafio de malla uniforme
de 0.0116 m en direccion radial. La malla asi construida contiene NxN; = 100x43 = 4300
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celdas o volumenes de control. La sensibilidad de la solucién numérica a tamafio de mallay
al paso de tiempo se analiz6 para el Caso de estudio 11, tal como se describe en la seccion
3.3.2. Para la malla estandar y €l maximo paso de tiempo anteriormente descritos, se espera
que las discrepancias maximas entre los resultados numéricos y los valores exactos sean
menores que 0.2% en contenido volumétrico de liquido y menores que 2% en concentracion
de metanol.

Para chequear el algoritmo numeérico, se simuld la infiltracion, redistribucion y
volatilizacion de una mezcla acuosa de metanol en un suelo franco arcillo arenoso, imitando
una situacion 1D a fijar la misma condicion de contorno sobre toda la superficie. Los
resultados de esta simulacion se compararon con la solucién del transporte no pasivo en 1D
reportada por Slva y Grifoll [2007], obteniendo una discrepancia maxima menor que 1%. Lo
anterior se complementa con la validacion del modelo en 2D que se detalla en la seccién 2.4

del capitulo 2.

3.3.2 INFILTRACION DE METANOL DESDE UNA FUENTE EN FORMA DE

DISCO, REDISTRIBUCION Y VOLATILIZACION

El impacto del comportamiento no pasivo sobre la infiltracion, redistribuciéon y
volatilizacion de mezclas acuosas de metanol en un sistema bidimensional con simetria
cilindrica, se ilustra por medio de dos casos de estudio en donde se han considerado suelos
distintos. Para cada caso de estudio se efectuaron tres experimentos numeéricos, en donde cada

uno involucra una concentracion distinta de metanol en la mezcla de infiltracion. La
composicion de estas mezclas fue de C,=5, 50 y 90% p/p, escogidas para cubrir todo €l

rango de concentraciones de metanol, desde mezclas diluidas a mezclas atamente
concentradas.

El primer caso de estudio 2D (Caso de estudio I11) consistié en la infiltracion en un
suelo homogéneo de textura franco arcillo arenosa (Figura 3.16a). En € segundo caso de
estudio 2D (Caso de estudio 1V), se asumio que € suelo es heterogéneo y estd compuesto por
un blogue cilindrico de textura arcillosa embebido dentro de una matriz de textura franco
arcillo arenosa, tal como se muestra en la Figura 3.16b.

Slva y Grifoll [2007] mostraron que la componente convectiva de la fase gaseosa no
contribuye de manera efectiva a transporte de metanol y agua en suelos de textura franco
arcillo arenosa y arcillo limosa. Puesto que en las simulaciones 2D € tiempo de CPU es

considerablemente mayor, a igua que en las simulaciones 1D, los resultados que se
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presentan en las siguientes secciones se obtuvieron sin incorporar la conveccion en fase
gaseosa
En todas las simulaciones numéricas, la condicion de contorno superior para un primer

periodo de t. = 72 horas se fijo en una tasa de infiltracion de g, = 0.3 cm/h en la zona A

(rc=0.1m) y volatilizacion en la zona B (ver Figura 2.1), seguido de 96 horas durante las
cuales e metanol y €l agua se volatilizan alo largo de toda la superficie del suelo (zonas A 'y
B) (ecuacion 10). La concentracion de fondo en la atmésfera para el metanol se considerd
igual a cero, mientras que la concentraciéon de fondo en la atmésfera para el agua se calculé
suponiendo una humedad relativa constante de 40%. Las condiciones iniciales fueron un
contenido volumétrico de liquido igual a0.128 m¥m? y una concentracién nula de metanol en
todo e dominio. Este contenido de liquido se obtiene fijando un potencial matricial de —100
m en la matriz principal de textura franco arcillo arenosa, y de —1490 m en el elemento
arcilloso (ver Figura 3.16). En la Tabla 3.4 se dan los parametros hidraulicos que aparecen en
las ecuaciones (2.16), (2.18) y (2.19), extraidos del trabajo de Rawls y Brakensiek [1989]
como valores tipicos para un suelo del tipo franco arcillo arenoso y un suelo de textura
arcillosa.

Caso de estudio I11: suelo homogéneo

El primer caso de estudio 2D comprende tres simulaciones de la infiltracién de una
mezcla acuosa de metanol en un suelo homogéneo de textura franco arcillo arenosa (Figura

3.16a). Las concentraciones de metanol en la mezcla de infiltracion asumidas en estas
simulaciones fueronC%, = 39.3 kg/m® (5% p/p), 393.3 kg/m® (50% p/p) y 707.9 kg/m® (90%

p/p).

Sensibilidad de la solucion numérica a tamafio de malla y al paso de tiempo. Para

efectos de andlisis de malla, se gjecutaron seis simulaciones con diferentes mallas, un paso
maximo de tiempo At =120s y la mezcla a 90% p/p, para la cua se esperan mayores
efectos no pasivos. Una de estas ssimulaciones corresponde a la malla seleccionada que se
describe en la seccién 3.3.1, y que contiene NN, = 100x43 celdas. Las otras cinco
simulaciones se g ecutaron también con una malla uniforme, construidas dividiendo ala mitad
o aumentando al doble el tamario de la malla en las direcciones radial (Ar) y axial (Az). Estas
mallas contienen NN, = 25x43, 33x43, 50x43, 25x86 y50x86 celdas, lo cua permite
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disponer de dos conjuntos de datos para andlisis de tamafio de malla en direccién axial, y dos
conjuntos de simulaciones para andlisis de tamafio de malla en direccién radia. Estas dos
altimos conjuntos de datos mostraron una variacion insignificante de los resultados con
respecto a Ar. Al igua que en las simulaciones 1D de la seccién 3.2.3, en € andlisis del
tamafio de malla Az se observé que, a fina de la ssmulacion (t =168 h), las mayores
discrepancias en contenido volumétrico de liquido y concentracion se localizan a lo largo de
la superficie del suelo (zona A). El contenido volumétrico de liquido y la concentracion de
metanol en la superficie (z=0), tanto en r =0 como en r =r, obtenidos a fina de las
simulaciones, se extrapolaron a un nimero infinito de volimenes de control, g5 y C7. Esto
se hizo empleando |os resultados disponibles para N, = 25, 34, 50 y 100, y N, = 43 constante.

En la Figura 3.17 se muestra €l cuociente entre 6, y C,,, y sus valores extrapolados, &, y

C/5, como funcion del inverso del nimero de volimenes de control, 1/N,. Las desviaciones

del contenido volumétrico de liquido extrapolado que se obtienen con la malla seleccionada
fueron menores que 0.2% (Figura 3.17a). Las desviaciones fueron mayores en el caso de la
concentracion de metanol. Sin embargo, para la malla seleccionada, |a desviacion relativa fue
menor que un 2% (Figura 3.17b). Se gecutaron ademas, dos simulaciones con un paso de
tiempo méaximo de 30 y 60 s, respectivamente, pero las diferencias en Cp respecto de los
resultados obtenidos con Atk = 120 s también fueron menores que 2%. Esto indica que la

seleccion del paso de tiempo méximo fue adecuada.

Movimiento y redistribucion de la mezcla liquida. En la Figura 3.18 se muestran los

perfiles de contenido volumétrico de liquido (Figuras 3.18ac) y de concentracion

normalizada de metanol, obtenidos al final de la simulacion (t = 168 h) para las tres mezclas
de infiltracion. La normalizacion de la concentracion se ha hecho con respecto a C/,, y de

esta manerarealzar el comportamiento no pasivo. En caso de transporte pasivo, los perfiles de
concentracion normalizados de la Figura 3.18d-f deberian ser independientes de la
composicion de la mezcla infiltrada, coincidiendo en una Unica figura, ya que la ecuacion de
transporte de soluto (2.3) es lineal cuando los coeficientes no dependen de la concentracion
[Slvay Grifoll, 2007].

En las simulaciones del transporte no pasivo efectuadas en este trabgo, diferentes
mezclas acuosas de metanol infiltradas evolucionan de modo que se alcanzan distintas

distribuciones de contenido de la fase liquida y de concentracion normalizada. Esto pone en
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evidencia las desviaciones que cabria esperar cuando no se toman en cuenta las dependencias
de las propiedades fisicas con la composicién. Como se aprecia en la Figura 3.18a-c, al final
de las simulaciones (t=168 h) se han desarrollado unas diferencias relativamente
significativas en contenido volumétrico de liquido, arededor del centro de masa del perfil
(z=0.2 m), o regién con forma de burbuja. Diferencias menores se observan cerca de la
superficie del suelo y en el avance del frente liquido. Tal como se ha visto en las simulaciones

1D de transporte no-pasivo [Slva y Grifoll, 2007], las diferencias en los perfiles de contenido
volumétrico de liquido para diferentes valores de C,, se originan por una combinacion de

tres factores: i) e efecto de dilucién causado por €l aguainicia presente en € suelo sobre la
mezcla de infiltracion, ii) diferencias en e movimiento de la fase liquida debidas a las
variaciones de la viscosidad, la densidad y la tension interfacial, y iii) la volatilizacion de la
mezcla

De acuerdo al principio de no aditividad de volumenes y a la dependencia de la
densidad con la concentracion, el efecto de mezcla no ideal descrito en el Caso de estudio | de
la seccion 3.2.1, expresado como porcentaje del volumen de liquido infiltrado que desaparece
debido a esta no-idealidad, no puede exceder a 3.8% para cuaquier mezcla acuosa de
infiltracion. Por otra parte, el volumen volatilizado de liquido se calcul 6 por integracién de los
flujos de volatilizacion y evaporacion dados por la ecuacién (2.24), divididos por la densidad
de la mezcla en la superficie del suelo. Con € objeto de comparar € volumen de liquido

volatilizado que resulta en las simulaciones con distintas C/,, conviene restar del volumen

volatilizado de liquido € volumen de agua que se evaporaria en ausencia de infiltracion. De
esta manera las comparaciones son independientes de las dimensiones del dominio de
solucion. Esta diferencia de volimenes, expresada como porcentaje del volumen infiltrado de
liquido fue de 38.8%, 31.1% y 34.1% para las mezclas 5, 50 y 90% p/p, respectivamente.
Aparentemente, estos porcentgjes son inconsistentes con e grado de secado de la parte
superior del suelo que se observa en la Figura 3.18a-c, donde es evidente que lainfiltracién de
la mezcla 90% p/p llevd a un secado mayor en esta zona. Sin embargo, dichos porcentajes
responden ala accion combinada de | os flujos de volatilizacién/evaporacion (ecuacion 2.24) y
del efecto de la viscosidad variable sobre el flujo de liquido. En primer lugar, mas de la mitad
del volumen de liquido volatilizado se liber6 ala atmodsfera durante el periodo de infiltracion
(primeras 72 horas), y esta cantidad fue mayor para las mezclas mas concentradas. Durante
este periodo, las mezclas intermedia y mas concentrada se movieron mas lentamente a causa

de su viscosidad elevada y, consecuentemente, al permanecer cerca de la superficie por un
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periodo mas prolongado, experimentaron una mayor volatilizacion cercader =r dentro de la
zona B. Por otra parte, € volumen de liquido volatilizado después de la infiltracion
(siguientes 96 horas) fue menor para la mezcla més concentrada, principal mente debido alos
efectos de viscosidad. Acabada la infiltracion, y una vez que la parte superior del suelo se ha
secado suficientemente alo largo de lazona A, la mezcla mas concentrada no puede subir tan
rapido como lo hace la mezcla més diluida por causa de su viscosidad elevada
Consecuentemente, ya que las velocidades de volatilizacion y evaporacion en superficie son
menores cuanto menores son la concentracion de metanol y agua, respectivamente, el
volumen de liquido volatilizado decrece.

Los perfiles de la Figura 3.18a-c muestran también que la region con forma de burbuja
y contenido de liquido relativamente alto (0.15 < 4 < 0.17), ubicada aproximadamente a una
profundidad de 2 cm, crece y se hace menos profunda cuanto més concentrada en metanol es
la mezcla de infiltracion. Estas diferencias de comportamiento son causadas por la
dependencia de la viscosidad dinamica del liquido con la concentracion. Para ilustrar este
efecto viscoso, en la Figura 3.19 se presentan las graficas de contorno de la viscosidad
dindmica de la fase liquida obtenidas en cada uno de los tres experimentos, normalizadas
respecto de la viscosidad del agua pura. Mientras que al final del primer experimento esta
viscosidad es cas igual a la del agua pura en todo €l dominio (Figura 3.19a), aumenta
apreci ablemente dentro de un volumen pequefio ubicado a una profundidad cercanaalos 0.15
m en e segundo experimento (Figura 3.19b), y es mas de 1.8 veces la viscosidad del agua
pura dentro de un volumen mayor que va desde unos pocos centimetros por debgjo de la
superficie hasta una profundidad de 0.15 m, en €l tercer experimento (Figura 3.19c). Con €
proposito de mostrar que €l efecto de la concentracion sobre la viscosidad fue e principal
factor responsable de las diferencias en contenido volumétrico de liquido gue se observan en
la Figura 3.18a-c, se realizG una nueva simulacion con una viscosidad constante e igual a la
viscosidad del agua pura, para e experimento con una mezcla de infiltracion a 90% p/p. La
distribucion de contenido de liquido obtenida a final de este experimento se muestra en la
Figura 3.20. Esta distribucion debe compararse con € perfil de contenido volumétrico de
liquido obtenido en el caso de transporte no pasivo que se muestra en la Figura 3.18c. Como
se aprecia en la Figura 3.20, el supuesto de viscosidad constante origina menores contenidos
volumétricos de liquido, y produce un perfil muy similar a la distribucién de contenido de
liquido obtenida con viscosidad variable a fina del experimento realizado con la mezcla de

infiltracion al 50% p/p (ver Figura 3.18b). Esto demuestra que las viscosidades atas alin
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disponibles a final del experimento con la mezcla a 90% p/p, contribuyen a mantener la
extensa region de contenido de liquido elevado que se aprecia en la Figura 3.18c. Aungque
para la mezcla de infiltracion més diluida la cantidad total de liquido dentro del suelo fue
mayor, la infiltracion de la mezcla méas concentrada (90% p/p) produjo contenidos
volumétricos de liquido localmente mayores. Cabe mencionar que, para todas las mezclas, la
zona de maximo contenido de liquido (Figura 3.18a-c) estuvo localizada por debgjo de la
posicion del maximo nivel de concentracion (Figura 3.18d-f). En efecto, la distancia que
separa los centros de masa de los perfiles de contenido de liquido y concentracion, aumento
de 3.6 cm paralamezcla a 5% p/p, a 7.4 cm paralamezclaa 90% p/p. Podria suponerse que
los contenidos de liquido elevados que resultan durante la infiltracion de la mezcla méas
concentrada, se deben a un aumento del flujo de liquido inducido por una reduccion mayor de
la tension interfacial [Smith y Gillham, 1994, 1999]. Sin embargo, las simulaciones 1D del
transporte no pasivo de mezclas metanol-agua realizadas con una dispersividad de 7.8 cm
(apartado 3.2.2) y los resultados obtenidos por Slva y Grifoll [2007], muestran que la
componente del gradiente de presion matricial causada por cambios de la composicion de la
mezcla a través de su impacto sobre la tension interfacial, es pequefia. Esto Ultimo confirma
unavez més que, €l principal responsable de que los contenidos volumétricos de liquido sean
localmente mayores en el caso de la mezcla a 90% p/p, es € efecto que tiene una viscosidad
mayor sobre la conductividad hidraulica no saturada (ecuacion 2.5), produciendo un
movimiento del liquido mas lento en ambas direcciones.

La maxima diferencia relativa de contenido volumétrico de liquido, entre los perfiles
obtenidos paralas mezclasa 5y al 90% p/p, fue aproximadamente de 155%, y se localizd en
z=1.25 cm, r =22.2 cm. Adicionalmente, debido a efecto combinado de la volatilizacion,
del flujo dependiente de la viscosidad y la tension interfacial, y del efecto de mezclano ideal,
el frente de liquido (definido por una curva isovolumeétrica correspondiente al contenido de
liquido inicial) obtenido para la mezcla mas diluida (5% p/p) avanz6 casi un 7% mas que en

lainfiltracion de la mezcla més concentrada.

Distribucion de concentraciones y mecanismos de transporte. Para analizar las

diferencias que se muestran en la Figura 3.18d-f, es importante tener en cuenta que el
coeficiente de particion gas-liquido para el metanol es entre 6 y 10 veces mayor que €l del
agua pura (ver Figura3.4) [Slvay Grifoll, 2007]. De esta manera, las vel ocidades globales de
volatilizacion serdn mayores en la infiltracion de mezclas mas concentradas. Las diferencias

en los perfiles de concentracion normalizada de metanol, desarrolladas cerca de la superficie
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del suelo por debajo de lazona A, se deben en gran medida a las limitaciones en € transporte
de metanol desde dentro del suelo hacia la superficie, que son mayores para la mezcla mas
diluida (5% p/p). En la Figura 3.18d-f, esto se traduce en una diferencia grande entre los tres
perfiles, que se ubica dentro de los primeros 5 cm adyacentes a la superficie del suelo. La
maxima diferencia relativa en concentracion normalizada de metanol entre los perfiles
obtenidos con las mezclas a 5y 90% p/p fue alrededor de 173%, y selocaliz6 en z=2.75 cm,
r =29.8 cm. Merece la pena recordar aqui que, en las simulaciones 1D del transporte no
pasivo de mezclas acuosas de metanol con el mismo tipo de suelo y similares condiciones de
contorno (seccién 3.2.3) [Slva y Grifoll, 2007], se encontré que para una dispersividad a
saturacion de 7.8 cm, e mecanismo predominante en el transporte de metanol fue la
dispersion en fase liquida, con una contribucion mas importante de la difusion en fase gaseosa
cerca de la superficie durante € periodo de volatilizacion. Como era de esperar, por similitud
con e experimento numérico no pasivo redlizado en 1D, a t=168 h, e mecanismo
predominante en e transporte de metanol en las presentes simulaciones 2D con suelo
homogéneo y una dispersividad saturada de 7.8 cm, fue nuevamente la dispersion en fase
liquida. La conveccion en fase liquida tuvo una contribucion menor en € transporte de la
mezcla mas concentrada (90% p/p). Anadlogamente, la difusién en fase gaseosa no es un
mecanismo activo en el transporte de metanol, excepto en una zona muy cercana a la
superficie del suelo y cuando la composicion de la mezcla de infiltracion es mayor que 50%
p/p. Para estas condiciones, €l suelo cercade la superficie se seca mucho (ver Figura 3.18b-c),
de manera que en esta region no hay mecanismo en fase liquida que sea capaz de transportar
el metanol. La difusién en fase gaseosa es, por |0 tanto, €l Unico mecanismo activo en esta
delgada capa adyacente a la superficie (primeros 2 cm). El gradiente de concentracion de
metanol, que gobiernala difusion en fase gaseosa, se ve magnificado por € efecto Kelvin que
hace decrecer la concentracion de metanol cerca de la superficie, conforme el suelo se seca
mas. En los experimentos numéricos efectuados con las mezclas al 50 y 90% p/p se
obtuvieron menores saturaciones liquidas cerca de la superficie, lo cual indujo flujos difusivos
en fase gaseosa méas elevados. Para la mezcla de infiltracion a 5% p/p, la parte superior del
suelo se secd menos, puesto que la volatilizacion es menor mientras menores son las
concentraciones de metanol que se encuentran en dicha zona. De este modo, para esta mezcla,
la dispersion en fase liquida fue el mecanismo més activo en € transporte de metanol en la

region cercana a la superficie del suelo. Es importante destacar que los diversos flujos de
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masa involucrados en el transporte de metanol, fueron mayores en magnitud parala mezclade
infiltracién mas concentrada.

Al mismo tiempo, se produjeron diferencias en la forma del penacho normalizado de
metanol, que consisten en la formacion de una protuberancia a una profundidad que coincide
con la posicion del centro de masa de la distribucién de concentracion (entre z=10 cm y
z=15 cm). Esta protuberancia se extiende en direccion radial y fue mucho més pronunciada
para la mezcla més concentrada (ver Figura 3.18f). Se ha demostrado que la mezcla mas
concentrada se movié mas lentamente que las otras mezclas debido a su mayor viscosidad.
Esto produjo un aumento de la cantidad de metanol cerca de la superficie del suelo, que aporta
la masa necesaria para la volatilizacion durante €l periodo de infiltracion. Puesto que ademas,
en e experimento con la mezcla a 90% p/p, a interior del suelo se disponen de
concentraciones de metanol mas elevadas, e transporte de metanol por dispersion y
conveccion en fase liquida tanto en direccion axia como radia fue también mayor.
Consecuentemente, la protuberancia de concentracién se genera durante € periodo de
infiltracion como resultado del balance entre los mecanismos que transportan €l liquido y el
metanol hacia la superficie, debido a los procesos de volatilizacion/evaporacion, y los
mecanismos de transporte de metanol a interior del suelo. Andlogamente a lo que ocurre en
1D para dispersividades bajas [Slva y Grifoll, 2007], lalocalizacién de esta protuberancia de
concentracion (arededor de z=0.1 m y r=0.3 m, en la Figura 3.18f), coincidié con la
ubicacion de una irregularidad en las lineas de contorno del contenido de liquido que se
obtiene en €l caso de la mezcla mas concentrada (ver Figura 3.18c). Este comportamiento es
similar a la protuberancia observada por Allred y Brown [1996a, 1996b] en sus experimentos
de transporte 1D con dos tipos de surfactantes aniénicos en columnas no saturadas. Por lo
tanto, las Figuras 3.18c y 3.18f muestran que en 2D y para una dispersividad saturada de 7.8
cm, los efectos que originan las variaciones de la tension interfacial debidas a cambios en la
composicion de la mezcla sobre la curva de retencién de liquido, y que se desarrollan en la
zona de transicion del suelo entre concentraciones elevadas y bajas, pueden ser importantes,

siempre que haya gradientes de concentracion suficientemente elevados.

Campo de velocidad de la fase liquida. En la Figura 3.21 se presentan los campos de

velocidad de la fase liquida obtenidos a final de la smulacién para las tres mezclas de
infiltracion. Esta figura muestra que € flujo de liquido es significativamente mayor en e caso
de la mezcla més diluida (5% p/p) y decrece conforme aumenta la concentracion de metanol
en la mezcla de infiltraciéon. La extension del campo de velocidad claramente coincide con €l

3-29



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
TRANSPORTE NO PASIVO DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES EN LA ZONA NO SATURADA.
Orlando Silva Rojas

ISBN:

978-84-690-7612-5 / DL: T.1217-2007

CAPITULO 3

avance del frente de liquido (Figura 3.18a-c), previamente definido por una curva
isovolumétrica a un valor igual a contenido de liquido inicial (4 =0.128 m*m®). Las
diferencias en € flujo de liquido se debieron principamente a los distintos perfiles de
viscosidad asociados con las diferentes composiciones de la mezcla de infiltracion (ver Figura
3.19). De acuerdo a la ecuacion (2.5), viscosidades elevadas hacen que la conductividad
hidraulica disminuya, induciendo asi un movimiento mas lento de liquido en las direcciones
vertical y lateral. En segundo lugar, a medida que la concentracidn de metanol en lamezclade
infiltracion es mayor, la descarga especifica de la fase liquida cerca de |a superficie del suelo
decrece. Puesto que € proceso de secado del suelo es mas severo en esta zona cuando la
mezcla infiltrada es mas concentrada en metanol, la conductividad hidraulica relativa es
menor, reduciéndose de esta manera el movimiento de la fase liquida. Estos resultados son
muy similares alos que se obtuvieron en el Caso de estudio | (seccion 3.2.3), donde se simul6
el transporte no pasivo 1D de mezclas metanol-agua en un suelo franco arcillo arenoso [Silva
y Grifoll, 2007]. En efecto, en las presentes simulaciones 2D la principal contribucion a la
descarga especifica de liguido nuevamente fue € flujo capilar, mientras que la componente
gravitacional result6 ser despreciable. A priori, podria esperarse que las velocidades hubiesen
sido mayores en €l caso de la mezcla a 90% p/p, ya que concentraciones de metanol mas
elevadas causan una reduccion mayor de la presion capilar (ecuacion 2.17), induciendo asi un
flujo importante de liquido [Smith y Gillham, 1994, 1999]. Sin embargo, andlogamente a lo
ocurrido en 1D [Silva y Grifoll, 2007], con una dispersividad longitudinal a saturacion de 7.8
cm los gradientes de concentracion no fueron muy severos. Esto mitigd el impacto de la
concentracion a través de la tension interfacial sobre el campo de velocidades de la fase
liquida. De esta manera, € principal mecanismo de flujo en la infiltracion 2D de metanol fue
la componente capilar debida a variaciones en el contenido de liquido.

Es importante, ademas, notar la estrecha relacion que hay entre los perfiles de
contenido volumétrico de liquido y concentracion de la Figura 3.18, las vel ocidades de la fase
liquida de laFigura 3.21y los flujos de masa parciales involucrados en el transporte no pasivo
de metanol. Recordemos que la redistribucion de la mezcla inicial mas concentrada generé
mayores viscosidades dentro del suelo (Figura 3.19). Conforme la viscosidad del liquido
aumenta, las velocidades disminuyen (Figura 3.21c), lo cua conduciria a una reduccion de la
dispersion en fase liquida para la mezcla al 90% p/p en una region gue esta justo por encima
del frente de liquido en los distintos experimentos numéricos (por gemplo, z=0.4 m, r = 0).

Sin embargo, cuanto mayor es la concentracion en la mezcla inicial, menor es e contenido
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volumétrico de liquido y mayores son los gradientes de concentracién en dicha region. Esto
hace que, en el caso de la mezcla de infiltracion mas concentrada, € flujo dispersivo sea
mayor alrededor de esta zona (z J0.4 m). Un andlisis similar daria cuenta de la interaccion
entre la velocidad de la fase liquida, los diferentes mecanismos de transporte y los perfiles de

contenido de liquido y concentracion en la parte superior del suelo (z< 0.15 m).

Volatilizacion de metanol. Como se ha discutido anteriormente, la no-pasividad del

transporte de mezclas acuosas de metanol afecté a volumen de liquido volatilizado a la
atmosfera. Esto se debe a que la no-pasividad tiene una influencia directa sobre las tasas de
volatilizacion y evaporacion (ecuacion 2.24), através de la dependencia de |os coeficientes de

particion gas-liqguido con la concentracion (ecuaciones 2.8 y 2.9). El flujo medio de

volatilizacion parael componente k (agua o metanol), N&§ (kg/m? s), puede cal cularse como

k1
NG =2 [ N&as 3.7)
S5

donde Ses e area del suelo sujeta ala condicion de contorno de volatilizacion. Esta area es
igual a {Ry’-r¢?) (zona B) durante el periodo de infiltracion (primeras 72 h), e igual a 7Ry’
(zonas A y B) después de la infiltracion (siguientes 96 h). La masa de componente k que se
volatiliza a la atmosfera, acumulada desde €l comienzo del experimento hasta €l instante t,

puede cal cularse como
f ok
M¥(t)= [ Nodt (3.8)
0

Por otro lado, la masa infiltrada de componente k es igual a M5y = 71 c2q|oC|'fintC,

donde t. =72 h es el tiempo de infiltracion. En la Figura 3.22 se muestra la masa acumulada

de metanol que se libera a la atmdsfera M™(t) (kg), normalizada por la respectiva masa
infiltrada M™ (kg), para los tres experimentos numéricos (C/,, = 5%, 50% y 90% p/p). Esta

figura sugiere que e porcentaje de masa volatilizada no sigue una tendencia definida en
funcion de la composicion de la mezcla infiltrada. De hecho, la curva correspondiente a la

mezcla mas diluida discurre entre las otras dos curvas. Mas alin, € porcentaje de metanol
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volatilizado ala atmdsfera que se obtiene de lainfiltracion de la mezcla a 90% p/p esinferior
gue en los otros dos casos, practicamente durante todo el periodo de volatilizacion pura
(después de las 72 h). Este resultado aparentemente contradictorio se explica por lainfluencia
del efecto Kelvin (ecuacion 2.8) sobre los flujos locales de volatilizacion de metanol v,
consecuentemente, sobre € flujo medio de volatilizacién (ecuacion 3.7). En € Caso de
estudio |1, se demostré que la ecuacion de Kelvin (2.8) juega un papel importante en el
transporte de soluto cerca de la superficie, especialmente bajo condiciones de contenido de
liquido muy bajo [Silva y Grifoll, 2007]. Cabe recordar que € flujo local de volatilizacion,
No™, decrece a medida que la concentracion de metanol y el contenido de liquido en superficie
disminuyen. Las simulaciones 1D efectuadas en el Caso de estudio |1, mostraron que € flujo
local de volatilizacion experimenta una disminucion repentina en respuesta a las presiones
capilares elevadas que se desarrollan cerca de la superficie, que hacen que e coeficiente de
particion gas-liquido disminuya de acuerdo a término exponencial que aparece en la ecuacion
(2.8) (efecto Kelvin). Un comportamiento similar se observa en la presente situacion 2D.
Primero, parat < t;, el metanol sevolatilizaen lazonaB cercader = r.. Durante este periodo,
en el cual lazona A se encuentrabgjo infiltracion, el liquido infiltrado se mueve facilmente en
direccién radial hacia la zona B, cerca de la superficie, donde los contenidos de liquido
elevados (ausencia del efecto Kelvin) y las altas concentraciones de metanol originan tasas de
volatilizacion elevadas, como se aprecia en la Figura 3.22 parat < t.. Podria esperarse que la

tasa de volatilizacion relativa de metanol aumentase conforme aumenta la concentracion de

metanol en lamezcla de infiltracion, tal como seilustraen laFigura3.22 para Cj,= 5y 50%
p/p. Sin embargo, esta tendencia se rompe paraC;, = 90% p/p, en donde se observan tasas de

volatilizacion relativas cercanas a las que se obtienen con C/,= 5% p/p cuando t <t.. Esta

reduccion en la tasa de volatilizacion es debida al efecto viscoso asociado con la mezcla més
concentrada, que reduce la capacidad del liquido de propagarse radiamente y alcanzar la
superficie en la zona B donde se volatiliza. Una vez terminado € periodo de infiltracion
(t > to), hay un periodo de tiempo corto (aproximadamente det = 72 at = 76 h) durante el cua
las tasas de vol atilizacion aumentan en todos |os experimentos debido a la disponibilidad de la
zona A paravolatilizacion/evaporacion, lacua estuvo previamente bajo infiltracion. Luego de
este corto periodo, la tasa de volatilizaciéon decrece gradualmente, dado que el metanol debe
alcanzar la superficie del suelo desde una profundidad progresivamente mayor. La tasa de

volatilizacion relativa més baja corresponde nuevamente al experimento con C/, = 90% p/p,
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ya que la viscosidad eevada de esta mezcla reduce la movilidad del liguido. Al fina de la
simulacion, los porcentajes de masa de metanol infiltrado que se liberan a la atmésfera son

aproximadamente 56%, 60% y 51% para C;"},= 5% p/p, 50% p/p y 90% p/p, respectivamente.

Caso de estudio | V: suelo heterogéneo

Se gjecutaron también tres simulaciones adicionales con €l objeto de investigar €l
comportamiento del transporte no pasivo de mezclas acuosas de metanol en un suelo
heterogéneo. En este caso de estudio, se consideraron las mismas mezclas acuosas de metanol
(5%, 50% y 90% p/p), y las simulaciones se repitieron considerando € mismo evento de
infiltracion/volatilizacion que se describe en el Caso de estudio 111 para un suelo homogéneo.
En e presente caso, se asumio que el suelo se compone de una matriz principa de textura
franco arcillo arenosa con un blogue arcilloso incrustado dentro. Esta estructura es similar a
otras configuraciones estudiadas experimental y teéricamente por otros autores [Walker et al.,
1998; Hofstee et al., 1998; Taylor et al., 2001; Rathfelder et al., 2001; Oostrom et al., 2003;
Taylor et al., 2004; Braun et al., 2005]. El bloque arcilloso es un cilindro de 0.25 m deradio y
0.1 m de espesor. Este bloque se ubicod en e centro del dominio, 0.1 m por debajo de la
superficie del suelo, tal como se muestra en la Figura 3.16b. Con el objeto de describir
apropiadamente el movimiento del liquido dentro de esta configuracion heterogénea
particular, las funciones de retencion de agua y conductividad hidraulica (ecuaciones 2.16,
218ay 2.19) se aplicaron con los parametros en funcion del tipo de suelo, de acuerdo con la
Tabla3.4.

Con el objeto de hacer comparaciones sobre la misma base, se ha impuesto que la
masa inicial de agua en el suelo esigua aladel caso de suelo homogéneo. De este modo, en
el presente caso de estudio para suelo heterogéneo, en lugar de una distribucion inicial de
presion matricial, como condicién inicial se asumié que € contenido volumétrico de liquido
es uniforme en todo el suelo. Esto se obtiene imponiendo diferentes presiones matriciales en
lamatriz principal franco arcillo arenosa (-100 m) y en el bloque arcilloso (-1490 m). Por otra
parte, en las simulaciones con suelo heterogéneo, se ha especificado la continuidad de la
presion matricial en las caras de celdas adyacentes de distinta textura. Esta condicion permite

asegurar ademas, la continuidad del flujo de lafase liquida en estas interfaces.

En la Figura 3.23 se muestran los perfiles contenido volumétrico de liquido (Figura

3.23a-c) y concentracion normalizada (Figura 3.23d-f) obtenidos a final del experimento
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(t = 168 h) para las tres mezclas de infiltracion estudiadas. Al igua que en el Caso de estudio
11, la concentracion de metanol se normalizé con respecto a C/,, parareazar las situaciones

de transporte no pasivo [Slva y Grifoll, 2007]. En primer lugar, esta figura muestra que el
transporte no pasivo de mezclas acuosas de metanol en un suelo heterogéneo, conduce a
diferencias notablemente mayores en los perfiles de contenido de liguido y de concentracion
normalizada, comparado a los resultados que se obtuvieron para el caso de suelo homogéneo.
A priori esto es un resultado esperable, ya que la geometria considerada en €l caso de suelo
heterogéneo permite una variabilidad mayor de velocidad de la fase liquida, la cual, a un
mismo tiempo, esta influenciada por lano-pasividad y es responsable de ella.

Es bien sabido que las estructuras de pequefia escal a, tales como bloques pequerios de
arena, pueden afectar de manera significativa al flujo y transporte multifésico [Walker et al.,
1998; Hofstee et al., 1998; Taylor et al., 2001; Rathfelder et al., 2001; Oostrom et al., 2003;
Taylor et al., 2004; Braun et al., 2005]. Varios experimentos de laboratorio sugieren gque las
fuerzas capilares tienen un impacto considerable sobre e comportamiento del transporte
bifasico, en précticamente todas las escalas del medio poroso [lllangasekare et al., 1995;
Eichel et al., 2005]. Estos estudios han mostrado que los NAPL no pueden penetrar dentro de
una region de materia fino, siempre y cuando la presién capilar no exceda € valor
correspondiente a la presion de entrada [Braun et al., 2005; Eichel et al., 2005]. Por €
contrario, las simulaciones del presente trabajo muestran que un soluto miscible como €l
metanol penetra el bloque arcilloso, tal como se aprecia en la Figura 3.23d-f. Sin embargo,
hasta cierto punto, las distribuciones de contenido de liquido y concentraciéon de la Figura
3.23 representan “saturaciones residuales’ de liquido y metanol que resultan a final de la
simulacién, como consecuencia de los procesos de infiltracion, redistribucion y volatilizacion.
Durante la infiltracion, la mezcla liquida se encharca en la parte superior del bloque arcilloso
y fluye por arriba de éste. Esto se debe a que, durante la infiltracion, la baja permeabilidad
intrinseca del blogue arcilloso origina unas vel ocidades de flujo menores que las vel ocidades
dentro del material franco arcillo arenoso. De esta manera, la direccion principa de flujo
cambia de vertical a horizontal, i se compara esta situacion con € transporte en suelo
homogéneo que se analiza en el Caso de estudio I11. Por lo tanto, en muchos aspectos, durante
la infiltracion & comportamiento de transporte no pasivo de las mezclas metanol-agua
causado por la presencia de una estructura arcillosa de baja permeabilidad, es similar a las
caracteristicas que se han observado en €l transporte de NAPL en suelos heterogéneos [Braun
et al., 2005].
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Movimiento v redistribuciéon de la mezcla liquida. El mismo andlisis efectuado en €

Caso de estudio |11 puede usarse para describir el comportamiento de transporte no pasivo de
mezclas acuosas de metanol en € caso de suelo heterogéneo. A conclusiones similares se
Ilega sobre los efectos de la no-pasividad provocados sobre cada una de las escalas del suelo,
esto es, las diferencias en los perfiles de contenido volumeétrico de liquido y concentracion
normalizada que se desarrollan por separado dentro del bloque arcilloso y en la matriz
principal franco arcillo arenosa.

Las simulaciones efectuadas en este caso de estudio, muestran que la volatilizacion de
metanol fue superior en el transporte no pasivo a través de un suelo no saturado heterogéneo.
Al igual que en el caso de suelo homogeéneo, lainfiltracion de lamezclaa 90% p/p resulto en
concentraciones mayores de metanol dentro del suelo, produciendo una mezcla liquida mas
viscosa. Esta mezcla inicial mas concentrada se movié més lento y, consecuentemente, a
permanecer cerca de la superficie un periodo mas prolongado de tiempo durante lainfiltracion
(t <72 h), experimento una volatilizacion mayor. En los tres experimentos la volatilizacion
fue mayor que en € caso de suelo homogéneo, puesto que durante la infiltracion el bloque
arcilloso actu6 como una barrera capilar que mantuvo a metanol mas cerca de la superficie.
Al mismo tiempo, & blogque arcilloso promovié un aumento del flujo lateral, causando un
aumento de la evaporacion y la volatilizacion en la zona B durante el periodo de infiltracion.
La Figura 3.23a-c muestra que el proceso de secado de la parte superior del suelo fue méas
severo en lainfiltraciéon de la mezcla al 90% p/p. Aungue € volumen de liquido que se libera
a la atmésfera fue mayor para esta configuracién de suelo heterogéneo que € volumen
respectivo obtenido en el caso homogéneo, comparando las Figuras 3.18ac y 3.23a-Cc se
observa también, que e volumen de liquido dentro del blogque arcilloso a fina de la
simulacion fue mayor. Esto obviamente se debid a que, acabado € periodo de infiltracion, €
bloque arcilloso actlia como una barrera capilar que retiene liquido dentro.

Para el sistema de suelo heterogéneo, la influencia de la viscosidad sobre el
movimiento de liquido a través de su dependencia con la concentracion (ecuacion 3.3, Tabla
3.2), tuvo similares consecuencias que las de la simulacion con suelo homogéneo. La Figura
3.23a-c muestra claramente que la mezcla més diluida (5% p/p) se movié mas répido dentro
del blogue arcilloso y a través de la matriz principal. Gracias a la viscosidad menor de esta
mezcla, € flujo lateral fue mayor. Como se muestra en la Figura 3.23a, esto permitio ademas,
que, para esta mezcla diluida, el frente de liquido (definido por un contorno de contenido de
humedad correspondiente a la humedad inicial) avanzara verticalmente alrededor del bloque
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arcilloso, sobrepasando incluso la profundidad de su cara inferior (z= 0.2 m), dentro de la
matriz de textura franco arcillo arenosa. Del mismo modo, dentro del bloque arcilloso el
liquido se extendié vertical y lateralmente mucho més que las mezclas de infiltracion al 50 y
90% p/p. A causa de unas velocidades mayores, at =168 h la mezcla a 5% p/p acanzo la
frontera lateral del blogue. Ademas, la acumulacion total de liquido dentro del bloque
arcilloso fue mayor que en los otros dos experimentos. Por € contrario, parala mezcla a 90%
p/p y at =168 h, aln hubieron zonas secas (contenido de liquido igual a inicial) dentro del
bloque arcilloso (Figura 3.23c).

En los diferentes experimentos, las diferencias en los perfiles de contenido
volumétrico de liquido son, principalmente, resultado del flujo gobernado por las variaciones
de viscosidad debidas a cambios en la concentracion. Estas diferencias se ven acrecentadas
por la presencia del blogque arcilloso. Cabe resaltar que las diferencias en el avance del frente
de liquido a la escala del blogque arcilloso son mucho mayores que las diferencias que se
obtuvieron en el sistema de suelo homogéneo. Suponiendo que €l frente de liquido dentro del
bloque arcilloso esta definido por un contenido volumétrico de liquido 4 = 0.17 m¥m?3, la
diferencia en la posicion del frente dentro del bloque, entre las mezclas de infiltracion menos
y mas concentrada, es arededor de 43%. La maxima diferencia relativa en contenido
volumétrico de liquido entre los perfiles de las mezclas a 5% y 90% p/p, para esta
configuracién heterogénea, fue aproximadamente 142% y selocaizé enz=1.25cm, r = 25.7

cm.

Distribucion de concentraciones y mecanismos de transporte. Como se observa en la

Figura 3.23d-f, las diferencias en los perfiles de concentracién normalizada fueron mucho
mayores que en €l caso de suelo homogéneo. La maxima diferencia relativa de concentracion
normalizada de metanol, entre los perfiles correspondientes a las mezclas al 5y 90% p/p, fue
aproximadamente igual a 275% y se localizd en z=19.25 cm, r =29.8 cm. Al fina de la
simulacion, las limitaciones a la transferencia de metanol desde el interior del suelo a la
superficie, fueron alin mayores que en e caso de suelo homogéneo para las mezclas mas
diluidas. Esto se debié a que la concentracion de metanol se redujo sustancialmente por
encima del blogue arcilloso (primeros 10 cm adyacentes a la superficie), causando una
reduccion leve en los gradientes de concentracion, en comparacion con la situacién transporte
en suelo homogéneo. Puesto que ademas, en comparacion al caso de suelo homogéneo la
parte superior del suelo experimenta un secado més severo, la permeabilidad relativa

disminuye alin mas en esta zona, disminuyendo asi la velocidad de la fase liquida. Por lo
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tanto, los principales mecanismos de transporte de metanol —globalmente, la dispersion en la
fase liquida y localmente, la difusion en fase gaseosa cerca de la superficie del suelo- son
menos activos en comparacion con e caso de suelo homogeéneo. La Figura 3.23d-f sugiere
ademés, que hay diferencias notables en laforma en que el metanol se distribuye alo largo de
la matriz principa y dentro del bloque arcilloso. Las diferencias de concentracion
normalizada de metanol desarrolladas por encima del bloque arcilloso fueron causadas por un
mayor flujo lateral en esta zona, que potencia los procesos de evaporacion y volatilizacion, en
el caso de la mezcla de infiltracion més concentrada. Las diferencias de concentracion
normalizada dentro del bloque arcilloso se debieron por una parte, a diferencias en la
composicion de la mezcla de infiltracion (la infiltracién de mezclas més concentradas resulta
en concentraciones mas elevadas, tanto dentro del blogue arcilloso como en la matriz
principal) y por otra, a diferencias en la velocidad de la fase liquida causadas por €l efecto de
la viscosidad sobre la conductividad hidraulica no saturada (la infiltracion de soluciones més
concentradas produjo una mezcla més viscosa dentro del bloque arcilloso, resultando en un
flujo radia y vertical menor en esta zona). De esta manera, la acumulacion de metanol en €
fondo del bloque arcilloso que se observa en la Figura 3.23d, fue provocada por las
velocidades elevadas que se obtienen en e caso de la mezcla mas diluida, mientras que la
distribucion de metanol dentro del bloque arcilloso en € caso de la mezcla mas concentrada
(Figura 3.23f) fue consecuencia de la infiltracion de una mayor cantidad de metanol, que
origina un flujo viscoso mayor. Andlogamente a caso de suelo homogeéneo, la infiltracion de
lamezclaa 90% p/p en el suelo heterogéneo llevd ala formacion de una protuberanciaen la
distribucion de la concentracion de metanol (Figura 3.23f) y de una irregularidad en €l
contenido volumeétrico de liquido (Figura 3.23c). Estas anomalias se desarrollaron alrededor
de la esquina superior derecha del bloque arcilloso. Una observacion conjunta de las Figuras
3.23c y 3.23f muestra que el avance del frente de soluto causd una irregularidad mas
acentuada que la que se obtuvo en el caso de suelo homogéneo. En gran parte, esto se debe al
impacto de la composicion sobre la tension interfacial (ecuacion 2.17), 1o que produce
gradientes de presion capilar elevados en torno a una region de alta variabilidad de las
propiedades hidraulicas, causando asi un aumento local en el flujo de liquido. Por lo tanto, los
efectos de la tension interfacial debidos a cambios de concentracion sobre la curva de
retencion de liquido, en las zonas de transicidon entre altas y bajas concentraciones, son

magnificados por la heterogeneidad del suelo.
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Campo de velocidad de la fase liquida. En la Figura 3.24 se muestran € campo de

velocidad de la fase liquida obtenido al final de la simulacion para suelo heterogéneo, en cada
una de los tres experimentos considerados en el presente trabajo. Se observa que por encima
del blogque arcilloso e campo es similar al campo de velocidad en la zona de flujo ascendente
gue se obtuvo en & caso de suelo homogéneo (Figura 3.21). Al igual que en este ultimo, €l
flujo de liguido fue globalmente mayor parala mezcla més diluida (5% p/p). Esto es, € efecto
de la viscosidad sobre e movimiento del ligquido, a través de su influencia sobre la
conductividad hidraulica relativa, fue globalmente mayor (ecuacion 2.5). Al mismo tiempo,
cerca de la superficie la velocidad de la fase liquida se reduce en comparacion a caso
homogéneo, para la mezcla méas concentrada. Esto se debe a que, para la configuracion
heterogénea el secado del suelo es alln mas severo en esta zona cuanto mas concentrada en
metanol es la mezcla de infiltracion, lo cual reduce la conductividad hidraulica relativa y,
consecuentemente, €l flujo de lafase liquida

Por otro lado, en la Figura 3.24 se observa que dentro del blogue arcilloso la mezcla
mas diluida se mueve mas rapido que las otras dos mezclas. Dentro de esta estructura, la
mezcla liquida al 50% p/p se mueve principalmente en las direcciones lateral y descendente.
Cabe mencionar que para la mezcla més diluida, dentro del blogue arcilloso la direccién del
gradiente de concentracion descendente es precisamente hacia arriba, mientras que €l
gradiente de contenido de liquido (y € gradiente de presion matricial) decrece hacia abajo.
Debido alas velocidades del liquido mas elevadas, at = 168 h la mezcla al 5% p/p alcanzo la
cara lateral del bloque. Al llegar a esta frontera el liquido se movio principalmente hacia
abajo, ya que aqui € gradiente capilar en direccién radial fue pequefio. Estas velocidades
elevadas resultaron en unamayor acumulacion de liquido dentro del blogue arcilloso, superior
a los otros dos experimentos (ver Figura 3.23a-c). Cerca de la cara superior del bloque
arcilloso, e gradiente de presion matricial en direccion vertical fue menor para la mezcla
intermedia (50% p/p). De este modo, €l flujo axial disminuyd en esta zona del bloque, lo que
hizo que e liquido se moviera principalmente en direccion lateral. En el caso de la mezcla de
infiltracion a 90% p/p (Figura 3.24c), cerca de la cara superior del bloque y dentro de éste,
los gradientes de concentracion y contenido de liquido descienden hacia arriba, provocando
un movimiento del liquido en direccion ascendente en esta zona. Por otra parte, arededor de
la esquina superior derecha del bloque se produjo un aumento local del flujo en direccion
vertical descendente, en € caso de la mezcla mas concentrada (Figura 3.24c). Como se

aprecia en las Figuras 3.23c y 3.23f, por encima del bloque la concentracion de metanol es
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muy alta, mientras que €l contenido volumétrico de liquido dentro del bloque es bgo
(0.15£z<0.125, 0.15<r<0.25). Las direcciones descendentes de los gradientes de
concentracion y contenido de liquido coinciden en esta zona, 10 que origina un aumento local
de la velocidad de la fase liquida alrededor de 0.075< z< 0.1, 0.15 <r < 0.25. Este resultado
es consistente con €l efecto de la composicion sobre la curva de retencién de liquido
(ecuaciones 2.16 y 2.17), lo cua sugiere que el liquido tiende a moverse desde regiones
concentradas hacia regiones libres de soluto [Smith y Gillham, 1994, 1999; Henry y Smith,
2002]. Adicionalmente, la Figura 3.24c muestra que, para la mezcla més concentrada, a final
de la simulacion se establece un flujo de liquido descendente por debajo de la parte central de

la cara inferior del bloque arcilloso (z=0.2 m, r <0.1 m). Este flujo es menos evidente para
C/in=50% p/p (Fig. 3.24b) y précticamente inexistente para C,= 5% p/p (Fig. 3.24a). Este

aumento local del flujo coincide con un aumento en el contenido de liquido que se desarrolla
en esta zonaen e caso de las mezclas intermedia 'y méas concentrada (Figuras 3.23b-c), siendo
proporcional a la concentracion de metanol que hay justo por encima de la cara inferior del
bloque arcilloso (Figura 3.23e-f). Hasta cierto punto, estos resultados son similares al
comportamiento observado por Henry y Smith [2002], quienes encontraron que, en ciertas
circunstancias, la presion aumenta a disminuir €l contenido de liquido, contrariamente al
comportamiento normal observado en los sistemas con tension interfacial constante para los
cuales un aumento de la presion esta asociado a eventos de humectacion. Por lo tanto, el
transporte de mezclas acuosas de metanol concentradas en un suelo heterogéneo puede
resultar en flujos importantes inducidos por las variaciones de la tension interfacial con la

composicion.

Volatilizacion de metanol. Aparte de un aumento en la volatilizacion de la mezcla

promovido por la presencia del bloque arcilloso, el comportamiento con la concentracion
inicial de la fraccion de masa de metanol infiltrado que se libera a la atmdsfera no varié
significativamente respecto de la situacion observada en el caso de suelo homogéneo. En la
Figura 3.25 se ilustra la evolucion de la volatilizacion relativa acumulada M™(t)/M™,¢, que se
obtiene con el sistema heterogéneo. Los mecanismos responsables del comportamiento
observado en las tasas de volatilizacion relativa de metanol, siguen siendo 10s mismos que se
describen en e Caso de estudio 111 para el transporte no pasivo en suelo homogéneo. Es decir,
el efecto Kelvin (ecuacion 2.8) sobre los flujos de volatilizacion local y promedio (ecuaciones

2.24 y 3.7) promovido por e secado de la superficie del suelo, y e efecto viscoso en e caso
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de la mezcla mas concentrada, que reduce la movilidad del liquido para alcanzar |la superficie
en las zonas donde se volatiliza (zona B durante la infiltracion, zonas A y B después de la
infiltracion). Andlogamente al caso homogéneo, parat > t., hay un periodo de tiempo corto
durante €l cual las tasas de volatilizacion aumentan en todos los experimentos debido a la
disponibilidad de la zona A para volatilizacion/evaporacion. A consecuencia del secado mas
rapido que resulta en el sistema heterogéneo y del efecto de una viscosidad mayor, la
volatilizacion de la mezcla de infiltracion méas concentrada estuvo més afectada en
comparacion con el caso de suelo homogéneo. Como se observa en la Figura 3.25, lafraccion
de metanol infiltrado que se libera a la atmésfera en el caso de la mezcla a 90% p/p, fue
menor que en los otros dos experimentos durante casi toda la simulacion. Al final de la

simulacion, € porcentgje de masa de metanol infiltrado que se libera a la atmosfera fue
aproximadamente de 65, 71 y 59% para C;"j,= 5, 50 y 90% p/p, respectivamente. Esto es, en

todos los casos, la heterogeneidad del suelo causd un aumento aproximado de 9% en la masa
de metanol infiltrado, en comparacién con la masa de metanol que se libera en € caso de

suelo homogeéneo.

Puede concluirse que, tanto en e sistema de suelo homogéneo como en €
heterogéneo, la extension e intensidad del campo de velocidades responde claramente a las
distribuciones de liquido y metanol dentro del suelo. Del mismo modo, los perfiles de
contenido de ligquido y concentracion de metanol reflgjan la dinamica del movimiento de
liquido. Las simulaciones 2D presentadas en los Casos de estudio Il y 1V confirman los
resultados obtenidos en una dimension, en el sentido de que € transporte no pasivo acoplado
de liquido y metanol en la zona no saturada es un fendmeno altamente interactivo, en el cual
los gradientes de presion matricial pueden inducir transporte de soluto y, reciprocamente, la
composicion de la mezcla puede afectar |as propiedades de transporte e inducir un patron de
flujo determinado.

3.3.3 ANALISIS DE SENSIBILIDAD A LA DISPERSION

Puesto que € transporte no pasivo de mezclas acuosas de metanol en la zona no
saturada implica que las propiedades dependen de la concentracién, la dispersividad juega un
papel importante en las simulaciones [Smith y Gillham, 1994, 1999; Henry et al., 2001, 2002,
Slvay Grifoll, 2007]. Los resultados de los Casos de estudio 111 y 1V, especialmente aquellos

gue se obtuvieron con la mezcla mas diluida y un suelo homogéneo, parecen ser
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inconsistentes con las observaciones experimentales y las simulaciones de Smith y Gillham
[1999], Henry y Smith [2002] y Henry et al. [2002]. A diferencia de los resultados
presentados en la seccion 3.3.2 que predicen que el principal mecanismo de flujo es debido al
gradiente capilar gobernado por variaciones en € contenido de liquido, y a efecto de la
composicion sobre la viscosidad de la mezcla liquida, estos autores observaron que latension
interfacial tiene un impacto significativo sobre el flujo no saturado mediante su dependencia
con la concentracion de soluto. Al igual que en 1D, estas discrepancias pueden tener su origen

en €l uso de un valor de dispersividad a saturacion relativamente grande (af, = 7.8 cm),

causando un aumento sustancial de la dispersion del soluto y, por ende, una reduccién notable
del impacto de la concentracion sobre e flujo no saturado, particularmente en el caso de las
mezclas de infiltracion diluidas para las cuales la reduccion de latension interfacial es menor.
Cabe mencionar aqui que los experimentos y simulaciones efectuadas por Smith y Gillham
[1994, 1999], Henry et al. [2002] y Henry y Smith [2002, 2006] involucran sdlo escenarios de
infiltracion pura en suelos homogeneizados previamente, mientras que las simulaciones del
presente trabgjo intentan reflgjar el comportamiento en suelos naturales con apariencia
homogénea. Como se ha sefidlado en el Caso de estudio | de la seccion 3.2.3, lareduccion en
la tension interfacia de mezclas acuosas de metanol es de 70% en todo €l rango de

solubilidad. Sin embargo, para C/"},=90% p/p, al final de las simulaciones que se presentan

en la seccidn anterior, la concentracion de metanol dentro del suelo disminuy6 hasta menos
del 50% de la concentracion de entrada, lo cual implica una reduccion de 52% en latension
interfacial. De esta manera, con e objeto de estudiar la sensibilidad de los resultados a la
dispersion, se repitieron las simulaciones con una dispersividad longitudinal saturada de 1.0
cm, tanto en suelo homogéneo como heterogéneo y |la mezcla de infiltracion a 90% p/p, para
lacual se espera que los efectos no pasivos sean mas notorios.

Henry et al. [2002] observaron una dependencia importante de sus resultados sobre la
dispersividad longitudina empleada en las simulaciones. Aunque en su trabagjo solo se
describen los resultados obtenidos con una dispersividad longitudinal de 1.0 cm, estos autores
sugieren claramente que a dispersividades mayores |os gradientes de concentracién dentro del
frente de soluto fueron menos agudos, produciendo gradientes de presion capilar menores
cerca del frente liquido. Por e contrario, dispersividades longitudinales menores que 1.0 cm
causaron gradientes de presion capilar inducidos por surfactante més agudos. En las
simulaciones de estatesis, €l efecto de un aumento en los gradientes de presion capilar debido

aunadisminucion de la dispersividad longitudinal es mayor que en los resultados de Henry et
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al. [2002], producto del secado de la superficie del suelo en lazona B durante lainfiltracién, y
de la presencia del bloque arcilloso en € caso de suelo heterogéneo. A diferencia de Henry et
al. [2002] y de Henry y Smith [2006], quienes supusieron condiciones de contorno de no-flujo
en la superficie, excepto en la zona definida por la fuente de inyeccion, en las simulaciones
del presente trabajo se consideran diferentes regiones de la superficie simultaneamente en
infiltracion (zona A, parat < tc) o volatilizacion (zona B). Puesto que al inicio del periodo de
infiltracidn, celdas muy humedas estan directamente en contacto con celdas muy secas en
r =r. cercade lasuperficie, el gradiente de presion matricial en direccion radial es muy agudo
en esta zona. Durante la infiltracidn, € gradiente de presion matricial en direccion vertical y
cerca de la superficie también es muy agudo en la zona B, sobretodo en las celdas mas
cercanas a la frontera lateral (r = Ry). Esto también se cumple en toda la superficie del suelo
(zonas A y B), después de findlizar lainfiltracion (t > tc). A consecuencia de estos gradientes
de presién matricial mas agudos que se obtienen con una dispersividad de 1.0 cm, durante
algunas etapas de la ssimulacion con suelo heterogéneo los pasos de tiempo necesarios para
alcanzar la tolerancia fueron sustancialmente menores que en la simulacion con una
dispersividad saturada de 7.8 cm.

Suelo homogéneo
En la Figura 3.26 se muestran los perfiles de contenido volumétrico de liguido, de la
concentracion normalizada de metanol, y e campo de velocidades de la fase liquida,

obtenidos al final de la simulacion con af=1.0cmy C,=90% p/p en el experimento con

suelo homogéneo. Ambas componentes del vector de velocidad (Figura 3.26¢) en la zona de
flujo descendente (z= 0.15 m) obtenida con a?, = 1.0 cm fueron mayores que las respectivas
componentes simuladas con una dispersividad longitudinal a saturacion igual a 7.8 cm (ver
Figura 3.21c). Este aumento en € flujo de liquido se debid a un incremento del gradiente de
presion capilar, causado por la dependencia de la tension interfacial con la concentracion
[Smith y Gillham, 1994, 1999; Henry et al., 2002]. Como se aprecia en la Figura 3.26b, para
una dispersividad longitudinal saturada de 1.0 cm, el frente de soluto esta mas retardado que
el frente de liquido (Figura 3.26a), comparado a la situacion con af, = 7.8 cm. La zona que
delimita &l frente de liquido abarca una regién muy concentrada encima de otra muy diluida.
Puesto que para una menor dispersividad las variaciones de concentracion son menores, €l

gradiente de concentracion en el frente de soluto fue mayor, provocando un aumento en los
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flujos de liguido de acuerdo a las ecuaciones (2.5) y (2.17). Debido a que la viscosidad de la

mezcla liguida es una funcién céncava de la concentracion, que alcanza un maximo en
C"=392 kg/m® [Slva y Grifoll, 2007], la viscosidad que se obtiene con dispersividades
menores (concentracion mas elevada) es mas baja que con la dispersividad de o = 7.8 cm,

donde la concentracion esta cercana a punto de viscosidad méxima (C™= 392 kg/m®, ver

Figura 3.19c¢). Por lo tanto, los efectos de un flujo menos viscoso y una reduccion mayor de la
tension interfacial se combinan positivamente, dando origen a un desplazamiento mayor de
liquido y unos contenidos volumétricos de liquido localmente més bajos que cuando a = 7.8
cm (ver Figuras 3.18c y 3.26a).

El frente de liquido avanzé aproximadamente 4% mas que en la simulacion efectuada
con una dispersividad longitudinal saturada de 7.8 cm, mientras que € volumen total de
liquido dentro del suelo aument6 en un 0.6%. Por otro lado, el gradiente de concentracion
menos disperso y las concentraciones elevadas que se obtienen con una dispersividad menor,
Ilevaron ala formacion de una protuberancia mas grande en torno a la parte superior derecha
del perfil de contenido de liquido (Figura 3.26a), |0 que no fue tan evidente en la ssimulacion
con unadispersividad de 7.8 cm paralamezclaa 90% p/p y suelo homogéneo (Figura 3.18c).
Al mismo tiempo, en la region de flujo ascendente (z<0.15 m) se observa un
comportamiento opuesto de la velocidad cerca de la superficie y por debajo delazonaA. Esto
es, el flujo de lafase liquida en esta zona simulado con una dispersividad de 1.0 cm fue menor
que cuando ap, = 7.8 cm. Esto se debi6 a efecto combinado de una viscosidad menor y una
reduccion de la permeabilidad relativa. Debido a que para una dispersividad menor hubo
mayores concentraciones de metanol cerca de la superficie del suelo, € flujo de liquido en
esta zona fue alin més viscoso, y por lo tanto mas lento, que cuando af, = 7.8 cm. Asimismo,
estas concentraciones mayores hacen que la parte superior del suelo se seque mas rapido,
reduciéndose asi la conductividad hidraulica y, consecuentemente, la velocidad de la fase
liquida. Cabe notar, sin embargo, que para una dispersividad longitudinal de 1.0 cm € flujo
de liquido aument6 en una regién que coincide con € frente de soluto cerca de la superficie
del suelo, en la zona B. Una vez mas, esto se debid a la reduccion de la tension interfacial
provocada por concentraciones relativamente elevadas, que indujeron un flujo de liquido

ascendente mayor para af, = 1.0 cm. Este flujo localmente elevado causd un ascenso mayor

del liquido arededor der = 0.25 m (Figura 3.26a).
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Por otra parte, para a = 1.0 cm la volatilizacion de metanol fue mayor, ya que a lo
largo de la ssimulacion hubo mayores concentraciones de metanol cerca de la superficie. El
secado mas severo promovido por concentraciones elevadas de metanol cerca de la superficie,
provocd una reduccién mayor de los flujos locales de volatilizacion, de acuerdo con la
ecuacion de Kelvin (2.8). Asi, la tasa de volatilizacion relativa acumulada experiment6 una
disminucion significativa. A pesar de esta reduccion, el porcentagje de metanol infiltrado que

se volatiliza a la aimosfera, a final de la simulacion, aumentd de 51% para o =7.8cm, a

54%, para af, = 1.0 cm.

Merece la pena mencionar ademas, que con una dispersividad menor € mecanismo
gue globalmente predomina en el transporte de metanol fue la conveccién en fase liquida
Debido a secado més severo de la superficie, la difusion en fase gaseosa en esta parte del
suelo fue alln més activa que con una dispersividad longitudinal saturada de 7.8 cm. Estos
resultados son similares a los que se obtuvieron en 1D (Caso de estudio ), con un suelo de
texturafranco arcillo arenosay unadispersividad a saturacién de 0.2 cm.

Suelo heterogéneo

Los efectos de una dispersividad menor sobre € transporte no pasivo de una mezcla
acuosa concentrada de metanol (C;,= 90% p/p) en suelo heterogéneo seilustran en la Figura

3.27. Comparando los perfiles de contenido de liquido de las Figuras 3.23c y 3.27a, se
observa que para ap, = 1.0 cm € liquido avanzé més a través de la matriz principal y dentro

bloque arcilloso, que con una dispersividad longitudinal a saturacion de 7.8 cm. Por un lado,
la Figura 3.27a muestra primero que, e frente de liquido llegd hasta la cara derecha del
blogue arcilloso moviéndose por la matriz principal. En segundo lugar, a igual que en la
simulacion con una dispersividad menor y suelo homogéneo, cerca de la superficie hubo un
ascenso mayor del frente de liquido alrededor de r = 0.25 m (zona B). Por otra parte, dentro
del bloque arcilloso € frente de liquido avanzé més, de modo que la zona “seca’ ubicada
cerca de la esquina superior derecha del bloque y que se obtuvo con una dispersividad mayor,

desaparecio en lasimulacion con af, = 1.0 cm.

La simulacion con una dispersividad menor resultd, ademas, en un contenido
volumétrico de liquido localmente menor, tanto por arriba como por debajo de la frontera
superior del blogue, aunque el volumen total de liquido dentro del suelo aumentd en un 0.8%.

Al igual que en el caso de suelo homogeéneo, estos resultados se deben al efecto combinado de
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la viscosidad y la tensién interfacial sobre e movimiento, que afectan a los flujos de |la fase
liquida en respuesta a la distribucion de metanol dentro del suelo (Figura 3.27b). La zona
altamente concentrada que hay por encima del bloque arcilloso crea un movimiento menos
VisCcoso que contribuye a aumentar ain més € flujo ascendente inducido por los cambios de
tension interfacial, causados por los gradientes de concentracion elevados que hay en esta
zona. Por el contrario, las concentraciones dentro del bloque arcilloso fueron mayores que con
al=7.8cm, e incluso, estuvieron dentro del rango de viscosidad creciente. Sin embargo, €l
flujo viscoso consiguientemente mayor fue insuficiente para contrarrestar e flujo inducido
por las variaciones de la tension interfacial, provocadas por los gradientes de concentracion
elevados que se obtienen con af, = 1.0 cm. Comparando los campos de velocidad de las
Figuras 3.24c y 3.27c, este aumento en € flujo de liguido se traduce, principalmente, en una
zona mas extensa de flujo dentro del blogue arcilloso y un aumento en el flujo ascendente de
liquido cerca de la superficie en torno ar = 0.25 m (zona B), cuando a?, = 1.0 cm. De manera
analoga a caso de suelo homogéneo, para esta dispersividad menor € porcentaje de metanol
infiltrado que se volatiliza a la aimdsfera aumentd a 64%, mientras que en € caso
al = 7.8 cm fue del 54%.

A diferencia de lo que ocurri6 en el experimento con suelo homogéneo y una
dispersividad bgja, a final de la simulacion con suelo heterogéneo y o =1.0cm, la
dispersion en fase liquida fue nuevamente e mecanismo que gobierna globalmente el
transporte de metanol. Esto se debe a que € blogue arcilloso y € secado mas severo de la
parte superior del suelo obtenido con ap; = 1.0 cm, provocaron un aumento de los gradientes
de concentracion por arriba del blogue. Debido a lo anterior y a las concentraciones mas
elevadas, la difusion de metanol en fase gaseosa fue nuevamente méas activa cerca de la

superficie del suelo, que con unadispersividad longitudinal saturadade 7.8 cm.
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Tabla 3.1. Condiciones de ssmulacién 1D y propiedades hidréulicas del suelo. Transporte no pasivo de butanol disueltot
Condiciones de simulacién
Tipo de suelo arenoso (Otawa graded sand)
Profundidad del suelo (m) 2
Cargamatricia inicial (m), Py ini -0.25
Tasadeinfiltracion (cm/h), qio 10.12
Dispersividad a saturacion (cm), a;° 0.177
Curva deretencion
Porosidad del suelo, & 0.303
Contenido de aguaresidual, 4, 0.0
Parametro de van Genuchten, n 8.806
Pardmetro de van Genuchten, m 0.886
Pardmetro de van Genuchten, ayvg (cm™) 0.0406
Conductividad hidraulica
Conductividad hidréulica a saturacion, K (cm/h) 1.218
Parametro de van Genuchten, mg 1.036
Pardmetro de van Genuchten, I 172
Tension interfacial
0o (MN/m) 72.0
a (% p/p) 0.365
b 0.215
Viscosidad cinematica

W (cS) 0.9017

- 0 d (% p/p) 34.39

9 < e 1.366

= o tDatos extraidos de Smith y Gillham [1999].

S =
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Tabla 3.2. Coeficientes polinomiales obtenidos por gjuste de los datos experimentalest a 20 °C ala ecuacion (3.3)

Propiedad ao a a as a R

ai, (N/m) 7275x10°  -2134x10*  5352x10°  -6.831x10"° 3.105x 10"  0.996
0, (kg/m®) 9.9701x 10°  -1.917x10%  1.665x10*  -3.340x 107 - 0.99994
U, (kg/m s) 1.003 x 107 3134x10°  3710x10° -2082x10% 1.298x 10  0.998
Da™, (m?s) 1.350x 10°  -7.419x 10" -4789x 10"  8486x 10° - 0.983

tDatos experimental es extraidos de Gammon et al. [1993].
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Tabla 3.3. Condiciones de ssmulacién 1D y propiedades hidraulicas del suelo. Transporte no pasivo de mezclas acuosas de metanol.

Caso de estudio | Caso de estudio |1
Condiciones de simulacion
Tipo de suelo franco arcillo arenoso arcillo limoso
Profundidad del suelo (m) 0.5 0.5
Cargamatricia inicial (m), Py ini -100 -500
Tasadeinfiltracion (cm/h), qio 0.25 0.075
Tiempo total de ssimulacion (h) 72 168
Periodo inicial deinfiltracion (h) 15 20
Dispersividad a saturacion (cm), ai;° 0.2;7.8 7.8
®Coeficiente de transferencia de materia del lado de la 3 3
atmésfera para el metanol (kg/m? s), ko™ 3.5410 3.5410
Coeficiente de transferencia de materia del lado de la 4.0x10° 4.0x10°
atmésfera para el agua (kg/m?s), ko"
Propiedades hidraulicas del suelo
"Porosidad del suelo, & 0.33 0.423
PContenido de aguaresidual, 4, 0.068 0.056
®Parémetro de Brooks-Corey, A 0.25 0.127
®Presion de burbuija, Poy (Pa) 2754 3352
PConductividad hidraulica a saturacion, Ks (cm/h) 0.43 0.09
“Contenido volumétrico de liquido en punto de unién, & 0.1415 0.3079
“Parametro de Rossi-Nimmo, ary 0.0557 0.0756

4Calculado de acuerdo a Brutsaert [1975] asumiendo una velocidad del viento igual a2 m/sy unarugosidad de la superficie de 1 cm.

PA partir de Rawlsy Brakensiek [1989].
“Calculado segiin Morel-Seytoux y Nimmo [1999].
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Tabla 3.4. Condiciones de ssmulacion 2D y parametros hidraulicos. Transporte no pasivo de mezclas acuosas de metanol.

Condiciones de simulacién

Tipo de suelo franco arcillo arenoso (FAA), arcilloso (A)
Profundidad, L (m) 0.5

Radio, Ry (m) 0.5

Cargamatricia inicial (m), Py ini -100 (FAA), -1490 (A)

Tasa deinfiltracion (cm/h), qio 0.3

Tiempo total de ssimulacion (h) 168

Periodo inicia de infiltracion, t. (h) 72

Dispersividad longitudina a saturacion (cm), a;° 7.8,1.0

4Coeficiente de transferencia de materia del lado de la atmdsfera para € 35x10°
metanol (kg/m?s), ko™ '
Coeficiente de transferencia de materia del 1ado de la atmdsfera para e 4.0x10°
agua (kg/m’ s), ko"

Propiedades hidraulicas del suelo

Tipo de suelo franco arcillo arenoso arcilloso
"Porosidad del suelo, & 0.33 0.385
PContenido de agua residual, 4; 0.068 0.09
®Parémetro de Brooks-Corey, A 0.25 0.131
PPresion de burbuja, Pow (Pa) 2754 3658
PConductividad hidraulica a saturacion, Ks (cm/h) 0.43 0.06
“Contenido volumétrico de liquido en punto de unién, &; 0.1415 0.3205
“Parametro de Rossi-Nimmo, ary 0.0557 0.0784

4Calculado de acuerdo a Brutsaert [1975] asumiendo una velocidad del viento igual a2 m/sy unarugosidad de la superficie de 1 cm.
PA partir de Rawlsy Brakensiek [1989].
“Calculado segiin Morel-Seytoux y Nimmo [1999].
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Figura 3.1. Variacion con la concentracion de la tension interfacial y la viscosidad
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Figura 3.2. Evolucion en el tiempo de la cargamatricial y €l contenido de liquido a

una profundidad de 38 cm, durante lainfiltracion en arena de una solucion acuosa de
butanol a 7% p/p. Comparacion entre los datos experimentales y lasimulacion
numeérica de Smith y Gillham [1999], y la presente simulacion numeérica.
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Figura 3.3. Dependencia con la concentracion de las propiedades fisicas de una solucion acuosa de metanol: (a) densidad, (b)
viscosidad dinamica. (c) tension interfacial, (d) coeficiente de difusion en fase liquida
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Figura 3.4. Coeficientes de particion gas-liquido para €l sistema metanol-agua.
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Figura 3.5. Dependencia de la concentracién y e contenido de liquido en la superficie del
suelo con (a) & tamafio de mallay (b) el maximo paso de tiempo.
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S de liquido, (b) concentracion normalizada de metanol en fase liquida.
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Figura 3.8. Flujo de liquido en funcién de la concentracién de metanol, descompuesto en su
componente capilar y gravitacional, al cabo de 48 horas. (2) Componente capilar,
(b) componente gravitacional.
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Figura 3.9. Flujo capilar de liquido y sus componentes al cabo de 48 horas de simulacion con
una dispersividad saturada igual a 7.8 cm. () Cij, = 0.001 kg/m®, (b) C;n = 200 kg/m°, (c)
Ciin = 400 kg/m?®, (d) Cyin = 600 kg/m?, (€) C;in = 786.6 kg/m®.
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Figura 3.9. (Continuacion)
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Figura 3.10. Flujos parciales de metanol normalizados por €l flujo de volatilizacion en superficie, correspondientes ala
infiltracion 1D de mezclas acuosas de metanol en un suelo franco arcillo arenoso, obtenidos a las 48 horas.
(a) Flujo difusivo parcia en fase gaseosa, (b) flujo dispersivo parcia en fase liquida, (c) flujo convectivo parcia
en fase liquida.
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Figura 3.11. Simulacion 1D de la infiltracidon y redistribucion de mezclas metanol-agua de
diferente composicién en una suelo franco arcillo arenoso. Resultados obtenidos
a las 48 horas con una dispersividad de 0.2 cm. (a) Contenido volumétrico de
liquido, (b) concentracion normalizada de metanol en fase liquida.
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Figura 3.12. Flujo capilar de liquido y sus componentes a las 48 horas de simulacion,
Ciin = 400 kg/m® y una dispersividad igual a0.2 cm.
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SIMULACION DEL TRANSPORTE NO PASIVO
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Figura 3.13. Perfiles correspondientes a la infiltracion, redistribucién y volatilizacion de una
mezcla acuosa de metanol en un suelo arcillo limoso (linea discontinua representa
los resultados obtenidos a ignorar e efecto Kelvin dentro del suelo). (@)
Contenido volumétrico de liquido, (b) concentracion de metanol en fase liquida.
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Figura 3.14. Efecto Kelvin sobre los flujos parciales normalizados obtenidos en un suelo
arcillo limoso a las 168 horas y Cj;n = 400 kg/m® (linea discontinua representa los
resultados obtenidos al ignorar € efecto Kelvin dentro del suelo). (a) Flujo difusivo
parcial de metanol en fase gaseosa, (b) flujo difusivo parcia de agua en fase gaseosa.
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Figura 3.15. Efecto Kelvin sobre la volatilizacion de metanol y |a evaporacion de agua desde un suelo arcillo limoso (linea discontinua
representa los resultados obtenidos al ignorar €l efecto Kelvin dentro del suelo). (a) Volatilizacion de metanol, (b)
evaporacion de agua.
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Figura 3.17. Dependencia de la concentracion (a) y del contenido de liquido (b) en la
superficie del suelo con el tamarfio de mallaAz. Simulaciones 2D con
Nr =43y Atpax = 160 s.
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Figura 3.18. Infiltracion, redistribucion y volatilizacion de 3 mezclas acuosas de metanol en un suelo homogéneo. Resultados del Caso de
estudio 111 obtenidos a cabo de 168 horas y una dispersividad de 7.8 cm. Perfiles de contenido volumétrico de liquido para
las mezclas a (a) 5% p/p, (b) 50% p/p, (c) 90% p/p. Perfiles de concentracion normalizada para las mezclas al (d) 5% p/p,
(e) 50% p/p, (f) 90% p/p.
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Figura 3.18. (Continuacion).
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Figura 3.19. Perfiles de viscosidad de lafase liquidaal final delasimulacion del Caso de estudio 111: suelo homogéneo. Mezclas de
infiltracidn a (a) 5% p/p, (b) 50% p/p, (c) 90% p/p.
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Figura 3.20. Perfil de contenido volumétrico de liquido obtenido a final de la simulacion 2D
para suelo homogéneo, con la mezcla de infiltracion a 90% p/p y viscosidad
constante.
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Figura 3.21. Campos de velocidad de la fase liquida obtenidos al final de la simulacion del Caso de estudio I11: suelo homogéneo.
Mezclade infiltracion a (a) 5% p/p, (b) 50% p/py (c) 90% p/p.
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Figura 3.22. Evolucion de la masa metanol infiltrado que se volatiliza ala aimosfera en el Caso de estudio I11: suelo homogéneo.
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Figura 3.23. Infiltracion, redistribucion y volatilizacion de 3 mezclas acuosas de metanol en un suelo heterogéneo. Resultados del Caso
de estudio IV obtenidos a cabo de 168 horas y una dispersividad de 7.8 cm. Perfiles de contenido volumétrico de liquido
paralas mezclas a (a) 5% p/p, (b) 50% p/p y () 90% p/p. Perfiles de concentracion normalizada para las mezclas a (d) 5%
p/p, (€) 50% p/p y (f) 90% p/p.
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Figura 3.24. Campos de velocidad de la fase liquida obtenidos al final de la simulacién del Caso de estudio IV: suelo heterogéneo.
Mezcla de infiltracion a (a) 5% p/p, (b) 50% p/p y (c) 90% p/p. El rectangulo en rojo define las fronteras del bloque
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Figura 3.25. Evolucion de la masa metanol infiltrado que se volatiliza ala aimosfera en el Caso de estudio |V: suelo homogéneo.
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Figura 3.26. Andlisis de sensibilidad a la dispersion. Infiltracion de una mezcla de composicion Cii™=90% p/p, en un suelo

homogéneo con una dispersividad longitudinal saturada de 1.0 cm. Resultados a cabo de 168 horas de simulacion. (a)
Contenido volumétrico de liquido, (b) concentracién normalizada de metanol, (¢) campo de velocidades de lafase liquida.
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Figura 3.27. Andlisis de sensibilidad a la dispersion. Infiltracion de una mezcla de composicion Ci;,™=90% p/p en un suelo

heterogéneo con una dispersividad longitudinal saturada de 1.0 cm. Resultados a cabo de 168 horas de simulacion. (a)
Contenido volumétrico de liquido, (b) concentracion normalizada de metanol, (c) campo de velocidades de la fase liquida
(el recténgulo en rojo define las fronteras del bloque arcill 0so).
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