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NOMENCLATURA

Acrénimos

1D una dimension; unidimensional
2D dos dimensiones; bidimensional
A arcilloso

BC Brooks-Corey

BET Brunauer-Emmett-Teller

BTEX benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes
cov compuesto organico volatil
CPU central process unit

DNAPL dense non-agueous phase liquid
FAA franco arcillo arenoso

FEMWATER  Finite element model for groundwater (groundwater modeling systems)
HYDRUS-2D  Code for Simulating the Two-Dimensional Movement of Water, Heat, and Multiple Solutesin
Variably-Saturated Porous Media

MtBE methyl tert-butyl ether

NAPL non-aqueous phase liquid

PCE tetracloroeteno

RMSE root mean square error

RN Rossi-Nimmo

STOMP Subsurface Transport Over Multiple Phases
TDR time domain reflectometry

UNSAT-H Unsaturated Soil Water and Heat Flow Model
USA United States of America

VG van Genuchten

VST2D amodel for simulating transient, Variably Saturated, coupled water-heat-solute Transport in

heterogeneous, anisotropic 2-Dimensional, ground-water systems with variable fluid density

Alfanumérico Unidades
a como superindice hace referenciad aire
a como superindice hace referenciaal aire.

Constante en correlacion de tension interfacial (ecuacién 3.1). % plp

Coeficiente constante en ecuacion (4.7)
coeficiente polinomial (ecuacion 3.3)

aj areainterfacial entre lasfasesi y j por volumen unitario de matriz porosa m?/m?
A zona deinfiltracién en 2D
b constante en correlacion de tension interfacial (ecuacion 3.1).

Coeficiente constante en ecuacion (4.7)
B zonade volatilizacion puraen 2D
B Parémetro de la isoterma de adsorcion de BET
c coeficiente constante en ecuacion (4.7)
C composicion de la mezcla. Concentracion de soluto en lafase liquida kg/m®
C concentracion de butanol en fase liquida. % plp

Concentracién de metanol en fase liquida kg/m®
Co concentracion de soluto en la solucion de entrada kg/m®
Cy concentracion de aire seco en la fase gaseosa kg/m®
Co’ concentracion de fondo del k-ésimo componente en la atmosfera kg/m®
Cgok concentracion del k-ésimo en fase gaseosa y en la superficie del suelo kg/m®
Cio concentracion de metanol en la superficie del suelo kg/m®
Co” concentracion de metanol en la superficie del suelo extrapolada

aun ndmero infinito de volimenes de control kg/m®
Cin concentracién de metanol en la mezcla de infiltracion kg/m®
Cik concentracion del k-ésimo componente en lafasei kg/m®
Cunk concentracion del k-ésimo componente en el liquido deinfiltracion kg/m®
Cg” vector que reline los valores de concentracion de aire seco en fase gaseosa
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en cada celda de la malla de discretizacion kg/m®
C vector que retine los val ores de concentracion de soluto en fase liquida

en cada celda de lamalla de discretizacion kg/m®
d constante en correlacion de viscosidad cinematica (ecuacion 3.2). % plp

Coeficiente constante en ecuacion (4.7)
D coeficiente de difusion-dispersién efectivo m?/s
D coeficiente de difusion-dispersion longitudinal para el k-ésimo componente

enlafasei me/s
Dy coeficiente de dispersion longitudinal enlafasei mé/s
Dwyg coeficiente de difusién del vapor de aguaen € aire mé/s
Dwog coeficiente de difusién molecular del agua en la fase gaseosa m?/s
Do coeficiente de difusién molecular del k-ésimo componente en lafase i m%/s
D tensor de difusion-dispersion del k-ésimo componente mé/s
e constante en correlacion de viscosidad cinematica (ecuacion 3.2)
ed acumulacion de aire seco en n-ésimo volumen de control kg/m?s
el término de acumulacién de componente k en n-ésimo volumen de control kg/m?s
e vector unitario en direccion vertical (positivo hacia arriba)
Eln término de acumulacion de aire seco en nm-ésimo volumen de control kg/m®s
Er‘fm término de acumulacion de componente k en nm-ésimo volumen de control -~ kg/m® s
g aceleracion de gravedad m/s’
g como subindice hace referencia alafase gaseosa
Hijk coeficiente de particién del k-ésimo componente, entre lasfasesi y |
Hgfk coeficiente de particién gas-liquido para interfaces planas o constante de Henry
Hy™ coeficiente de particién solido-liquido para el metanol
I integral de Burdine (ecuaciones2.18y 2.19)
j como superindice hace referencia al tiempo anterior
Jwg flujo difusivo de vapor de agua kg/m?s
Jg vector de densidad de flujo de masa difusivo-dispersivo

del aire seco en el gas kg/m? s
Ji vector de densidad de flujo de masa difusivo-dispersivo

del k-ésimo componente en lafasei kg/m?s
Ji2 flujo difusivo-dispersivo en direccién radial de aire seco en lafasei kg/m?s
32 flujo difusivo-dispersivo en direccién axial de aire seco en lafasei kg/m?s
N flujo difusivo-dispersivo en direccion radial-axial de aire seco enlafasei kg/m?s
N flujo difusivo-dispersivo en direccion axial-radial de aire seco en lafasei kg/m?s
Ji flujo difusivo-dispersivo en direccién radia

del k-ésimo componente en lafasei kg/m?s
JS flujo difusivo-dispersivo en direccion axial

del k-ésimo componente en lafasei kg/m? s
Ji flujo difusivo-dispersivo en direccién radial-axial

del k-ésimo componente en lafasei kg/m? s
J flujo difusivo-dispersivo en direccién axia -radial

del k-ésimo componente en lafasei kg/m?s
Jconv,ik flujo parcial por conveccién de componentek en lafasei kg/m? s
Jdif,ik flujo parcial por difusién de componente k en lafasei kg/m?s
Jdisp,ik flujo parcial por dispersién de componente k en lafasei kg/m?s
N vector de densidad de flujo de masa difusivo-dispersivo

del aguaen € liquido kg/m?s
k como superindice hace referencia al k-ésimo componente del sistema
Kwo coeficiente de transferencia de materia del lado de la atmdsfera para el agua m/s
ko< coeficiente de transferencia de materia del lado de la atmésfera

parael k-ésimo componente m/s
Kii permeabilidad relativade lafasei
Kew permeabilidad relativa del agualiquida
k tensor de permeabilidad intrinseca del medio m?
I como subindice hace referenciaalafase liquida
I parametro de van Genuchten en el modelo de permeabilidad relativa
L profundidad del suelo m

Xl
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m parametro de van Genuchten. Como subindice hace referencia
al m-ésimo volumen de control. Como superindice hace referencia a metanol
mt+1/2 como subindice hace referencia a la posicién de las facetas del

nm-ésimo volumen de control en direccion radial

my paradmetro de van Genuchten en el modelo de permeabilidad relativa

M, valor medido de lapresién matricial correspondiente alai-ésima medicién Pa

My, masa molecular del agua kg/mol

MK peso molecular del k-ésimo componente. kg/kmol
Masa de componente k que se volatiliza ala atmésfera kg

MK, ¢ masa infiltrada de componente k kg

n parametro de van Genuchten. Como subindice hace referencia

al n-ésimo volumen de control o alaiteraciéon n del método
de Newton-Raphson

n+1/2 como subindice hace referencia ala posicién de las facetas del

n-ésimo o nm-ésimo volumen de control en direccion vertical
N nimero de componentes del sistema. NUmero total de mediciones
N nimero de volmenes de control
N, nimero de volmenes de control en direccion radial
N, nimero de volUimenes de control en direccion vertical
Nwo flujo de evaporacién de agua en la superficie del suelo kg/m?s
Ni,-k flujo mésico local interfacial del k-ésimo componente

desdelafasei alafasej kg/m?s
N flujo de masa del k-ésimo componente en superficie kg/m?s
NIS flujo medio de volatilizacion de componente k kg/m?s
Ng™ flujo loca de volatilizacion de metanol kg/m?s
Nojin™ flujo de volatilizacion de metanol a comienzo del periodo de volatilizacion ~ kg/m? s
No" flujo local de evaporacién de agua kg/m?s
No,in" flujo de evaporacion de agua al comienzo del periodo de evaporacion kg/m?s

r?-_*]/Z densidades de flujo de entrada (-) y salida (+) de aire seco

asociadas a n-ésimo volumen de control kg/m®s
N r|1(¢1/2 densidades de flujo de entrada (-) y salida (+) de componente k

asociadas a n-ésimo volumen de control kg/m®s
N ;’fnmﬂ/z densidades de flujo de entrada (-) y salida (+) de aire seco en direccién

radial asociadas al volumen de control nm kg/m?s
N gnt:l,/Zm densidades de flujo de entrada (-) y salida (+) de aire seco en direccién

vertical asociadas a volumen de control nm kg/m?s
N rk — densidades de flujo de entrada (-) y salida (+) de componente k en direccion

radial asociadas al volumen de control nm kg/m? s
N ; nsY2m densidades de flujo de entrada (-) y salida (+) de componente k en direccién

vertical asociadas a volumen de control nm kg/m?s
p funcion polinomial de la concentracion que hace referenciaa una

propiedad fisica genérica (ecuacion 3.3)
p* presién de vapor de agua Pa
p\,apk presién de vapor del k-ésimo componente Pa
pF logaritmo de la altura de la columna de agua necesaria para dar

una succion determinada
P presion matricial Pa
Pam presion atmosférica Pa
Py presion de burbuja (pardmetro de Brooks-Corey) Pa
P. presion capilar Pa
Pq presion matricial del agua a sequedad de horno Pa
P, presién delafasei. Valor predicho de la presién matricial

correspondiente alai-ésima medicién Pa
Pu presién matricial del liquido Pa
Pumw presién matricial del agua Pa
P, presién de union en punto de marchitamiento mbar
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presion de unién entre zona de transicion e isoterma BET MPa
descarga liquida especifica de infiltracion m/s
componente capilar del flujo deliquido m/s
componente gravitacional del flujo de liquido m/s
flujo capilar de liquido debido a variaciones en la concentracion de metanol m/s
flujo capilar de liquido debido a variaciones en €l contenido de liquido m/s
componente axial del vector de descarga especificade lafasei m/s
componente radial del vector de descarga especifica de lafasei m/s
descarga especificade lafasei m/s
coordenada radial m
radio del disco deinfiltracion en 2D m
posiciones de las fronteras laterales del nm-ésimo volumen de control m
constante universal de los gases Pam?K mol
coeficiente de correlacién en el gjuste de laisoterma BET

funcion vectorial de descuadres o residual es méasicos kg/m?s
descuadre masico o residual parael aire kg/m? s
descuadre masico o residual para el k-ésimo componente kg/m? s
radio del dominio de solucién en 2D m
areade la superficie del suelo bajo régimen de volatilizacion. m?

Saturacion de agua

saturacion efectivade liquido

saturacion efectiva de liquido en punto de union (Rossi-Nimmo)

saturacion real de lafasei

saturacion real de liquido en punto de unién (Rossi-Nimmo)

saturacion real de liquido en condiciones residuales

como subindice hace referencia alafase solida

propiedad escalar en laentrada (-) y lasalida (+) del n-ésimo volumen de control

tiempo S
tiempo de infiltracion en 2D S
temperatura K
volumen molar parcia del k-ésimo componente en la fase liquida m/mol
volumen molar parcial de lamezclaliquida m/mol
volumen molar de agualiquida m*/mol
como superindice hace referencia al agua

capacidad mésica de monocapa kg/kg
humedad relativa

vector de variables primarias
vector de variables primarias en laiteracion n del método de Newton-Raphson
vector de variables primarias corregidas

coordenada axial m
posiciones de las fronteras verticales del n-éssimo
0 nm-ésimo volumen de control m

matriz Jacobiana del método de Newton-Raphson
submatriz de la matriz Jacobiana que da cuenta de los residuales de la
ecuacion de conservacion de componente k respecto de la variable primaria x;

dispersividad longitudinal en lafasei m
dispersividad longitudinal en lafasei a saturacién m
pardmetro de Rossi-Nimmo

dispersividad transversal en lafasei m
pardmetro de van Genuchten cm*?
componente radial del vector By m/s
componente axial del vector By m/s

X1l
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vector de velocidad para el k-ésimo componente (ecuacion 2.3)
incremento en el contenido volumeétrico de liquido

incremento en la concentracion de aire seco

incremento en la concentracién de componente j en fase liquida
funcién delta de Kronecker

diferencia de ental pia entre € vapor en lafase gaseosay la
fase liquida condensada y/o adsorbida, excluyendo la entalpia
o calor latente de vaporizacion

tamafio de la malla direccion axial

tamafio de malla en direccidn radia

paso de tiempo

paso de tiempo méximo

discrepancia maxima de contenido de agua

discrepancia promedio de contenido de agua

vector de correccion de las variables primarias

en el método de Newton-Raphson

porosidad del medio

coeficiente de actividad del k-ésimo componente

coeficiente de distribucion de fases

coeficiente de distribucion del k-ésimo componente (ecuacion 2.3)
indice de distribucién de tamafio de poro (parametro de Brooks-Corey)
viscosidad dinamicade lafasei

viscosidad dindmica del agua

velocidad efectivadel liquido

viscosidad cinemética del liquido

viscosidad cinemética de referencia

tension interfacial del liquido

tension interfacial del agua

fraccion volumétrica de lafasei

contenido volumétrico en punto de union (parametro de Rossi-Nimmo)
contenido volumeétrico de liquido en la superficie del suelo
contenido volumétrico de liquido en la superficie del suelo
extrapolado a un numero infinito de volimenes de control
contenido volumeétrico residual de agua (parametro de van Genuchten)
contenido residual de agua (pardmetro de Brook-Corey)

contenido volumétrico de agua

contenido volumétrico de agua correspondiente a una monocapa
vector que reline los valores de contenido de liquido

en cada celda de la malla de discretizacion

densidad de lafasei

densidad de la fase slido-suelo

densidad del vapor de agua

densidad del vapor de agua en la superficie del suelo

densidad del agualiquida

densidad del vapor de agua de fondo en la atmésfera

densidad molar de lafase gaseosa

congtante pi
tortuosidad de lafasei
cargamatricial

m/s
m’/m
kg/m®
kg/m®

3

3

m*/m

kg/ms
kg/ms
m/s
cS
cS
N/m
N/m
m/m?
m’/m?
m’/m?

m*/m®
m*/m®
m’/m?
m’/m?
m’/m?

m*/m?
kg/m®
kg/m®
kg/m®
kg/m®
kg/m®
kg/m®
kmol/m?
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RESUMEN

La forma mas habitual de modelar € transporte de solutos en la zona no saturada es
considerar que se comportan de manera pasiva y utilizar la solucion del movimiento de las
fases fluidas como informaciéon de entrada. La presencia de algunas sustancias quimicas
puede afectar alas propiedades fisicas de los fluidos, originando asi procesos de transporte no
pasivos. El objetivo principal de estatesis ha sido formular un modelo detallado que describa
el transporte no pasivo en la zona no saturada y en condiciones isotérmicas de compuestos
organicos vol &tiles solubles en agua.

El modelo propuesto incluye las dependencias de la densidad, la viscosidad, la tension
interfacial, e coeficiente de difusdn molecular en fase liquida, y los coeficientes de
distribucion gas-liquido, con la composicion de la mezcla acuosa. También se ha tenido en
cuenta la reduccién de los coeficientes de distribucién gas-liquido debida a presiones
capilares elevadas, de acuerdo ala ecuacion de Kelvin vélida para mezclas multicomponentes.

Se ha implementado el modelo en dos codigos numéricos. El primero permite la
simulacion en dominios unidimensionales y el segundo en bidimensionales con simetria
cilindrica. En & caso de sistemas 1D se ilustra la infiltracién y redistribucion de mezclas
acuosas de alcoholes. La simulacion de lainfiltracion de mezclas de butanol y agua en arena
estuvo de acuerdo con las simulaciones y datos experimentales que se reportan en laliteratura.
Lasimulacion de lainfiltracion, redistribucion y volatilizacion de mezclas acuosas de metanol
en dos suelos diferentes, mostro que la concentracion de metanol afecta significativamente los
perfiles de contenido volumétrico de liquido y concentracion, a igual que los flujos
normalizados de volatilizacion y evaporacion. La dispersion en fase liquida fue el mecanismo
predominante en el transporte de metanol para una dispersividad longitudinal a saturacion de
7.8 cm. El flujo de liquido estuvo gobernado principalmente por gradientes de presién capilar
inducidos por cambios en € contenido volumétrico de liguido. Sin embargo, considerando
una dispersividad longitudina a saturacion de 0.2 cm, los cambios de la tension interfacial
debidos a variaciones en la composicion indujeron un flujo importante de liquido, y la
conveccion en fase liquida fue el mecanismo de transporte mas activo. Al ignorar e efecto
Kelvin dentro del suelo, la difusién en fase gaseosa se redujo significativamente, resultando
en menores flujos de evaporacion de agua y mayores contenidos volumeétricos de liquido
cercade lasuperficie del suelo.

En €& caso de sistemas 2D, & modelo se implement6 bajo una condicién de contorno
en la superficie del suelo que permite que diferentes zonas se encuentren bajo régimen de
infiltracion o volatilizacion independientemente. EI modelo se aplicd a la ssimulacién de la
infiltracién bidimensional de mezclas acuosas de metanol desde una fuente con forma de
disco, su redistribucion y volatilizacion, en suelo homogéneo y heterogéneo. Las simulaciones
mostraron que la concentracién de metanol tiene un impacto significativo sobre los perfiles de
contenido volumétrico de liquido y concentracion, a igua que sobre la fraccion de masa
infiltrada de metanol que se volatiliza a la atmosfera. La dependencia de la viscosidad con la
concentracion tuvo e impacto mayor sobre el flujo de liquido, actuando en el mismo sentido
0 contrarrestando |os efectos de la tension interfacial, dependiendo de la composicién y de la
magnitud de los gradientes de concentracion desarrollados en e suelo. La heterogeneidad del
suelo favorecié que se manifestaran los efectos no pasivos, ya que las diferencias en
contenido volumeétrico de liquido y concentracion normalizada de metanol aumentaron
durante el transporte a través de un suelo compuesto de un blogue arcilloso inmerso dentro de
una matriz principal de textura franco arcillo arenosa. La dispersion en fase liquida fue €
mecanismo predominante en el transporte de metanol para una dispersividad longitudinal
saturada de 7.8 cm. Sin embargo, cuando esta se fijo en 1.0 cm, los cambios en la tension

XV



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

interfacial debidos a variaciones de la composicion indujeron un flujo de liquido
significativamente mayor, mientras que la conveccion en fase liquida fue e mecanismo de
transporte mas activo, para suelos homogéneos y mezclas de infiltracion atamente
concentradas. Por el contrario, dado que € bloque arcilloso y € secado mayor de la parte
superior del suelo favorecen un aumento de los gradientes de concentracion por arriba del
bloque, en esta situacion de suelo heterogéneo con una menor dispersividad la dispersion en
fase liquida fue nuevamente el mecanismo de transporte predominante.

Finamente, y como contribucion a estudio del comportamiento de solutos en
condiciones de sequedad, se ha propuesto una funcién de retencion capaz de describir
coherentemente € movimiento del agua y la adsorcion de solutos. En la mayoria de las
funciones de retencién que cubren todo el rango de saturaciones, las curvas de presion capilar
se extienden en la region de sequedad alta asumiendo que €l contenido de agua se anula para
un vaor finito del potencial matricial. La definicibn mas comun de sequedad completa
consiste en la de sequedad de horno, en la cual se supone que €l contenido de agua es cero a
una succién de 10° cm. Sin embargo, fisicamente es imposible que una cantidad nula de agua
gerza una presion finita. Por otro lado, existen en la bibliografia varios trabajos
experimentales que muestran que la isoterma de adsorcion de Brunauer-Emmet-Teller (BET)
describe adecuadamente el equilibrio entre € vapor de agua y € agua adsorbida sobre |la
matriz solida que formael suelo.

En esta tesis, se propone utilizar esta isoterma BET para describir la curva de
retencion de agua en la region mas seca de la curva. Para cubrir todo el rango de contenidos
de agua, se toma la funcién clasica de Brooks-Corey en el rango hiumedo, mientras que la
transicion entre los mecanismos de capilaridad y adsorcion se obtiene por medio de una
generalizacion de la isoterma de adsorcion de Bradley. Se obtuvo un buen gjuste entre el
nuevo modelo de retencidn y siete conjuntos de datos experimentales. Finamente, se evalud
el desempefio de la nueva funcién de retencion dentro de un modelo de transporte de agua,
observandose su validez para describir la dinamica de los flujos en todo € rango de
condiciones de contenido en agua.

Es bien conocido que |a adsorcion de compuestos organicos volatiles en |os suelos casi
secos se realiza de manera competitiva con € vapor de agua. La presente propuesta permite
calcular estos procesos de adsorcién competitiva de manera coherente con 1os procesos de
flujo y evaporacion de agua.
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