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RESUMEN. Una descripcién realista del transporte de componente esencial en la interpretacion y prediccion de
solutos en suelos precisa la utilizacion de modelos queesultados. Los primeros modelos utilizados se basaban en
describan condiciones de no equilibrio durante eldos supuestos principales: que el suelo era homogéneo y
transporte. La estimacion de los coeficientes de cada uno dgue los procesos que en él tenian lugar podian considerarse
esos modelos se lleva a cabo satisfactoriamente mediante iektantaneos frente al transporte. A esta descripcion del
ajuste de los datos obtenidos para unas determinaddsansporte se le denominé “transporte ideal”. Sin embargo,
condiciones estacionarias de flujo de agua pero resultta evidencia experimental ha puesto de manifiesto la
dificil  su extrapolacion para otras condiciones necesidad de introducir modelos de transporte “no ideal” o
experimentales. En este trabajo se presenta un estudio deda condiciones de “no equilibrio”, que han sido
influencia de la velocidad de flujo sobre los coeficientes dedesarrollados con éxito en las dos Ultimas décadas.
transporte de un modelo de dos regiones de agua en el sueltyno de los modelos de transporte de solutos mas utilizado
(estanca y movil). Para ello se toman como referenciaes el de dos regiones (van Genuchten y Wierenga, 1976;
diversos experimentos en columnas de un mismo suelwan Genuchten y Wagenet, 1989). En él, el volumen de
utilizando diferentes flujos y un trazador no retenido. Todosagua es dividido en dos regiones, una de ellas movil y otra
los coeficientes resultaron dependientes de las condicionesstancada. El transporte de soluto en la region movil se
de flujo. Se discuten las conclusiones que se derivan para escribe mediante la ecuacion clasica de conveccion-
descripcion del transporte de solutos con modelos de ndispersion, mientras que el transporte en la region estancada
equilibrio. es exclusivamente de tipo difusivo. Se establece un
coeficiente de transferencia de materia entre las dos
ABSTRACT. A realistic representation of the solute regiones. Las expresiones generales correspondientes al
transport in soils requires the description of nonequilibriummodelo son:
conditions during transport. Usually, the model parameters

are estimated after fitting the experimental results obtained P aC
under specific flux conditions. Nevertheless, a particular set f6 —*-+6(1-p)—"=0BD,,—5 -6 8V,
ot 6Z
of model parameters cannot be extrapolated to other Q)

experimental conditions due to the transport parameters
dependence on flux conditions. This dependence was
studied in the present work. A set of experiments were 01— B)DC” =a(C, -C,)
| 1]
performed in soil columns using a non-sorbed tracer under
different flux conditions. The transport parameters C, da cuenta de la concentracion del soluto en la region
presented a marked dependence with the flux, which isnévil, C, es la concentracion en la region estanca, t es el
discussed for modeling purposes. tiempo,Z la profundidadD,, es el coeficiente de dispersion
hidrodindmica para la region méwi, es el promedio de la

velocidad intersticial del fluido.® es el contenido
volumétrico de humeda@=6,, +6,,, (movil mas estanco)3
1.- Introduction. esta relacionado con la fraccion de agua mg@#bg/6 para
un soluto no retenido). Por dltima, es el coeficiente de
El transporte de solutos reactivos a través de la zona ngansferencia de materia entre la regién movil y estanca.
saturada del suelo ha sido uno de los principales puntos deara una descripcion mas detallada de las dos ecuaciones
interés en la investigacion de suelos y aguas. Dentro de esggteriores, y un andlisis de sensibilidad y equivalencia entre
ambito, el desarrollo de modelos ha constituido unadiferentes modelos de transporte, puede consultarse Alvarez

et al. (1995).
Correspondencia ajavier Alvarez Benedi, S.I.D.T.A., Apdo. 172, 47080 En_ _Semldo estricto _(conaderanglo ConStante.s los
Valladolid, Espafia. coeficientes), las expresiones anteriores son aplicables
E-mail: javier@iq.cie.uva.es exclusivamente para un flujo de agua constante. La
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variacion de las condiciones de flujo (diferentes valores deoriginal sin trazador. Se trata por tanto de una entrada en

Vm) puede afectar al resto de los parametros de la ecuaciéescalon de la concentracion de PFB, manteniendo el resto
Por este motivo, los parametros de este modelo que seale las condiciones constantes. La concentracion del efluente
obtenidos a partir de ajustes a resultados experimentalgslos tiempos de cada escalén eran recogidos por el sistema
bajo una determinada velocidad de flujo de agua pueden sele adquisicién de datos. Se programé una segunda serie de
de cuestionable aplicabilidad a condiciones con otros flujoexperimentos con los mismos flujos con objeto de

o con flujos variables (situacion experimental mas realistaconfirmar los resultados. En esta segunda serie, el

en la préactica). experimento programado a un flujo de 4 mL/min resulté
El objetivo de este trabajo es, por un lado, analizar eker (tras la verificacion del flujo durante el experimento) de
modo de obtencion de los diferentes parame®,0%, D, 3.8 mL/min. Esta correccién se tuvo en cuenta en la

By a del modelo de dos regiones en experimentos dénterpretacion de resultados.

transporte de solutos en columnas de suelo. En segunddComo resultado de la experimentacion se disponian de 12
lugar, se pretende estudiar la variacion de los diferentesurvas de ruptura que cubrian el intervalo de flujos
pardmetros con la velocidad de flujo volumétrico (o lo quevolumétricos de 0.5 a 5 mL/min (que supusieron una
es equivalente, con la velocidad intersticgigl. A partir de  variacion de la velocidad intersticial aproximadamente de
la evolucién de cada uno de esos pardmetros y de s.6 a 6 cm/min). Al finalizar los experimentos se abrio la
significado fisico, se analizan las posibilidades departe superior de la columna, comprobandose que no se
estimacioén para otras velocidades de flujo volumétrico, pardabia producido modificacion en el volumen ocupado por el
la utilizacién en condiciones experimentales de flujo nosuelo (condiciones de empaquetado) y se tomaron muestras
estacionario de agua. para la determinacion volumétrica del contenido de

humedad del suel®), que resulté ser de 0.45.

2.-Materiales y métodos. 2.1.- Estimacion del factor de retardo R.

Para la obtencion de curvas de ruptura se utiliza una Este factor se define como:
columna de suelo de 2 cm de didmetro y 10 cm de longitud 0
por la que circula una disolucién impulsada por bombas de R=1+=-K, 2
cromatografia de liquidos. El efluente de la columna se 6
monitoriza en continuo mediante un detector desiendod la porosidad total de la columna, en condiciones de
absorbancia en la region UV-Visible. Todo el dispositivo saturacion,p la densidad aparente del medio y Ka
esta sujeto a un estricto control de la temperatura. Otrogonstante de adsorcién del compuesto, supuesta isoterma
detalles del dispositivo y metodologia experimental, asilineal. Si se considera isoterma de adsorcién no lineal el
como rerferencias sobre su reproducibilidad puedercoeficiente de no linealidad debe también tenerse en cuenta
encontrarse en Alvarez-Benedi et al. (1998). en la expresion del factor de retraso.

El soluto utilizado como trazador fue el acido (y @ pueden determinarse directamente en el suelo con el
PentaFluorobenzéico, que en las condiciones de trabajgue se realizan los experimentos. La estimacion gle K
utilizadas se  encuentra  disociado  como ionpartir de ensayos de equilibribatch es mas cuestionable
Pentafluorobenzoato (PFB). El empleo de PFB presentgorque es necesario tener en cuenta factores como la

ventajas frente al mas utilizado i6n”"Bal permitir la  proporcién suelo/disolucion de los ensapatch el tiempo
deteccion UV en continuo. Una comparacién de losde equilibracion, la fuerza idénica de la solucion, etc.

resultados obtenidos con ambos trazadores puede
encontrarse en Alvarez et al. (1995). 2.2.- Estimacién de la velocidad intersticial.

Se utiliz6 suelo de un horizonte Ap, de textura arenosa
(88% arena, 7% arcilla) tamizado previamente a 2 mm. La gj se conoce el valor de porosid@) y la seccion de la
columna (cerrada por el extremo inferior) fue rellenada conygjumna de suelo (A), la velocidad intersticial del fluido
suelo seco en varios pasos para obtener una densidgfiede calcularse directamente a partir del flujo volumétrico
aparente uniformep] que resulto ser de 1.69 g/cm3. F (L°TY) programado en las bombas del dispositivo
Postgr’iormente se dejé saturar por capilaridad con Un@yperimental, a partir de la relaciég = F/(A8). Para ello,
solucion de CaGl0.01 M. Se cerr6 la parte SUPerior g necesario determinar con precision el valo®dgue
conectandose al sistema de cromatografia y se realiz0 Y\,ede hacerse al final del experimento corriéndose el riesgo
pre-equilibrado manteniendo un flujo 0.3 mL/min con 1a ge jgnorar efectos de compactacién en el lecho durante los

misma disolucion durante 48 h. experimentos. Mayor problema presenta aceptar la

Se realizaron a continuacion una serie de experimentog,osicign implicita en el modelo de dos regiones en el que
consistentes en la obtencion de curvas de ruptura con flujoss givide la porosidad en una parte conteniendo agua

de 5, 4, 3,2,1y 0.5 mL/min. En cada curva se hacia Passtancad,, y otra mévil 8,). En este casu, = F/(A8,) Y

por la columna dISO|L_I(,JIOI"I de 20 ppm de RFB en gacl variaciones e®,, pueden afectar a la linealidad jgcon F
0.01M hasta la obtencion de una concentracion constante 8Ncluso manteniendo la porosidad total de la columna

el efluente, volviendo entonces a pasar la disolucion . P
! P constante. Por tanto, parece interesante buscar algun
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método alternativo siempre que esto sea posible. los experimentos se realizaron utilizando condiciones de
Como alternativa, este parametro puede obtenerse a parflujo (y por lo tanto, presidn) decreciente para minimizar
de la diferencia de momentos temporales de primer ordefos efectos de la presién sobre el lecho durante el transcurso
(4y) entre la concentracion registrada a la salgjay (el de la experimentacion. Las variaciones del grado de
escalén de entrada){ que determinan el tiempo de retraso compactacion se pueden detectar si se observan variaciones
(tz) para cada soluto. La metodologia es descrita poen la caida de presion en la columna a un flujo determinado
Valocchi (1985) y es aplicable a otros coeficientes del(las bombas de cromatografia incluyen un medidor de
modelo. La Ec. (3) muestra la obtencion del valokde t presién). En todo caso, es necesario confirmar que no ha
habido variacion en el volumen del suelo en la columna al

:t C(t)dt finalizar los experimentos.
L, = I

v J‘°° C(t)dt 3.3.- Coeficiente de Dispersion.
0 3
tg = U — U Este parametro engloba diferentes fenomenos tales como
la difusién axial, la difusion en pelicula, la difusién
El volumen eficaz de poro de la colunvip (L% vendra  intraparticula y la dispersion mecanica. De ellos, la
dado poVp= F-k y la velocidad intersticial por, =V /(A dispersion mecénica constituye la contribucion mas

tr), siendoV el volumen total de la column8 € Vp/V). importante para los intervalos de velocidades intersticiales
habituales en los experimentos en columna.
2.3.- Estimacion de los coeficientes de dispersionp. Si la dispersion mecéanica es el mecanismo predominante,

la expresion del coeficiente de dispersion en funcion de la

La estimacion d®,, a'y  se realiza a partir de un ajuste Vvelocidad de flujo es funcion de un parametdo
de los datos experimentales de ruptura, utilizando loglenominado dispersividad:
valores dev, anteriormente calculados (R=1 en el caso de
un soluto no retenido). EI método fue propuesto por van D, =9dv, (4)
Genuchten (1977) y se desarrolla en este trabajo utilizando
el programa LM-BIC (Alvarez et al., 1995). Este codigo La Figura 1 muestra los resultados obtenidos para la
consiste en la imp|ementaci(’)n de una discretizaci(’)ﬁ\/ariadén de la diSperSién hidrodinamica con la velocidad
siguiendo el método de Crank-Nicholson para la resoluciorfie flujo. Estos ersultados muestran que la dispersividad del
del modelo y un algoritmo de ajuste no lineal Levenberg-suelo utilizado es de 1.35 cm.
Marquardt que lleva a cabo el ajuste de los diferentes
coeficientes del modelo.

3. Resultados. sl i

3.1.- Estimacién del Factor de Retraso. .
Dm (cnf/min) © - 1

Puesto que el soluto utilizado como trazador no es °
retenido por la matriz del suelo, el factor de retraso se 4 o 1
puede fijar como R=1 (K= 0 en la Ec. (2)).

3.2.- Velocidad intersticial de flujo.

En este trabajo se han empleado los valores de la o 1 2 3 4 5 6 7 8
velocidad intersticial de flujo estimados a partir del método Vi (€mM/min)
de los momentos temporales, aunque las diferencias con la
metodologia alternativa (medicion experimental &leno Fig. 1. Variacion del coeficiente de dispersion hidrodinamica con la
fueron significativas en los experimentos presentados. Simelocidad intersticial.
embargo, el método de los momentos conlleva menos
riesgos de errores experimentales que los asociados al ) )
calculo de®, principalmente aquellos relacionados con la Aunque no se dispone de valores experimentales de la

posible compactacion del lecho durante la experimentacio®lifusion molecular para el PFB, su estimacion a partir de la
y variaciones dé,, con F. ecuacion de Wilke (Bird et al., 1980, p.16 -24) conduce e

El andlisis de los momentos temporales mostré laun valor de 4.147-10cnf/min. Los valores de la dispersion

variacion lineal esperada ente la velocidad interstigigl ( ©PServados en la Figura 1 confirman que la contribucion de
y el flujo volumétrico (F), de acuerdo a la relacion la dnfusmn molecular es despreciable en todos los
anteriormente mencionada, = F/(A8). En nuestro caso, experimentos que se presentan en este trabajo. Por lo que se
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refiere a otros posibles mecanismos distintos del den condiciones de flujo no estacionario, el paranfettebe
dispersion mecéanica mostrarian una dependencia mas de representarse dependiente dg En este trabajo
menos cuadratica con la velocidad intersticial, lo que no sgroponemos una expresion del tiBsf,-Avy,, siendo A
observa (Figura 1) en el intervalo de velocidades de flujouna constante dependiente del tipo de suelo y condiciones
con las que se ha llevado a cabo la experimentacion. Efle empaquetado de la columna (densidad aparente).
definitiva, la variacion d®,, convy, es claramente linealy =~ Puesto que este parametro es una indicacion de la
el proceso fisico dominante es, por tanto, la dispersionransferencia de materia entre las regiones, la disminucion

mecanica. de a al aumentar la velocidad de flujo pone de manifiesto
una transferencia de materia mas lenta entre las fases. Estos
3.4.- Coeficientd. resultados concuerdan con otros estudios de van Genuchten

y Wierenga (1977) y de Gamerdinger et al. (1991), si bien
Los procesos de no-equilibrio pueden tener naturalezan nuestro trabajo estan realizados con un mayor control
fisica o quimica. Puesto que los experimentos se realizarogxperimental.
con un soluto no adsorbido por el suelo (no cabe entonces
hablar de procesos quimicos), el valor®es un indice de
la relacion entre agua movil y agua total (Alvarez et al., 0.35

1995). Su evolucion con la velocidad de flujo se muestra en
la Figura 2. Como puede comprobarse, el coeficifrés
significativamente menor que 1 en todos las experiencias de 050 L i
este trabajo (condiciones de no-equilibrio o transporte “no %
ideal”). 2
5
a 0.25 -+ —
5 ¢
1.0 % %
¢ :
0.20 - -
0.9 - —
0.8 | 0.15 | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 B8
b % Vm (cm/min)
% Fig. 3. Variacion del coeficiente adimensional de transferencia de materia
% % con la velocidad intersticial
0.6 - —
El coeficientea es en realidad la forma adimensional del
0.5 ‘ : : ) : : : coeficiente de transferencia entre regiokggt™) (Alvarez,
0 1 2 3 4 5 6 7 8
1995):
Vi (cm/min) K L
a=— )
Fig. 2. Variacion del coeficient@ (relacionado con la fraccion de agua Vin 9m

mavil) frente a la velocidad intersticial . s, .
Por la propia definicion dea cabria esperar una

importante dependencia de este parametro con la geometria
gel lecho. Sin embargo, el coeficiente de transferencia de
materia entre las regiones estanca y mdj, ha de
ostrar una tendencia clara con la velocidad intersticial.
espejando de la expresion anterior el valor Kjey

Aunque los intervalos de error asociados a los valores qu
toma el coeficientdd a distintas velocidades se solapen
parcialmente, puede apreciarse cualitativamente un

disminucién de la cantidad de agua movil al aumentar Iatomando los valores experimentales He{longitud del
velocidad de flujo. Estos resultados no estan en v xperi gitu

concordancia con los obtenidos por van Genuchten yecho) y los valores calculados 8g=6 (a partir de los
Wierenga (1977) y otros autores alli referenciados. Sinvalores estimados d§ se puede estudiar la dependencia de
embargo, en este trabajo se presentan, para un lechgM con la velocidad intersticial. La relacion encontrada es
determinado, mas datos que en dichas referencias y @€l tipo: o

validez de los resultados no parece cuestionable. Por otra Km=Av, (6)

parte,(3, al igual que la dispersividad, se ha mostrado muy B B
dependiente del lecho de relleno de la columna con la quéon A=0.0093% 0.0008 y b=0.78:0.06. Este valor de b

se realizan las experiencias (tipo de suelo o condiciones deSt& muy en concordancia con las ecuaciones clasicas de
empagquetado). En la modelizacion del transporte de solutoBreédiccion utilizadas en Ingenieria Quimica, en la que el
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nimero de Reynolds (que para un fluido con una viscosidad v,>%, (siendoA una constante) en concordancia con otras

y densidad constantes es proporcional a la velocidagcuaciones de prediccion clasicas en Ingenieria Quimica.

intersticial) suele estar acompafiado de un exponente de 0OAunque se requiere el estudio con otros solutos y en un

(ecuacién de van Krevelen-Hoftijzer, en Coulson y mayor nimero de lechos, esta concordancia hace esperar

Richardson, 1988). gue el valor del coeficiente para otros solutos no sea muy
diferente del obtenido en este trabajo. La variacién de este
parametro con la velocidad de flujo es suficientemente

4.- Conclusiones. grande como para incorporarla en el desarrollo de modelos
de transporte en condiciones de flujo no estacionario.

El analisis de momentos resulté un método cémodo y con

buenos resultados para el calculo de la velocidad intersticial

de flujo. Dicho método de estimacion es mas realista que elgradecimientosEste trabajo ha sido financiado por los proyectos de

habitualmente empleado, que utiliza el valor de |alnvest!gac!c3n SC94001 y SC99_-024-(_32-2C2_deI Instituto Nacional de

. . . Investigacion y Tecnologia Agraria y Alimentaria (INIA).

porosidad de la columna determinada al finalizar los

experimentos y que obliga a asumir que ésta ha

permanemdp constante y sin precisar la division del flujo eMReferencias.

regiones moviles y estancas.

El comportamiento dey, con el flujo (F) fue lineal. Este Alvarez J., Herguedas A., Atienza, J., Bolado S., 1995, Modelizacién
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El coeficiente de transferencia de materia entre las

regiones movil y estanca responde a una variacion del tipo



