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estudados na literatura, 0 que nos permitiu ajustar os parametros. Em comparagéo com o
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g. Aprobado por (Apellidos y Nombres del Jurado):

Firma y aclaracion de la firma del Presidente del Jurado:

Firma del autor de la tesis:



Universidad Nacional
de General Sarmiento

DOCTORADO EN CIENCIAY TECNOLOGIA

Evaluado y acreditado por la Comision Nacional de Evaluacion y Acreditacion Universitaria (CONEAU).
Resolucion N° 1178/11. Calificacion “B”.

Modelado de la segregacion en un proceso de transporte — Modelo del continuo

Publicaciones:

e  Modeling reactive transport driven by scale dependent segregation. D.A.Cuch,
C.D.EI Hasi, D.Rubio, G.C.Urcola y A.Zalts. Capitulo de libro en Porous media:
Heat and Mass Transfer, Transport and Mechanics. Eds. José Luis Acosta and
Andrés Felipe Camacho. NOVA Science Publishers, 2009 1st Quarter. ISBN:
978-1-60692-437-2. ebook. ISBN: 978-1-60741-398-1.

e Data preprocessing for parameter estimation. An application to a reactive
bimolecular transport model. D. Cuch, D. Rubio y C. D. El Hasi. International
Journal of Science, Environment and Technology. Vol. 4, N° 6, (2015) 1694-
1705. Diciembre 2015. ISSN: 2278-3687 (O). ISSN: 2277-663X (P).

e  Two dimensional continuous model in bimolecular reactive transport. (Enviado
para su posible publicacién). Journal of contaminant hydrology. Elsevier.
Co-autores: C.D.EI Hasi, D.Rubio.



Universidad Nacional
de General Sarmiento

DOCTORADO EN CIENCIAY TECNOLOGIA

Evaluado y acreditado por la Comision Nacional de Evaluacion y Acreditacion Universitaria (CONEAU).
Resolucion N° 1178/11. Calificacion “B”.

Aportes Originales:

(Especificar cuéles son los aportes originales o innovadores conseguidos en la realizacion
de esta tesis. Indicar donde se encuentran. Maximo una carilla)

Esta tesis presenta estudios publicados en dos revistas internacionales y uno enviado
para su publicacion.

Estudiar la influencia de la micro escala sobre la creacidén de producto en un proceso
advectivo—difusivo-reactivo en un medio poroso, fenébmeno conocido como segregacion.
Se incorpord un término que modela una constante de reaccion efectiva, conteniendo el
producto de los gradientes de los reactantes y un parametro fenomenoldgico. Con los
resultados obtenidos se validé el modelo. Es la primera vez que se utiliza este método en
un caso de transporte reactivo, previamente solo se habia utilizado en transporte difusivo.
El programa fue desarrollado por el autor de la tesis y reproduce muy adecuadamente los
datos experimentales.

Como los datos experimentales son muy dispersos, se propuso utilizar pseudodatos,
obtenidos de los originales, mediante una metodologia disefiada al efecto, lo que permitid
obtener una mejora en el ajuste de las simulaciones con los datos.

La propuesta de un modelo en dos dimensiones, cuyo resultado obtenido para las
dispersiones longitudinal y transversal justifica el uso del modelo 2D, ya que la dispersion
transversal no se puede ignorar. También la primera vez en emplear una técnica de
estimacion de parametros para obtener un estimador del pardmetro del modelo para
mejorar el rendimiento de la solucion numérica. Con los pardmetros obtenidos del ajuste,
se logré una buena capacidad de prediccion del modelo

En base a los resultados obtenidos pudimos concluir que en ambos casos planteados:
a) igualdad de tasa de reaccion y diferentes caudales y b) igual caudal y diferentes tasas de
reaccién, se obtiene que, a mayor término de segregacion s, los gradientes crecen. En el
segundo caso el resultado no es trivial ya que el aumento en la dispersion favorece la
homogeneizacién y esta a su vez la creacion de producto, lo que contribuye a la
segregacion de los reactantes en la zona del frente de avance. La metodologia empleada es

simple, rapida y los resultados presentados indican su eficacia.
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Resumen

El tema principal de investigacion es el estudio de la formacion de un producto
de reaccién en un flujo advectivo — difusivo — reactivo de una solucion que desplaza a
otra en un medio poroso produciéndose la reaccion en la interfase liquido-liquido. El
problema es complejo y se ha intentado la aproximacion tanto mediante una solucién
analitica como mediante simulaciones numéricas para un modelo del continuo
unidimensional. Se observa en general una sobreestimacion del producto de reaccion, la
hipétesis es que tal sobreestimacion es debida a no considerar la heterogeneidad a escala
poral y suponer la mezcla instantanea. El abordaje del problema se desarrolld en
diferentes etapas que se detallan en la presente tesis.

En el Capitulo 1 se presentan los conceptos necesarios para proceder el estudio
de un proceso de transporte advectivo — difusivo — reactivo, acerca del que tratara la
tesis. Se presentan las bases tedricas y las motivaciones y desafios que se asumen.

En el Capitulo 2 presentamos el modelo del continuo en una dimension que
analiza los procesos de transporte en la aproximacion de macroescala, pero sin
despreciar efectos que se producen a escala poral. Los esquemas numéricos que
suponen mezcla homogénea son incapaces de reproducir los resultados experimentales,
ya gue estan ignorando las heterogeneidades a escala poral, justo donde se producen las
reacciones. En el flujo de solutos reactivos, los reactivos que se consideran
homogeneizados en la escala de Darcy en realidad no estan perfectamente mezclados,
esa no homogeneidad a escala poral (Ilamada segregacion), la incorporamos al modelo
mediante una tasa de reaccion efectiva como término fuente, la que incorpora un
parametro relacionado con la segregacion. Este parametro se estima minimizando el

error cuadratico entre los resultados simulados y los experimentales. Dado que es un
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proceso de tipo advectivo - difusivo - reactivo, presenta tres escalas de tiempo
caracteristicas diferentes, dependiendo de cual sea el proceso dominante. Para resolver
ese problema numeéricamente, se prestdé atencién a este hecho a fin de abordar la
complejidad total de la ecuacion. Se discute la correlacion entre el pardmetro del
modelo matematico y las propiedades fisicas de la configuracion experimental.

En el Capitulo 3 continuamos con el problema inverso de la estimacion de los
parametros de modelado para el caso de transporte reactivo bimolecular basado en datos
experimentales obtenidos de forma no uniforme a lo largo del intervalo en el que tiene
lugar el proceso. Proponemos una técnica que resuelve ese problema, permitiéndonos
definir una grilla equiespaciada cualquiera donde podremos contar con datos
experimentales simulados, alli donde no estan disponibles, utilizando una funcién de
ajuste; a la vez esta técnica nos permitira poder refinar el paso de integracion solo donde
lo consideremos necesario, generando nuevos datos simulados. Se aplica esta estrategia
nuevamente en la estimacion del parametro relacionado con la segregacién y agregamos
la estimacion del coeficiente de dispersion para el problema de adveccion-dispersion-
reaccion en un medio poroso. Se muestran los resultados de la simulacién y se
comparan con los obtenidos anteriormente.

En el Capitulo 4 se describe el rol de las fluctuaciones en pequefia escala de las
variables que controlan el proceso (concentracion, velocidad) causadas por la ausencia
de uniformidad, las que contribuyen de modo significativo al mismo, promediando
sobre un gran numero de poros que constituyen el Volumen Elemental Representativo
(Representative Elementary VVolume - REV). Se incorpora al modelo la no uniformidad
en el campo de velocidad mediante un modelo macroscopico en dos dimensiones y un
tercer parametro a ajustar, el coeficiente de dispersion transversal. Se presentan los
resultados de las simulaciones numéricas realizadas donde estimamos los coeficientes
de segregacion y dispersion longitudinal y transversal. Se analizan tanto el perfil de
produccidn de producto respecto de los resultados experimentales como la masa total de
producto en funcion del tiempo desde el comienzo del proceso de transporte. Esto
ultimo se logra mediante la utilizacion de los valores de los pardmetros obtenidos
mediante el ajuste por cuadrados minimos; es decir, se pone a prueba la capacidad para

predecir resultados, transformando el problema inverso en uno deterministico mediante

2
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la utilizacion de los pardmetros de ajuste obtenidos, mostrando las bondades del ajuste
mediante el modelo del continuo si se incorporan, al modelo macroscépico, los

parametros que tienen en cuenta los procesos a escala poral.
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Nomenclatura
%4 Volumen del medio poroso
Voo Vi Vs Volumen de la fase gaseosa / liquida / sélida
0 Porosidad
REV VVolumen Elemental Representativo
C Concentracion total de soluto
c Concentracion de soluto en fase liquida

c.(t,X)ocs(t,X)

Distribucion en el tiempo de la concentracién de producto de
reaccion en la salida de la celda de experimental (posicion fija
X) en diferentes instantes.

C.(T,x) o C3(T,x)

Distribucion espacial de la concentracion de producto de
reaccion en un instante de tiempo (instante T).

Flujo total de soluto (flujo de masa por unidad de area y de
tiempo)

V. Divergencia del flujo total
R Término fuente o sumidero
T Flujo de agua
Jm Dispersion mecanica o difusion convectiva
Ja Difusion molecular
V Velocidad media poral
D, D4 Tensor de dispersion mecanica / difusion molecular

Alongf )Ltrans

Dispersividad longitudinal / transversal
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é Longitud caracteristica a escala poral
A B,C Especie A/ B/ C
ta, ta, tr Tiempo caracteristico de adveccion / difusion / reaccion
Pe NUmero de Peclet
Day, Day NUmero de Damkahler advectivo / difusivo
r Tasa de produccion de producto de reaccion
Ci Concentracion de la i-ésima especie en la fase liquida
D* Coeficiente de difusion efectivo
s Factor de segregacion
a Parametro descriptivo del término de segregacion
PPDD Preprocesamiento de datos
D, D, Coeficiente de dispersion longitudinal / transversal
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Importancia del estudio del transporte de materia.

Todas las actividades humanas generan una interaccion con el medio ambiente.
Desde las més basicas, como nuestro metabolismo individual, hasta las derivadas de la
industrializacion, estan limitadas por el medio ambiente; ademas, cambian el medio
ambiente debido al consumo de recursos y emision de residuos en él. Las actividades
humanas estan modificando sustancialmente los ciclos globales del carbono, nitrégeno,
azufre y fésforo. Cada uno de estos cuatro elementos se mueve de un estado quimico a
otro y de un lugar a otro en nuestro planeta. Los ciclos son alimentados por energia
solar, junto con la gravedad terrestre y la energia geotérmica. Los nutrientes, por
ejemplo, fluyen entre los "reservorios™ y dentro de ellos. Los reservorios de interés son
formas de vida (plantas y animales vivos y muertos), la tierra, los océanos y otros
cuerpos de agua, la atmosfera y las rocas (R. Ayres et al., 1997). Muchos de los
problemas ambientales involucran procesos de transporte de contaminantes: hay fuentes
y sumideros, vinculados por el movimiento de estas sustancias entre los embalses. Las
masas de aire y de agua se comportan como reservorios moviles y son responsables de
la mayoria del transporte advectivo de contaminantes. El analisis de la dinamica de flujo
del soluto tiene en cuenta que, en situaciones reales, también hay un fendmeno de

dispersion y eventualmente de mezcla asociado al movimiento advectivo de varias
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especies: esta dispersion genera la dilucion del soluto, la mezcla y la reaccion entre
especies, de ser posible. La interaccion de los contaminantes con la fase solida del suelo
0 particulas de materia, por ejemplo, a través de procesos de adsorcion provoca el
retardo de los frentes y cambios en la concentracion. Ademas, el transporte de especies
reactivas se ve afectado por los cambios producidos en la composicion quimica del
medio ambiente.

Se han hecho progresos considerables en el estudio del transporte de solutos
reactivos en medios porosos heterogéneos subterraneos (M. L. Brusseau, 1994; P. M.
Jardine et al.; 1999, J. M. Kohne et al.; 2006, G. Wriedt, 2006, por ejemplo). Muchos
procesos actuando simultdneamente contribuyen al transporte de solutos, generando
dificultades para observar y cuantificar su comportamiento. Por ejemplo, en la
lixiviacion de una sustancia en el suelo aparecen procesos que modulan el transporte,
debido a las interacciones entre los componentes de sustancias y del suelo, tales como la
dispersion, el retraso, la degradacién de los productos quimicos, los efectos debido a las
heterogeneidades del suelo, la sorcidn, etc. (B. Logan, 1999, B. Ataie-Ashtiani, 2007).
Por lo tanto, se necesita una herramienta de modelado para obtener una comprension
mas profunda de los fendmenos que se pueda aplicar a un gran nimero de situaciones,
tales como la gestion de residuos, el suministro de agua para consumo y la proteccion y
remediacion del medio ambiente.

Aunque es posible modelar procesos tales como el flujo de agua a través de un
medio poroso mediante la ley de Darcy y también de las reacciones quimicas y
bioldgicas que tienen lugar durante el transporte en una, dos y tres dimensiones, esto no
considera otros aspectos, como la falta de homogeneidad de las soluciones a pequefia
escala. Utilizando un enfoque fluidistico, podemos estimar la concentracion de solutos
resolviendo las ecuaciones hidrodinamicas teniendo en cuenta los pardmetros del
acuifero, por ejemplo, y condiciones de contorno adecuadas. Bajo la suposicion de la
homogeneidad del sistema, los métodos deterministas se pueden utilizar para obtener
resultados aproximados. Si bien son Utiles como primera aproximacion, estos resultados

no pueden tratar adecuadamente la influencia de la falta de homogeneidad que afecta a
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la conductividad hidraulica y la dispersion. En estos casos son mas adecuados los
modelos estocasticos.

Una caracteristica importante de los sistemas ambientales es que su composicion
quimica presenta variaciones espaciales y temporales. En muchos casos las principales
fuentes de las sustancias liberadas al medio ambiente son heterogéneas en su
distribucion espacial y temporal (el trafico o la industria en la contaminacion del aire,
los residuos y la gestion de aguas residuales, instalaciones industriales, y las practicas
agricolas en la contaminacion de suelos y aguas subterrdneas, por ejemplo), la escala
que se utiliza para modelar, conduce a resultados diferentes si las heterogeneidades se
mantienen dentro del flujo o no dependiendo de como esto se relaciona con la quimica
general.

En casi todos los casos de transporte en medios porosos, se considera una
concentracion media sobre muchos poros. Como consecuencia, el sistema se describe
como un medio continuo. Si hay un gradiente de concentracion, la difusion molecular
actla en un rango espacial muy corto, segun la ley de Fick. Por otra parte, la velocidad
del disolvente no siempre es espacialmente homogénea y el soluto se puede estar
expandiendo a lo largo de la trayectoria de flujo, en un proceso llamado dispersion
mecéanica. Ambos procesos fisicos contribuyen a la dispersién hidrodinamica
provocando la mezcla y la dilucién de los solutos.

Algunos estudios han demostrado que no es posible entender la mezcla y
dilucion solo bajo el enfoque de las concentraciones medias (Gelhar, L. W., 1993; D. S.
Raje and V. Kapoor, 2000). Rashidi (M. Rashidi et al., 1996) encontro
experimentalmente la dependencia de la concentracion de soluto con el tamafio de los
poros, mientras que J. Cao et al., 1998 hicieron lo mismo numéricamente. Ambos
coinciden en que la concentracién a escala poral se rige por la difusividad molecular.
Estos estudios de transporte no reactivos se han ampliado para el analisis de los casos de
decaimiento de primer orden con velocidad de desintegracién variables en el espacio (B.
B. Dykaar et al., 1996). Cuando estos modelos se extienden a procesos reactivos
normalmente la tasa de reaccion y el coeficiente de dispersion se obtienen a partir de

experimentos en batch. Cuando varias especies estan involucradas, la velocidad de
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reaccion por lo general no es una funcion lineal de sus concentraciones, produciendo
resultados erroneos. Las siguientes observaciones han hecho hincapié en las reacciones
bimoleculares en flujos en medios porosos: tedricamente en V. Kapoor et al., 1997 para
el caso de un flujo laminar, experimentalmente en un flujo Poiseuille (V. Kapoor et al.,
1998) y también experimentalmente en una columna de relleno de esferas de vidrio (D.
S. Raje, V. Kapoor, 2000). En estos casos, omitiendo la correlacién a microescala, las

simulaciones predicen una mayor concentracion de producto que la real.

1.2. Segregacion en el modelado

Debido a un interés creciente por los problemas ambientales, se ha puesto mucha
atencion en la prediccion de los niveles de concentracion en los sistemas de flujo libre
tales como la dispersion de contaminantes, plumas reactivas, los efectos de los flujos
turbulentos y la mezcla y las tasas de segregacion.

Al modelar el transporte y el destino de las sustancias con impacto en el medio
ambiente se deben tener en cuenta las variaciones espacio - temporales en la
composicion quimica. En los sistemas reactivos, las heterogeneidades influencian y
modulan la quimica. Por lo tanto, la comprension de la interaccién entre la quimica y la
dinamica puede estar relacionada con la escala. Por ejemplo, para muchas especies de
interés en la contaminacion atmosférica urbana, que tienen tiempo caracteristico de
reaccion mas largos que el tiempo de pasaje a través de la zona urbana, se pueden
ignorar las reacciones quimicas en la descripcion de la dispersion local desde fuentes
intensas individuales (A. F. Stein et al., 2007). En cambio, cuando las plumas de aire
ascendente estdn llevando a los contaminantes desde la superficie y distribuyéndolos
dentro de la capa limite de conveccién en pocos minutos, una escala de tiempo similar a
la de la quimica del ozono, activada por la luz solar, se pueden esperar importantes
interacciones entre la turbulencia y la quimica del ozono aumentando la contaminacion
del ozono (L. Auger and B. Legras; 2007).
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Nuestro conocimiento sobre los fendmenos atmosféricos proviene en gran parte
de las observaciones. Al tratar con datos atmosféricos, hay que tener en cuenta la
movilidad de la atmoésfera y la tendencia de todas las cantidades medibles a presentar
fluctuaciones considerables. Estas variaciones surgen en parte de los cambios
temporales en los mecanismos de produccion (fuentes) y en los procesos de absorcion
(sumideros). Las irregularidades de los movimientos de aire responsables de la
extension de sustancias trazadoras en la atmdsfera originan fluctuaciones aleatorias
adicionales en las concentraciones locales. Ademas de las fluctuaciones aleatorias, los
datos atmosféricos muestran a menudo variaciones periddicas, por lo general en forma
de ciclos diurnos o estacionales. La eleccién adecuada del intervalo en que se promedia
resulta importante para mostrar las periodicidades posibles (P. Warneck, 2000).

Una suposicion habitual de la mayoria de los modelos atmosféricos es que todos
los contaminantes liberados en la superficie se distribuyen rapidamente por conveccion
dentro de la capa limite donde se mezclan y reaccionan con otras especies. Pero en
general, en la quimica atmosférica se presenta una distribucion heterogénea de reactivos
y reacciones multiples o cadena de reacciones: debe prestarse especial atencion a las
situaciones que implican pequefias cantidades de reactivos en reacciones quimicas cuyo
tiempo caracteristico de reaccion es mucho menor que el tiempo caracteristico de
mezcla en la atmoésfera. En estos casos la segregacion de los reactivos puede ser
importante, y puede conducir a la larga a que las tazas de reaccion promediadas en
volumen sean significativamente diferentes de reacciones en las cuales la mezcla es
total (G. R. Hilst, 1998).

Una propiedad general (S. Galmarini et al., 1995) para el caso de una pluma
convectiva, es que las especies rapidas y reactivas se combinan para producir
segregacion negativa. Cuando las emisiones no son uniformes, se ha demostrado que la
segregacion puede alcanzar grandes valores negativos (M. J. Molemaker et al., 1998).

En estos estudios, basados en un esquema quimico simple A + B — C, la especie B esta

inicialmente distribuida en todo el dominio y la especie A ingresa desplazandola del
mismo. En esta situacion donde ambas especies se hallan en las fronteras opuestas del

frente de avance, la intensidad de segregacion es siempre negativa.
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1.3. Transporte reactivo y modelado del flujo

El estudio de temas ambientales, relacionados con el transporte reactivo, ha
aumentado notablemente debido a su gran importancia (J. M. Kbhne et al., 2006; G.
Wriedt and M. Rode, 2006; A. Laje Hgjberg et al., 2005; P. R. Jargensen et al., 2004;
M. I. Stutter et al., 2005; C. I. Steefel et al., 2005). El suelo es un medio poroso
complejo formado por una fase sélida o matriz y huecos (poros) que pueden ser
ocupados por uno o mas fluidos (generalmente agua y/o aire). Cuando el agua ocupa los
poros en su totalidad, el medio poroso esta saturado.

Los modelos simplificados de los procesos que ocurren en el suelo son muy
utiles para predecir y/o entender el movimiento de diferentes especies en el medio
ambiente. Muchos de los modelos son deterministas, basados en las leyes de
conservacion de la masa, la energia y el momento. En general, es necesario entender el
funcionamiento de estos modelos para resolver las ecuaciones diferenciales en derivadas
parciales. Los procesos que ocurren bajo la superficie se rigen por las leyes de Darcy y
de conservacion de la masa. El objetivo principal es calcular la concentracién de los
productos quimicos disueltos en el agua en funcién del espacio y del tiempo (J. Bear,

1988). Los cambios en la concentracion se deben principalmente a:

i. el transporte advectivo de los solutos con el flujo.

ii. la dispersion hidrodindmica, dada por difusion o flujo diferencial debido a cambios
en la velocidad a menor escala.

iii. la existencia de fuentes o sumideros, incluyendo reacciones quimicas, sorcion y

biodegradacion.

Existen interesantes revisiones de los principales aspectos relacionados con el
transporte de contaminantes reactivos, pero restringidos a una sola especie, en subsuelos

heterogéneos (M. L. Brusseau, 1994). Se analizan varios resultados experimentales de
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campo Y se discuten los enfoques conceptuales y matematicos usados. Hay también, en
la literatura, varios ejemplos que se ocupan de la ecuacion de transporte con una sola
especie en varias circunstancias (A. J. Valocchi and M. Malmstead, 1992; B. Ataie-
Ashtiani and S. A. Hosseini, 2005; S. K. Kamra and B. Lennartz, 2005).

Al estudiar el transporte de solutos en medios porosos para comprender los

procesos de dilucion, mezcla y reaccion, es posible escoger varias escalas:

I.  una escala molecular, donde los procesos reactivos se rigen, por ejemplo, por la
forma o la orientacion de las moléculas y la presencia de catalizadores.

ii. la escala del continuo, donde hay que tener en cuenta las interacciones entre las
sustancias disueltas en el agua y las interacciones con la matriz sélida; es la llamada
microescala, donde cada gota de fluido contiene un gran nimero de moléculas.

lii. la escala de Darcy (una mayor), donde el Volumen Elemental Representativo
(Representative Elementary Volume — REV, ver Apéndice A) contiene un gran
numero de poros, de modo que las propiedades constitutivas del medio continuo se
pueden determinar en experimentos de laboratorio haciendo uso de conceptos
macroscopicos tales como la porosidad y la dispersividad, entre otros.

En el Apéndice A se describe de un modo méas completo las diferentes escalas
para el estudio del proceso de transporte, a las que se ha hecho referencia.

En la literatura, los modelos de transporte de solutos en medios porosos se
basan, en general, en una sola especie, cuyo valor se da promediando en un nimero
grande de poros; el medio poroso se considera continuo (J. Bear, 1988). Al estudiar
procesos de flujo con muchas especies reactivas, es importante considerar que las
reacciones ocurren en una escala molecular, mucho mas pequefia que la escala poral. En
esa escala la velocidad del fluido nunca es homogénea en el espacio, por lo cual
tendremos que incorporar esa falta de homogeneidad en el modelo del continuo ya que
afecta el proceso de mezcla y reaccién. Algunos autores (D. S. Raje and V. Kapoor,
2000; V. Kapoor et al., 1997; V. Kapoor et al., 1998; C. Gramling et al., 2002) han

estudiado lo sucedido en un transporte reactivo hacienda hincapié en las diferencias
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entre los resultados predichos por los modelos del continuo que suponen mezclado
homogéneo y las medidas reales.

Aunque para entender los mecanismos y fendmenos involucrados en el
transporte reactivo en el medio ambiente, es deseable obtener los datos de campo de la
concentracion de largo plazo, los mismos son costosos tanto en dinero como en tiempo.
En general, se recurre a una combinacion de experimentos de laboratorio y modelado y
simulacion numeérica. En muchos casos es posible analizar esquemas simplificados,
como un modelo de flujo unidimensional para analizar una reaccion bimolecular (D. S.
Raje and V. Kapoor, 2000; C. Gramling et al., 2002). Las diferencias entre los datos
empiricos y numéricos dependen de como se hayan modelado los procesos. Mientras
que las ecuaciones se basan en la hipotesis del continuo, promediando en una gran
cantidad de poros, la dinamica de reaccion es a escala poral (V. Kapoor et al., 1997). En
el modelado nosotros recurrimos a parametros macroscopicos (velocidad, coeficiente de
dispersion, porosidad, segregacion) que se pueden determinar en experiencias de
laboratorio.

Los pardmetros de las simulaciones se determinan en reactores quimicos y se
suponen validos en procesos de transporte. En los Gltimos afios se han desarrollado
modelos matematicos que describen los procesos reactivos-difusivos con mayor
precision (C. Meile and K. Tuncay, 2006).

Es nuestra intencion no utilizar los parametros macroscopicos determinados en
batch, sino mediante el ajuste de nuestra simulacion respecto de un experimento de
laboratorio y constatar si el modelado matematico referido es capaz de describir sus

resultados.

1.4. Ecuacion de transporte

El transporte en medios porosos posee una fase solida y otra liquida y/o gaseosa.
Su descripcion es mas compleja que el transporte en solo una fase. Para describir el

transporte en un medio poroso en la macroescala tenemos que especificar la relacién
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solido/solvente (porosidad), la velocidad de flujo, el coeficiente de dispersion-difusion,
los procesos de interfase (adsorcion) y la taza de reaccion.
Si llamamos V al volumen total del medio poroso, se encuentra relacionado con

los volumenes gaseoso (1), liquido (V;) y solido (V;) a través de:

V=V +V +V (1.1)
La que podemos escribir como

1=242015=g4 942 (1.2)

donde a y ¢ son los contenidos, en volumen, de aire y agua, respectivamente. La

porosidad es el volumen libre no ocupado por la matriz sélida:

b=a+p=1-= (1.3)

Para los procesos en gue el medio esta saturado de liquido, el contenido volumétrico de

agua y la porosidad son iguales (a = 0)

6=¢ (1.4)

Al tratar con sistemas complejos, como un medio poroso, es necesario realizar
aproximaciones y simplificaciones (modelar) para poder realizar el analisis matematico
del fendmeno a estudiar (P. S. Huyakorn and G. F. Pinder, 1983). EI modelo es una
herramienta de suma utilidad para comprender observaciones realizadas a nivel
macroscopico de procesos que ocurren a escala microscopica, para ello se vale de
ciertos parametros, los que se pueden medir en un experimento o bien ser determinados
luego de una simulacién numérica que ajuste los resultados de un experimento. Nuestro
modelo esta basado en la macroescala, las cantidades de interés se promedian en un
REV.
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De este modo, un medio poroso se puede describir como una matriz rigida (fase
solida), que forma una red espacial de canales y tubos, aleatoriamente conectados, con
longitudes, seccidn y orientacion variables. A una escala mayor, los canales tienen una
distribucion méas o menos uniforme. La fase liquida puede constar de mas de una
especie (soluto) disuelta en el solvente, las que se mueven con un flujo laminar, de
modo que cada canal puede ser descripto con un caudal fijo, lo cual no es
necesariamente el caso para la direccion de flujo a lo largo de los canales. En cualquiera
de las escalas del continuo tenemos también, asociadas a cada especie presente en la
fase liquida, las concentraciones de soluto. Se supone que el fluido es Newtoniano e
incompresible. En general se consideran procesos isotérmicos. Consideramos, ademas,
que el medio esta saturado de liquido y que no existe adsorcion en la superficie de la
matriz so6lida o bien que se ha llegado a un nivel estacionario.

El Volumen Elemental Representativo (Representative Elementary Volume —
REV) es un elemento lo suficientemente pequefio para considerar que las propiedades
del medio poroso son constantes dentro de él, pero lo suficientemente grande como para
estar seguros de que el medio poroso esta presente alli, y no solo una parte de él (la
matriz s6lida o la fase acuosa). EI camino de la fase fluida no es recto, el fluido se tiene
que mover alrededor de las particulas solidas y a través de poros de diferentes tamafios.
Para describir ese movimiento se utiliza un factor de tortuosidad, que tiene en cuenta la
conectividad entre poros. Tal factor afecta la conductividad hidraulica.

La ecuacién diferencial que describe los procesos de transporte se puede obtener
del balance de soluto almacenado, que fluye y creado (o destruido) en un dado volumen
(W. A. Jury et al., 1991)

Z4+VJ=R (1.5)

La anterior es la ecuacion de continuidad, donde J es el flujo total de soluto
(flujo de masa por unidad de area y de tiempo), R un término fuente (o sumidero) y C es

la concentracion total de soluto (masa de soluto por volumen de medio poroso), o bien
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teniendo en cuenta que C = 6 c, donde c es la fraccion de soluto en la fase liquida (la
que normalmente medimos antes de comenzar un experimento, masa de soluto en el

volumen de la fase liquida)

a(0¢)
at

+V.J=R (1.6)

La concentracion de soluto en un dado punto es obtenida del balance entre los
flujos de soluto entrante y saliente y la existencia de reacciones (por ejemplo). 8 es un
parametro caracteristico del medio poroso y lo suponemos constante, con lo cual la

ecuacion anterior queda

6=+V.J=R 1.7)

El flujo de solutos disueltos tiene dos términos: la conveccion del soluto
moviéndose con la solucion y el flujo dispersivo — difusivo debido a la difusion
molecular y a la dispersién mecéanica o difusion convectiva. Se lo denomina dispersion
hidrodinamica.

El transporte convectivo del soluto al moverse con la solucion se puede modelar

como

Jwe (1.8)

donde J,, es el flujo de agua y ¢ la concentracion en fase liquida. En un medio poroso J,,,
no representa un flujo real, sino que es una cantidad promedio sobre muchos poros (no
tiene en cuenta la porosidad). Ese flujo, ademas, no describe el movimiento a través del
camino tortuoso, movimientos locales o flujos diferenciales respecto a los valores

medios de flujo. Este movimiento se llama dispersion mecanica J,,,. Depende de las
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variaciones en el perfil de velocidades a través de los poros saturados, variaciones en el
tamano de los poros, tortuosidad del camino, etc.

El movimiento del soluto en un medio poroso debido a la dispersion mecanica
Jm €s muy complejo. Frecuentemente se utiliza un modelo simplificado que supone

que:

¢ ¢l medio es homogeéneo en todo el volumen en el que se transporta el soluto,

e el tiempo de mezcla del soluto causado por dispersion o difusién transversal (en
capas de diferentes velocidades en una direccion transversal a la direccion principal
de adveccion) es pequefio comparado con el tiempo medio de adveccion (G. I.
Taylor, 1953).

En un problema simple de flujo en una celda experimental, la segunda condicién
supone que la mezcla es completa antes de que la solucién salga de la celda
experimental. Con estos supuestos el flujo dispersivo sigue la ley de Fick, es decir, la

fuerza motriz es el gradiente de concentraciones,

Jm = —Dp. Ve (1.9)

donde D,, es el tensor de dispersién mecanica y ¢ la concentracién en fase liquida.
Utilizando un sistema de coordenadas adecuado, el tensor de dispersion se puede
diagonalizar, los valores principales son los coeficientes de dispersion longitudinal
Dyong (alo largo de la direccion de flujo) y transversal D,,,s (normal a la direccion de
flujo) Estos coeficientes son proporcionales a la velocidad poral V = J,, /8, para medios

saturados:

Dlong otrans — Along o trans “7' (1-10)
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donde Appngotrans (€N cm) es la dispersividad longitudinal o transversal,
respectivamente (A. E. Scheidegger, 1954). El valor de 44,4, €l predominante, depende
de la escala donde se promedian el flujo de agua y las concentraciones. Los valores
tipicos estan entre 0,1 cm y 2 cm en ensayos de laboratorio y entre 5 cm y 20 cm para
problemas de campo.

El otro término que contribuye al transporte es la difusién a nivel molecular,
presente aun en ausencia de transporte convectivo. Aun en el caso de velocidades bajas

puede ser el término mas importante:

Ja=—Dg4.Vc (1.11)

donde D, es el tensor de difusién molecular en el medio poroso. En total tenemos que

]_:]_WC+]_m +]_d (112)

Con estas hipétesis el modelo plantea un flujo total:

J=J,c—Dy.Vc—D,. Ve (1.13)

O bien, definiendo el tensor de dispersién hidrodindmica D = D,, + D,

]_= wC—

Sl

V¢ (1.14)
En general, si el flujo no es demasiado lento, en D el término dominante es el de

dispersion mecanica D,,,.

En total, la ecuacion de continuidad (1.7) queda
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a — — = —
0= +V.(Jyc—D.Vc) =R (1.15)

Es una ecuacion de tipo advectivo — difusivo — reactivo. En general, la ecuacion
se resuelve numeéricamente y se realizan algunas suposiciones para simplificarla. El caso
mas sencillo seria el de un soluto no reactivo (R = 0), con adsorcion despreciable. Un
ejemplo de ese caso es el de trazadores como cloruro o bromuro disueltos en agua
fluyendo en un medio poroso saturado con matriz de carga neutra o negativa.

Es una ecuacion de segundo orden y se puede clasificar de acuerdo a sus
propiedades matematicas. Hay tres tipos de ecuaciones diferenciales de segundo orden:
parabdlica (como la correspondiente a difusion térmica), eliptica (como en teoria del
potencial, o problemas de valores limite) e hiperbdlica (como la ecuacion de ondas). Al
resolverlas hay que tener en cuenta las caracteristicas propias de cada una de ellas. La
complejidad matemaética de la ecuacién que rige el proceso advectivo — difusivo —
reactivo depende de cual es el término dominante. Al resolver el problema hay que
considerar cuidadosamente la estructura matematica, y seleccionar el método adecuado
para cada caso. S6lo en casos particulares la ecuacion se puede resolver exactamente (E.
Cokca, 2003). En la situacion mas general, se requieren diversas técnicas numéricas (M.
F. Wheeler and C. N. Dawson, 1987; H. V. Kojouharov and B. M. Chen-Charpentier,

2004) para realizar el ajuste de los datos experimentales.
1.5. Modelado del proceso de transporte

Suponiendo flujo homogéneo, laminar, incompresible, la ecuaciéon para el

transporte de soluto en un medio poroso saturado se puede escribir como:

oc , 5 © (D ©
Z47.c —V(E.VC) =R/ (1.16)
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La misma presenta términos advectivo, dispersivo y reactivo. El término
advectivo, que depende de la velocidad de flujo, corresponde al movimiento del soluto
con el solvente debido al gradiente hidraulico. EI término dispersivo toma en cuenta la
mezcla del soluto producida por variaciones locales de la velocidad de transporte y la
difusion a nivel molecular. El término reactivo describe procesos que pueden ocurrir,
tales como adsorcién, decaimiento y reaccion de las sustancias con otros componentes.
En adelante, asumimos que el proceso de adsorcion en la matriz solida es estacionario,
de este modo solo la fraccion en la fase liquida se desplaza.

Para un medio poroso dado, se puede considerar que el tiempo caracteristico de
advecciénes t, = §/V, donde 6 es la longitud caracteristica del problema; este tiempo
esta asociado con la diseminacion del soluto. El tiempo caracteristico de dispersion es
ty = 62/D, donde D es el coeficiente de dispersion (un valor representativo del tensor
de dispersion); este tiempo estd asociado con el proceso de mezcla. Su interpretacion
fisica es que después de un tiempo t, el soluto ha sido transportado una distancia § y
después de un tiempo t; se dispersa a la misma distancia. Para los problemas
especificos que consideraremos, & corresponde a una dimension caracteristica del
material sélido que constituye el medio poroso. El tiempo caracteristico de reaccion tg
depende del proceso de reaccion considerado y seréd definido mas adelante para nuestro
problema especifico. EI nimero de Peclet (Pe = t;/t,) nos da una idea acerca de cuél
proceso, dispersion o adveccion, es el dominante. Pe > 1, significa que el tiempo de
mezclado es muy largo comparado con el de adveccion, de modo tal que la adveccion es
dominante en el transporte del soluto. Los numeros advectivo y dispersivo de
Damkéhler (Day = t4/tg Y Day = ty/tg, respectivamente) indican si el proceso
dominante es la adveccién o la dispersion en comparacion con la reaccién. Si Day > 1
(Day > 1) la reaccién es mas rapida que la adveccion (dispersion).

El método que usemos para resolver la ecuacion (1.16) depende de cual es el
término dominante. Si el tiempo de reaccion t;z es mucho menor que el tiempo de
adveccion t4, la reaccion es muy rapida, la simulacion numérica es muy costosa en
tiempo de computacion. Para poder realizarlo, se suele utilizar el método Operator

Splitting (M. F. Wheeler and C. N. Dawson, 1987). El paso de integracion se divide en
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dos términos At, y At,. Cada paso de integracion se realiza en dos etapas: en la primera
se resuelve la ecuacion de adveccion-difusion con un paso de integracion en el tiempo
Atq, sin el término reactivo, el que se trata en la siguiente etapa con un paso de
integracion At, < At;.

Como mencionamos antes, los modelos de transporte de solutos en medios
porosos se describen mediante concentraciones promedio en muchos poros,
considerando los medios porosos como continuos. Sin embargo, en los procesos de flujo
con multiples especies reactivas, es muy importante considerar que la reaccion se
produce a nivel molecular, donde el campo de velocidades nunca es homogéneo y la
hipétesis del continuo pierde validez.

Recientemente se ha prestado mucha atencion a la mezcla reactiva de
compuestos disueltos en medios porosos (D. S. Raje and V. Kapoor, 2000; V. Kapoor et
al., 1997; V. Kapoor et al., 1998; C. Gramling et al., 2002; S. C. Jose and O. A. Cirpka,
2004). En el laboratorio se han llevado a cabo experimentos de flujo en columnas
rellenas de diferentes materiales simulando medios porosos para reacciones del tipo

A+ B - C, como se muestra en la figura 1.1. En algunos de estos experimentos se

utilizan columnas saturadas con una solucién de reactante B. Se inyecta el reactante A,
produciendo el desplazamiento de la solucion inicial. En la zona de contacto de ambos
reactantes se produce la reaccion, produciendo una tercera sustancia C. En D. S. Raje
and V. Kapoor, 2000 se miden las concentraciones del producto de reaccion en la salida
de la celda experimental (posicion fija X) en diferentes instantes, obteniéndose una
distribucidn en el tiempo C.(t, X) en tal posicién. En C. Gramling et al., 2002 se trabajo
con una reaccion colorimétrica instantanea y una matriz sélida, elegida adecuadamente
para registrar, con una cdmara, la luz dispersada a lo largo de la columna. Mediante el
analisis de las imagenes se determinaron los valores de concentracion de producto en
todo punto de la columna para diferentes instantes (tiempo fijo T), obteniéndose una

distribucion espacial C.(T,x) para algunos valores de T.
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Flujo saliente A, B y producto C

Medio poroso, inicialmente
saturado con B

Flujo entrante A

Figura 1.1: inicialmente el reactante B llena la columna, donde se ha introducido
una matriz sélida. Se inyecta el reactante A, que ingresa a la columna desplazando a
B y formando el producto C

Cuando el tiempo de dispersion es mucho menor que el tiempo de reaccién
(Day < 1), las sustancias reactivas alcanzan una distribucion homogénea antes de
reaccionar; En este caso, como es de esperar, no existen diferencias entre los datos
experimentales y las simulaciones numéricas basadas en la hipétesis del continuo. No es
el caso cuando la relacion de tiempos caracteristicos es la inversa. Como los detalles del
flujo a nivel poral (microescala) no se conocen, generalmente se usan estimaciones de
las concentraciones promedio (macroescala). Para cada reactivo, las variaciones a escala
poral causan fluctuaciones alrededor de la concentracion media volumétrica, dando
lugar al fendmeno de segregacion (Kapoor et al., 1997). Como la distribucion de las
especies reactivas no es tan homogénea como se requiere para la hipotesis del continuo,
tal modelo parece limitado para describir este proceso quimico, al menos para escalas

temporales cortas. Las escalas temporales limitan o introducen dificultades en las

22



Universidad Nacional
de General Sarmiento

simulaciones numéricas de los experimentos porque, por un lado, la importancia del
efecto de segregacion depende de ellas, y, por otro lado, esas escalas determinan el
término dominante y, por lo tanto, cual sera el comportamiento matematico de la

ecuacion.
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Capitulo 2. Modelo del continuo en una dimension

2.1. Transporte reactivo bimolecular

Para el caso de transporte reactivo bimolecular unidimensional a través de un
medio is6tropo y homogéneo, el modelado con la ecuaciéon (1.16) genera derivadas
parciales de segundo orden de una ecuacion diferencial no lineal. Aunque la dindmica
de todo el proceso depende de cual es la escala de tiempo dominante (adveccion,
dispersion o reaccion) en la ecuacion (1.16), es posible desarrollar un algoritmo simple
para ajustar los datos experimentales y también se puede dar un modelo consistente del
factor de segregacion.

Para una reaccion del tipo A + B — C, a las concentraciones de los reactantes A

y B las llamamos ¢; y ¢, respectivamente, y a la concentracién del producto C la
[lamamos c;.
El término fuente para esta reaccion es R = 6 I'c;c, > 0, donde T es la tasa de

produccién de producto de reaccion, y entonces:

Sy 2 (pr2E) = ey, i=1,2

at ox ox ox (2 1)
Sy 2(prS2) =1 /
at ax  ox ax) — Gt
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Para estudiar este proceso, se debe resolver el sistema de ecuaciones acopladas
(2.1), donde R > 0, por lo cual la primera de las ecuaciones anteriores significa que
tanto c¢; como ¢, decrecen. La tercera indica un incremento en c;. A D*, el coeficiente
efectivo de difusion - dispersion, se lo considera igual para todas las especies, por
simplicidad y de acuerdo con lo supuesto en el experimento.

Para una reaccion bimolecular, el tiempo de reaccién se define como el
necesario para agotar uno de los reactivos (el A, por ejemplo), en funcion de la
concentracion del otro: tgz = (T'c,)™t. Aunque ¢, cambia durante la reaccién, una
primera estimacion del valor minimo de este tiempo es tz = (I'c?)~1, donde ¢ es la
concentracion inicial del reactivo B.

Las constantes de velocidad de reaccion utilizadas en el modelado de transporte
reactivo se determinan, usualmente, en experimentos de batch, en los que los reactivos
estan bien homogeneizados. Constituyen un parametro macroscépico del modelo. Pero
los procesos de adveccion producen un movimiento diferencial en la microescala que no
se puede modelar bajo la hipdtesis del continuo. La falta de homogeneidad en la
microescala hace que las reacciones sean menos eficientes, produciendo una menor
cantidad de producto de lo previsto por el modelo continuo. Debido al desconocimiento
de detalles del flujo o limitaciones numeéricas, generalmente se conocen concentraciones
medias (en la macroescala) en lugar de las puntuales: ¢; = ¢; + ¢;, donde ¢; es la
fluctuacion respecto del valor medio ¢; de la especie c¢;. La variabilidad en la
microescala induce una correlacion negativa de las fluctuaciones conocida como
segregacion. Se puede demostrar que la inclusién de la segregacion implica considerar

una taza de reaccion efectiva que se puede modelar de la forma (V. Kapoor et al., 1997)

[* =T(1+s) (2.2)

donde s es el factor de segregacion, que solo puede tener valores en el intervalo [-1, 0].
Un valor de s = 0 implica una mezcla homogénea y un valor maximo para la tasa de

produccién de producto, mientras que s = —1 implica una segregacion total y, por lo
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tanto, ausencia de mezcla y reaccion. En general, los modelos fluidisticos tomaban el

producto de las concentraciones medias

R=T¢g (2.3)

en lugar de la media del producto de las concentraciones:

R=T¢¢ =T [1 + (%)] G & (2.4)
Cq1 C

Por lo tanto, los resultados de la velocidad de reaccion son mayores que las
mediciones experimentales. Al iniciar el experimento, los dos reactivos estan altamente
segregados, por lo que el factor de segregacion seria grande y negativo, pero tendera a
cero lentamente después de que haya transcurrido un tiempo suficiente, ya que la
dindmica dispersiva del flujo homogeniza a los reactantes (Kapoor et al., 1997; Kapoor
etal., 1998).

Los experimentos en procesos de transporte descriptos en la literatura, acerca de
la segregacion, se realizaron bajo condiciones muy diferentes, tomando como referencia
al tiempo caracteristico del proceso. En el caso de la distribucion en el tiempo a
posicion fija C.(t,X) predomina la adveccion (Day < 1) y se resolvid mediante
simulacion numérica. En el caso de la distribucion espacial a tiempo fijo C.(T,x) se
estudié una reaccion casi instantanea (Da, > 1), proponiendo una solucién analitica.
Aunque el experimento de Raje y Kapoor se puede resolver por técnicas numéricas
estandar (H. Press et al., 1992), la simulacion numérica del experimento de Gramling es
dificil porque el paso de integracion debe ser menor que tg. En este caso el paso del
tiempo para el proceso de reaccion es varios ordenes de magnitud menor que el paso
necesario para integrar el proceso advectivo, requiriendo demasiado tiempo de calculo,

en la tabla 2.1 se dan los valores caracteristicos en el caso de la distribucion C.(T, x),
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mientras que en la tabla 2.2 se presentan los correspondientes a la distribucion C.(t, X).

En ambos casos la segregacion no es incluida en el modelado, obteniendo resultados

mas altos del producto de reaccidn gque los datos experimentales.

Q = 2,67 ml/min Q =16 ml/min Q = 150 ml/min
V(cm/s) 0,0121 0,0832 0,67

ta 10,74 s 1,56 s 0,19 s

A 0,145 0,174 0,261

tp 9,66s 1,17 s 0,097 s

tr 21,74x107° s 21,74x107° s 21,74x107° s
Pe 0,9 0,74 0,51
Day 0,49x10° s 0,072 x10°s 0,0087 x 10° s
Dap 0,44x10°s 0,54 x10°s 0,0045 x 10° s

D 1.75x1073 cm?/s | 1.45x10"2cm?/s | 1.75x 1071 cm?/s
Tabla 2.1. Tiempos caracteristicos y nimeros relevantes para los tres

caudales en el experimento de C. Gramling et al., 2002.
r=23x10°M1s7t 6=0,33,c,=002M
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Experimento 1 Experimento 2
AA=cd=05mM | c=c=025mM
V 0,096 cm/s 0,07 cm/s
ta 1,56 s 2,15s
tp 2250s 2250s
tg 4,57 s 9,15s
Pe 1442,3 1046,5
Day 0,341 s 0,235s
Daj 492,3 s 2459 s
D 0,023 cm?/s 0,032 cm?/s

Tabla 2.2. Tiempos caracteristicos y numeros relevantes para los dos
experimentos de D. S. Raje and V. Kapoor, 2000.
'=438M1s71, 6 = 0,45

El trabajo de C. Meile and K. Tuncay, 2006 se centra en el estudio de los
procesos reactivos dependientes de la escala. Se utiliz6 un modelo numérico para
analizar la influencia de las variaciones de la concentracion a escalas pequefias (poral o
micro) sobre la velocidad de reaccion y la validez de la aproximacion del continuo en
procesos de transporte reactivo a través de medios porosos. Alli analizan diferentes

procesos reactivos (homogeéneos, bimoleculares y heterogéneos). También proponen un
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término de correccién que involucre gradientes de concentracion macroscopicos e
introducen un parametro fenomenologico para mejorar la precision en la descripcion de

las velocidades de reaccidn. Aunque ese trabajo se limita al transporte difusivo, es decir,
: L ., 0 A
el proceso se considera estacionario y no hay adveccion ( a—i =0y V =0), su analisis

parece una muy buena aproximacion para evaluar el problema de la segregacion en el
transporte reactivo.

En el trabajo de C. Knutson, A. Valocchi and C. Perth, 2007, en una
comparacion entre modelos a escala continua y poral, los autores sugieren que se
podrian obtener resultados mejores ajustando los coeficientes de dispersion transversal
(Derans) €N lugar de la velocidad de reaccion (T'). Sin embargo, el sistema es diferente

de los ejemplos que consideramos aqui. En el capitulo 3 incorporaremos esta idea.
2.2. Simulacion numérica

2.2.1. Operator Splitting

Hemos analizado numéricamente el sistema de ecuaciones unidimensionales que
modelan los experimentos de transporte reactivo bimolecular en los que se obtienen las
distribuciones de concentracion de producto C.(T,x) y C.(t,X) mediante un esquema
de diferencias finitas, centrado en el espacio y hacia adelante en el tiempo, que garantiza
una precision de primer orden en el tiempo y de segundo orden en el espacio (H. Press
et al., 1992). Considerando una discretizacion uniforme en el tiempo {t,t,, ..., ty, } VY

en el espacio {x;, x5, ..., xy, }, las ecuaciones discretizadas son:

VAt DAt
(01 i+1,j = C1ij T 55- (C1 ij+1 — C1 i,j—1) oz (C1 ij+1— 201+ ¢ i,j—1) — Ry
VAt DAt
Coir1j = Caij — 5ur (C2ije1 — C2ij-1) T oz (Caijar = 2C245 + C21j-1) —Rij  (2.5)

VAt DAt
\C3i41,j = C3i0j — v (c3ij41—C30j-1) + AR? (c3ij41— 20355+ C35j-1) + Ry
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donde At es el paso en el tiempo y Ax el paso en el espacio. El primer subindice en ¢, ; ;
identifica el reactivo o producto de reaccion, los otros dos refieren al instante de tiempo
y la posicion, respectivamente. Por ejemplo, ¢, ; ; es la concentracion para el reactante 1
en el instante ¢; y posicion x;, c;;; = c1(t;,%;). En adelante trabajaremos con la
aproximacion de macroescala, usaremos c en lugar de ¢, para simplificar la notacion. La
forma especifica del término de reaccion R; ; se discutira en la siguiente seccion.

Al resolver el problema numérico debemos tener en cuenta la estabilidad de las
soluciones (N. Gershenfeld, 1999). Para lograrlo en un problema advectivo-difusivo-
reactivo, utilizamos las siguientes condiciones (K. W. Morton and D. F. Mayers, 1994):

(V—At)z <228 (2.6)

Ax Ax?

Donde la estabilidad esta relacionada con los pasos de integracion en el tiempo y
en el espacio; la comprobacion de la estabilidad esta presente en nuestras simulaciones
numericas.

La principal diferencia numérica entre los dos conjuntos de datos experimentales es la
relacion entre los tiempos caracteristicos de adveccion y reaccion. El conjunto de datos
C.(t,X) es resultado de un proceso que se puede considerar regido por la adveccion
(t4 < tg). El conjunto de datos C.(T, x) se obtiene en un proceso en el cual la reaccion
es casi instantanea (t4 » tg). Un método muy utilizado para evitar inestabilidades
cuando el tiempo de reaccidn es mucho menor que el tiempo de adveccion es Operator
Splitting (H. Press et al., 1992). Hay diferentes maneras de aplicarlo, en una de ellas
(M. F. Wheeler and C. N. Dawson, 1987) el proceso de reaccion y adveccion en el
tiempo se dividié en dos pasos de integracion sucesivas. En el primer paso solo se
considera la adveccion y la dispersion (no se toma en cuenta la reaccion). La solucién
obtenida se utiliza para integrar la ecuacion con el término reactivo (sin adveccion ni

dispersion), utilizando un paso en el tiempo diferente.
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Aqui proponemos un esquema numérico basado en esta idea (A. D. Rubio et al.,
2008). El paso de integracién en el tiempo se dividio en dos términos At = At; + At,.

Primero resolvemos el sistema de ecuaciones (2.1) sin término fuente:

aCi

- =0 2.7)

aCi_
+VE D

considerando un paso temporal At;. Luego, resolvemos el término de reaccion con un

paso temporal At,, sin considerar transporte ni dispersion:

dci
= Tac (2.8)

donde la solucién de la ecuacion (2.7) se toma como dato inicial para resolver la (2.8)
con un paso en el tiempo mas corto At,. Desde un punto de vista fisico, se podria
interpretar como que se necesita un tiempo At; para mezclar los solutos c; y c,, luego
ambos reaccionan durante un tiempo mas pequefio At, dando el producto cs; después,
se necesita un nuevo periodo At; para mezclar y homogeneizar los reactivos y asi se
continda iterativamente.

Para resolver las ecuaciones (2.7) y (2.8) deben elegirse pasos en el tiempo
apropiados a la caracteristica del problema. Un paso de integracion arbitrario At, puede
producir resultados numéricos que no ajustan a los datos experimentales. Se ha
propuesto una relacion entre los pasos de tiempo que depende de los tiempos
caracteristicos (A. D. Rubio et al., 2008).

At, = 24 (2.9)

Dagy

La relacion entre ambos intervalos de tiempo es el numero de Damkohler

advectivo, que indica el peso relativo de los términos advectivo y reactivo en el proceso.
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Las ecuaciones (2.7) y (2.8) se resuelven una luego de la otra y la integracion numérica
se repite hasta alcanzar el tiempo final (los distintos instantes en que se ofrece la
distribucion de concentracion de producto en funcion de los puntos de la celda
experimental).

Para describir completamente el proceso, damos las condiciones de contorno.
En un extremo ingresa el soluto c;, alli no estan ni el reactivo c, ni el product cs.

Impusimos una condicion de tipo Dirichlet:

Ci(x, t)|x=0 = 0' i = 2: 3 (210)

Ademas, para el reactivo c; consideramos la condicion de contorno de tipo Robin

(Ve t) - p22ED)| =y (2.11)

0x x=0

ya que c; ingresa en la columna con una velocidad constante.
Para utilizar las mismas condiciones de frontera en ambos experimentos, el
dominio computacional se tomé lo suficientemente largo respecto del largo de la celda

experimental como para poder proponer una condicion de Neumann para los tres solutos

aci(x,t)

ox |y

=0, i=1,23 (2.12)

2.2.2. Modelado de la segregacion

El modelo para la intensidad de segregacién (s) no es sencillo, por lo que se
utilizan propuestas heuristicas (C. Meile and K. Tuncay, 2006; J. P. Meeder and F. T.
M. Nieuwstadt, 2000; A. Aguirre et al., 2006) para reproducir los resultados
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experimentales. El término de reaccion se presenta como un término de reaccion eficaz
mostrado en la ecuacion (2.3). Especificamente, la funcion propuesta (C. Meile and K.
Tuncay, 2006) es:

_cich  avVe Ve,

(2.13)

=~
Cc1Cp 0 cicp

donde el parametro a depende de la geometria del poro, la dispersividad y la velocidad
del flujo. En un contexto diferente, J. P. Meeder and F. T. M. Nieuwstadt, 2000 utilizan
una propuesta similar para describir la dispersion desde una fuente puntual en la capa
limite atmosférica. La intensidad de segregacion, que representa la correlacion negativa
entre las concentraciones de los reactivos se puede representar como el producto de los
gradientes de concentracion de los reactivos: cuando el gradiente de concentracion es
bajo, las fluctuaciones son pequefias y la segregacion es baja; si los gradientes son mas
grandes tendran un efecto mayor en las fluctuaciones, produciendo un efecto de
segregacion mayor.

Teniendo en cuenta las ecuaciones (2.4) y (2.13) el término de reaccion

discretizado se puede escribir como:

a (C1i,j+1—C1i,j—1)(czi,j+1_Czi,j—1)
Rii=T|14+- Cq; iCoi i At 2.14
i,j + 9 2 Ax)zcﬂ,jczi,j 1i,j%2i,j ( )

Es la primera vez que se utiliza el modelo para la segregacion (2.13) en un
proceso advectivo-difusivo-reactivo (Cuch, D.A. et al., 2009).
Para estimar el factor de segregacion para el término reactivo, el parametro a se

puede estimar minimizando la suma de los errores al cuadrado:
2
J(@) = [(dw) — c(w))” du (2.15)
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donde d es el dato experimental, ¢ es la aproximacion numérica a la concentracion del
producto y u es la variable de integracion. En los experimentos descriptos la
concentracion del producto se midié al final de la columna en funcion del tiempo
c.(t,X), o alo largo de toda la columna en diferentes momentos c¢.(T, x). Por lo tanto,
en el primer caso ¢ y d no dependen de la posicion y la variable de integracion es el
tiempo. En el segundo caso ¢ y d no dependen del tiempo y la integracion se realiza a lo
largo de la columna, la variable es x.

En el primer caso la concentracién del producto se midio al final de la columna,
en una posicién fija xy,,. De este modo, el problema de minimizar (2.15) se expresa

como la minimizacién de la funcion discretizada

J(@) =3 (cainer —di)° (2.16)

donde d; es el valor medido experimentalmente del producto de la concentracion en el
instante t; y en la posicion xy4q, Y c3;n+1 €S €l valor obtenido por simulacion
numeérica para tal concentracion en el mismo instante y posicion, para un dado valor del

parametro a.

En el segundo caso se considera un tiempo fijo t, y buscamos el valor de a que

minimiza la funcién discretizada:

J(@) = X7 (can (@) — d)° (2.17)

donde d; es el valor de la concentracion de producto medido experimentalmente en el
instante ¢, Yy posicion x;, y c(a)sy; es el valor obtenido por simulacion numérica para

la concentracion de producto en el mismo instante y posicidn, para un dado valor del

parametro a.
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Se desarroll6 un cddigo en Matlab para resolver las ecuaciones de las

concentraciones y la estimacion del parametro a.

2.3. Resultados

Se realizaron varias simulaciones utilizando diferentes valores de «,
produciendo distintos conjuntos de datos simulados de concentracién de producto y
ajustamos por cuadrados minimos respecto de los datos experimentales para hallar,
iterativamente, el valor de a con el que se obtienen los valores de concentracion que
ajustan mejor a los datos experimentales, utilizando (2.16) y (2.17).

El experimento cuyo resultado es la distribucién de concentracion de producto
c.(T,x) consiste en una columna delgada llena de esferas de criolita, simulando un
medio poroso, saturada con una solucién acuosa, como se muestra en la figura 2.1.

El indice de refraccion de la criolita es similar al del agua, de modo tal que, si el
sistema se satura con agua, se vuelve trasldcido y tiene distorsiones insignificantes para
el andlisis de la imagen obtenida por una camara a lo largo del tubo. Inicialmente la
columna se satur6 con EDTA (c;); desde la parte inferior de la columna se bombe¢ el
reactivo CuSOy (c;). Se ilumind desde la parte posterior y la camara capturd series de
imagenes cronometradas durante el desarrollo del experimento, obteniéndose un
producto de reaccion (c3) de color azul intenso. Utilizando esta configuracion se
realizaron varios experimentos con diferentes velocidades de flujo manteniendo las

mismas concentraciones iniciales de los reactivos.
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Flujo saliente (c4, 32, c3)

Medio poroso, inicialmente
saturado (c;)

Flujo entrante (c4)

Figura 2.1: inicialmente el reactante EDTA (c,) llena la columna, donde se
ha introducido una matriz sélida de esferas de criolita. Se inyecta el
reactante CuSO, (c;), que ingresa a la columna desplazando a EDTA (c;,) Y
formando el producto CUEDTA (c3).

En el experimento cuyo resultado es la distribucién de concentracion de
producto c.(t,X) se utilizd un cilindro de vidrio lleno de esferas de vidrio. Se
realizaron experimentos con diferentes concentraciones iniciales de los reactivos c; y ¢,
y diferentes velocidades. El producto de la reaccion c; y los reactantes se midieron
espectrofotométricamente a la salida de la columna.

La figura 2.2 muestra los resultados, aplicando el modelo descripto
anteriormente, para la distribucion cuyo resultado es la distribucion de concentracion de
producto C.(T,x) conV =0,0121 cm/s y A = 0,145 cm, donde se muestra el perfil
de la concentracion del producto de reaccion en toda la columna relativa a la
concentracion inicial c3/c, en cuatro instantes diferentes. La linea continua de color

negro corresponde a nuestra simulacion numeérica, obtenida para un valor del parametro
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de segregacion a = 0,14, correspondiente a la mejor estimacion lograda al emplear

iterativamente la ecuacion 2.17. Se muestran también los datos experimentales (puntos

rojos) y la solucion analitica propuesta por C. Gramling et al., 2002 (linea discontinua

negra). Para hallar la solucion analitica para el problema de transporte advectivo -

dispersivo - reactivo unidimensional asumen que la mezcla es completa a escala poral, a

ese modelo lo denominan Modelo Estandar de Mezclado a Escala Poral (Standard Pore

Scale Mixed — SPSM).

2 | 619 s

03[ AT
021

01y

0.5
Foc " 1114 s

cm

916 s

Il |

20 25 30
05 b

| d '|. 1510 s
041 !
03[ '
02F
01F
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Figura 2.2. c3/c, a lo largo del tubo en diferentes instantes. a) 619 s, b) 916's, c) 1114 s, d)

1510s.V =0,0121 cm/s, A = 0,145 cm.

— — Solucidn analitica (modelo SPSM) —— nuestra simulacion OOO00 Datos experimentales
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Nuestra simulacion ajusta muy bien a los datos experimentales (valor maximo de
c3 Yy desvio alrededor de él). Los demas parametros relevantes del experimento son: la
constante de velocidad de reaccion T = 2,3x10°M~1s™1, la concentracion inicial
co = 0,02 M y la porosidad 6 = 0,33 (tabla 2.1).

Las simulaciones mostradas en la figura 2.2 ajustan bien a los datos
experimentales obtenidos en diferentes instantes y parecen indicar que no hay
dependencia entre el coeficiente a y el tiempo.

La figura 2.3 muestra otros conjuntos de datos experimentales C.(T, x) para tres
velocidades y dispersividades diferentes. En las simulaciones numéricas se obtuvieron

valores del parametro @ que aumentan con el caudal, segin se observa en la tabla 2.3.

V(cm/s) 0.0121 0.0832 0.67

a(cm?) 0.14 0.17 0.26

Tabla 2.3. a para diferentes caudales: 0.0121 cm/s, 0.0832 cm/s y 0.67 cm/s.

38



Universidad Nacional
de General Sarmiento

€3/¢o
C3/C0 . . i

03 R ——
* t=20.23 seconds b ¥ t= 197 secands |

¥ 0 5 1M 15 N B D

0.5

t= 1l seconds |

04F

il

0.3

02

01

u.p-.- e i cm

0 5 10 B 20 X N

Figura 2.3. ¢3/c, a lo largo del tubo en diferentes instantes en el experimento de Gramling
para diferentes caudales:

a)V =0,67cm/s,A=0,261cm.

b)V =0,0832 cm/s, 1 = 0,174 cm.

c)V =0,0121cm/s, 1 = 0,145 cm.

— — Solucioén analitica (SPSM)  —- nuestra simulacion L] Datos experimentales

En la figura 2.4 se muestra la comparacion de los resultados obtenidos para la

masa total de producto en cuatro instantes para el caudal de Q = 2,67 ml/min, donde
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observamos que nuestro modelo también sobre predice respecto de los valores
observados experimentalmente, pero se produce una mejora respecto del estimado por el
modelo SPSM.

Q = 2,67 ml/min
f f
modelo SPSM
0.14- O datos experimentales
4 nuestro ajuste

0.13

0.12
C
o
§ 0.11 *
S
<}
s
o 01
> *
<
<}
« 0.09 o)
8
=

0.08 5

*
0.07
[e)
0.06
0.05
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55

Volumen poral

Figura 2.4. Masa total de producto para T =619 s, 916 s, 1114 s, 1510 s Comparacién
con la solucion SPSM vy los datos experimentales de C. Gramling et al., 2002 y
diferentes simulaciones numeéricas. V = 0.0121 cm/s.

En la figura 2.5 se muestran los resultados correspondientes a las distribuciones
de la concentracion de producto C.(t, X). Las concentraciones iniciales de los reactantes
fueron: ¢ = ¢ = 0,25 mM para la figura 25.ay ¢ = ¢) = 0,5mM para la figura
2.5.b, con wuna velocidad promedio V=007cm/s y V =0,096cm/s,
respectivamente. Los resultados pueden indicar que para velocidades altas los reactantes
se mezclan mas facilmente, y la segregacion es menor, que cuando las velocidades son

mas bajas. La concentracion final y la velocidad son los Gnicos parametros medidos en

40



Universidad Nacional
de General Sarmiento

los experimentos, no es posible obtener otras correlaciones. Otros parametros relevantes

de estos experimentos son: taza de reaccion I' = 438 M~1s~1 y porosidad 8 = 0,45

(tabla 2.2).
4 w0t
w10 2 .
09t  a b
0afp .
ort
O
06k .
05 1 1
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0.3t o
02t O .
gl \%ﬁbﬁk
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0 02 04 06 OB 1 12 14 15 18 2 T 02 18 2
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Figura 2.5. Concentracion del producto de la reaccidn al finalizar el tubo en funcién del tiempo
(experimento de Raje and Kapoor). Las imagenes corresponden a diferentes configuraciones
experimentales:

a)V =0,07cm/s,c®=0,25mM.
b) V = 0,096 cm/s, c® = 0,5 mM.

— Solucion numérica, con segregacion
OO0 Datos experimentales

En la tabla 2.4 se presentan los valores del parametro de segregacion con los que

se obtuvo la mejor aproximacion, para ambos caudales.
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V (cmis) 0.07 0.096

a(cm?) 1.66 1.75

Tabla 2.4. a para una concentracion inicial de 0.25 mM y
0.5 mM para los reactantes A y B.

Comparando los resultados de los dos experimentos estudiados, los pardmetros
experimentales (A4, 8) son del mismo orden de magnitud en ambos casos. En cuanto a la
velocidad (V), esta es similar para el caudal intermedio de Gramling (0,0832 cm/s) y
ambos de Kapoor (0,07 cm/s y 0,096 cm/s). Sin embargo, encontramos diferencias de
un orden de magnitud para el coeficiente del término de segregacion (a). Las
diferencias entre ambos experimentos se dan principalmente para las concentraciones
iniciales ¢, y la taza de reaccion TI'; nuestro modelo para s depende de los gradientes de
los reactantes en la zona del frente de avance y del coeficiente estimado, y una mayor
concentracion de reactantes genera una mayor concentracion de producto si la reaccién
es rapida, la cual los segrega, en un proceso competitivo; esto sugiere que a, como parte
del término de segregacion s puede depender de estos pardmetros. Otro parametro que
toma valores muy diferentes en ambos experimentos es el coeficiente de difusién
molecular  (Dgramiing = 1077 cm?/s, mientras que Dggje ~ 107° cm?/s), sin
embargo, en ambos casos el coeficiente de dispersion mecénica (difusion convectiva)
resulta mayor que el respectivo de difusion molecular, con lo cual el coeficiente de
difusion molecular podria tener una influencia poco importante en ambos procesos de
transporte reactivo. El coeficiente de dispersion hidrodindmica es mayor en el trabajo de

Raje and Kapoor y facilita la mezcla, reduce los gradientes de los reactantes respecto de
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Gramling y su tasa de reaccion es menor, con lo cual su término de segregacion sera
menor. Se necesita un estudio mayor para comprender la incidencia del producto de los
gradientes en cada uno de los procesos de transporte. Se observa en C. Gramling et al.,
2002 que a se incrementa con la velocidad. Debemos notar que en C. Gramling et al.,
2002 se dejan todos los parametros constantes y se varia la velocidad, utilizando tres
valores, cada una de los cuales es aproximadamente seis veces el anterior; mientras que
en D. S. Raje and V. Kapoor, 2000 se presentan dos flujos, pero con muy poca
diferencia (30 %), mientras que las concentraciones iniciales de los reactantes son una el
doble de la otra. En el primer caso podremos estudiar, mediante el término de
segregacion, la incidencia del caudal en la creacion de producto, mientras que en el
segundo caso no poseemos datos para ello.

Los resultados numéricos presentados en ambos casos muestran un buen
desempefio del modelo (2.14) para el factor de segregaciéon cuando el pardmetro a se
estima sobre la base de los datos experimentales. Para lograr esto, se minimizo el error
cuadratico (2.15) que toman la forma (2.16) o (2.17) dependiendo del experimento bajo
consideracién. Aunque este modelo para la segregacion no es nuevo, es la primera vez
que se utiliza en la ecuacion de transporte. También es la primera vez que se emplea una
técnica de estimacion de parametros para obtener un estimador del pardmetro del
modelo, con el objetivo de mejorar el rendimiento de la solucién numérica de este tipo
de problemas, introduciendo a escala macroscopica una descripcion de los sucesos en la
microescala. Ademas, se discutié la relacion entre el mejor valor a del estimador y los
parametros de los experimentos (dependencia directa con la velocidad de flujo y la

dispersion).
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Capitulo 3. Preprocesamiento de datos.

3.1. Introduccion

Una dificultad presente en nuestro trabajo es el modo en que se presentan los
datos experimentales en los dos trabajos con los que realizamos ajustes. En ellos se
presenta una nube de datos para cada caso, a partir de la cual es imposible obtener datos
precisos y equiespaciados para poder realizar el ajuste por cuadrados minimos de los
valores que obtenemos en nuestra simulacion, a partir de una grilla equiespaciada.

Una vez definida la grilla equiespaciada para la integracion y obtenidas las
concentraciones de producto en cada punto, no contabamos con datos experimentales
cuyas abscisas coincidieran con nuestra grilla. El modo de tratar este problema, lo
realizado en el capitulo 2, ha sido para cada dato simulado buscar el dato experimental
cuya abscisa estuviera mas proxima a la correspondiente al dato simulado, y asi realizar
el ajuste.

En casos como este proponemos aplicar un preprocesamiento de datos (PPDD)
especializado, analizando los datos experimentales. Proponemos buscar una funcion
suave que ajuste la nube de datos experimentales y a partir de ella obtener “datos
experimentales” nuevos o pseudodatos alli donde lo queramos (para cualquier
definicion de la grilla). La aproximacion por cuadrados minimos sera respecto de estos

nuevos valores “experimentales” (Cuch, D., Rubio, D. y. El Hasi, C.D., 2015).
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Obtenida esa funcion de ajuste, proponemos también una técnica que ayuda a
determinar los intervalos donde deberian considerarse mas datos para obtener una mejor
estimacion del parametro de modelado, ya que podemos tener datos alli donde lo
queramos.

Aplicamos esta estrategia en la estimacion del pardmetro de segregacion y
agregamos la estimacion del coeficiente de dispersion para el problema de adveccion —
dispersion - reaccion en un medio poroso, que estamos estudiando. Puesto que no
necesariamente el coeficiente de dispersion sera igual al determinado en batch,
decidimos incorporar el coeficiente de dispersion como pardmetro para estimar
(Abderrezzak, K.EI Kadi et al., 2015).

Consideramos un modelo unidimensional ADRE (ecuacion de adveccion —
dispersion - reaccion). Podemos tomar una grilla espacial equiespaciada y tener
pseudodatos en cada punto, a diferencia de lo desarrollado anteriormente donde si bien
la grilla era equiespaciada el ajuste por cuadrados minimos se producia comparando el
dato simulado con el experimental mas préximo.

Se agreg6 cambiar el paso de integracion para intentar una mejora en la
estimacién de los parametros, pero en lugar de utilizar procedimientos de paso
adaptativo, desarrollamos una estrategia menos costosa en tiempo de computacién que
considera un paso de integracion mas corto solo en areas donde la tasa de cambio de la
concentracion del producto es mas significativa. Se realizaron simulaciones numéricas y
se estimaron los parametros de segregacion y dispersion analizando el perfil de
produccion y la masa del producto.

3.2. Modelo matematico y numérico

Por simplicidad, suponemos (igual que antes) que las sustancias reactivas se
mueven a lo largo de un recinto de seccion uniforme en el que la dindmica a lo largo de
la direccidn de desplazamiento es la Unica relevante, por lo que se puede suponer que el

proceso de transporte es unidimensional. Aungue la velocidad V, la dispersion D y la
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porosidad 8 pueden ser dependientes del espacio, dado el supuesto de homogeneidad,
pueden considerarse constantes en toda la region espacio - temporal Q donde tiene lugar
el proceso. Ya hemos visto que el proceso puede describirse mediante las ecuaciones
discretizadas (2.5) con el termino fuente (2.14). La diferencia es que ahora se realizara
el ajuste con dos parametros (a y D) de modo de obtener aquellos que minimicen el

error cuadratico medio respecto de los datos experimentales

(d,ixz’ —C3 (ot,D))2

M 3D

(&,5) = argminp , J(a, D) =yM

sobre los valores posibles para @ y D, donde c;(a, D) es el vector de las concentraciones
simuladas c; obtenidos al resolver las ecuaciones discretizadas.

El par estimado (&, D) es una realizacion de una variable aleatoria (o, D). Se
puede demostrar que bajo hipétesis adecuadas (a, D) tiene distribucion normal con
media (@, Dy) (G.A.F. Seber and C.J.Wild, 2003).

Notar que (&, D) depende de la cantidad de datos, M, de los datos observados
d;P (incluyendo el instante y lugares donde se tomaron) y los valores iniciales para
(a, D) usados para calcular C;(a, D). Por lo tanto, ademéas de los valores iniciales
(initial guess) para los pardmetros, la exactitud de la estimacion depende del conjunto
de observaciones experimentales, por eso es crucial contar con datos suficientes y en los

lugares precisos para obtener una mejor estimacion de los parametros.

3.3. Preprocesamiento de datos

Las mediciones experimentales contienen incertidumbres y se puede considerar
una funcion de ajuste apropiada que aproxime los datos observados sin agregar un error
significativo. Posteriormente, la curva de ajuste resultante puede usarse para obtener

datos pseudo experimentales en los lugares de interés.
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Esa es la idea de la estrategia propuesta: aproximar los datos experimentales por
una funcion y usar los valores obtenidos a partir de la funcion de ajuste como si fueran
datos experimentales. Un analisis del comportamiento del proceso en estudio deberia
ayudar a elegir la curva y(x) apropiada para realizar el ajuste de los datos
experimentales.

Una vez hallada la curva y(x), el procedimiento propuesto aqui esta basado en
las propiedades de la derivada segunda de la funcion. Para una curva plana dada por una
funcién dos veces diferenciable y(x), la derivada primera y'(x) representa la rapidez o
velocidad de cambio de la funcidn, mientras que la derivada segunda y”"(x) proporciona
informacidn sobre la aceleracion o tasa a la que el proceso descripto por la funcion
cambia su velocidad.

En particular, en el caso de un problema de transporte reactivo - difusivo, la
curva representa la concentracion de producto de reaccion y la derivada segunda da la
tasa de cambio de la velocidad de produccién de concentracion de producto.

Veamos como implementar esta técnica. Suponiendo que un conjunto de datos

exp

experimentales {d1 ) ...,df,,xp} estd disponible para estimar un parametro 6, que puede

ser un vector, el procedimiento es muy simple y se puede describir en cinco pasos.

1) En un instante de tiempo fijo, se ajustan los datos disponibles mediante una
funcién g(x). Esto se puede hacer con la funcion fit de MATLAB usando

algunos de los modelos disponibles en la libreria correspondiente.

2) Se define una grilla uniforme G en [0, L] y se encuentran los puntos x,,; € G
donde el valor absoluto de la derivada segunda de la funcion de ajuste g(x) tiene
maximos locales, es decir

Xme = argmax{|g”xx(x)| ,x in G} (3.2)

3) Se define una nueva grilla G* refinando G solo alrededor de los puntos x,,. Por
ejemplo, considerando Ax* = Ax/10 como paso en el intervalo [x,,; —
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Ax ,xpyc + Ax]. De esta manera se genera una particion no uniforme en el
espacio, aunque con paso bien definido.

4) Lafuncion g(x) nos permite obtener pseudo datos experimentales en los puntos
de la nueva grilla G*

{at®, ..., diP} (3.3

FD __
donde df” = g(x;)
5) Se resuelve el modelo numérico, obteniendo los datos simulados ¢; = c(x;) en
los puntos de la nueva grilla x; € G*. Para ello se emplea un valor particular
initial guess) de los pardmetros 8. Luego, iterativamente, se emplean otros

valores de los parametros 6. Notar que los ¢; dependen de ese valor elegido.

6) Se halla el valor estimado 8 del parametro 6 que minimiza el error cuadratico

6 = argming /(6) =X}, (de - C‘]-(H))Z /N (3.4)

Si el parametro 6 es un vector, para ejecutar los pasos 5 y 6 daremos un rango de

prueba para cada variable, para llevar adelante la iteracion hasta hallar el vector 8 que

minimice 3.4.

Se puede aplicar este procedimiento a una gran cantidad de situaciones, incluso

en casos con una distribucion de datos experimentales muy variable. En el perfil de los

datos puede haber zonas de cambio muy rapido, como en el proceso de reaccion

bimolecular que estamos considerando. En situaciones como esta, cuando se usan pasos

de integracion grandes, algunos detalles del perfil se pueden perder; por otro lado, el

calculo se vuelve muy lento si el paso es demasiado pequefio. Por lo tanto, existe un

compromiso en la seleccion entre la precision y el tiempo de integracion, y este es un

tema importante que debe considerarse al resolver estos problemas numéricamente.
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3.4. Resultados

Para utilizar el esquema de preprocesamiento de datos descripto, primero
tenemos que analizar el problema para decidir que funcion usaremos para ajustar los
datos experimentales.

Para el problema de transporte reactivo biomolecular que estamos tratando, la
solucion de la ecuacion para el producto es una curva en forma de campana (C.
Gramling et al., 2002; J. Bear, 1988). Entonces podria ser apropiada una funcién
gaussiana para ajustar los datos experimentales.

Aplicamos esta estrategia a los experimentos realizados en C. Gramling et al.,

2002 y D. S. Raje and V. Kapoor, 2000. Mostramos los resultados en cada caso.

3.4.1. Ejemplo 1

Consideramos el proceso descripto en C. Gramling et al., 2002, sus resultados
experimentales y la solucion analitica. Se da la concentracion de producto c; en todo
punto x de la columna (celda experimental) en cuatro instantes de tiempo fijos, como se
muestra en el capitulo 2. Se dan, también, los valores de las constantes caracteristicas
del experimento: tasa de reaccion (T'), largo de la columna (L) y porosidad (6). En la
figura 3.1 se muestran los resultados de las simulaciones, en ella se observa la
concentracion de producto con respecto al valor inicial de los reactivos para un caudal
entrante de V = 0.0121 cm/s en cuatro instantes diferentes de tiempo. Los puntos
rojos corresponden a los datos experimentales, las lineas negras discontinuas
corresponden a la solucién analitica (modelo SPSM), mientras que la linea azul
continua es el resultado de nuestras simulaciones obtenidas con los parametros

estimados, luego de realizar el ajuste de datos propuesto.
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Figure 3.1. Concentracién de producto con respecto al valor inicial de reactantes a lo largo de la
columna para cuatro instantes T = 619 s, 916 s, 1114 s, 1510 s. V = 0.0121 cm/s

— — Solucion analitica (modelo SPSM) ~ ----- nuestra simulacion  OOOOCO Datos experimentales

Se aprecia que las curvas correspondientes a nuestras simulaciones ajustan muy
bien a los resultados experimentales y proporcionan una buena estimacion del perfil de
concentracion de producto c3;. Todos los datos relevantes del arreglo

experimental se dan en la tabla 2.1.
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El parametro 8 de (3.3) es el vector de componentes a and D, estimamos ambos
parametros para las distribuciones C.(T, x) correspondientes a los cuatro instantes de
tiempo considerados para el caudal Q = 2,67 ml/min. Los resultados se muestran en la
tabla 3.1.

T(s) 619 916 1114 1510

a@(cm?) 0.131 |0.166 |0.158 0.164

D(cm2> 0.0013 | 0.0012 | 0.0011 | 0.0012
S

Tabla3.1.&ayD paraT=619s,916s, 1114 s, 1510 s. V = 0.0121 cm/s.

Se puede observar que para los cuatro instantes de tiempo obtenemos valores de
@ y D similares, de modo que para este problema los podemos suponer constantes
respecto del tiempo (con las limitaciones impuestas por el pequefio nimero de casos) e
iguales a @ = 0,155 cm? y D = 0,0012 cm?/s (en valores medios). Observamos que

los valores estimados para el coeficiente de dispersion mecéanica son menores que los

2
determinados en el experimento no reactivo (D = 0.00175 %).

En la figura 3.1 se observa lo fiable del método de preprocesamiento que hemos
propuesto al reproducir el perfil de produccion de c;. Considerando el peso molecular
de c; podemos obtener la masa total en nuestras simulaciones. En la figura 3.2
mostramos que el método es también fiable al estimar la cantidad total de masa
producida durante el proceso de transporte, se muestra la masa producida obtenida de

cuatro modos:
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e Datos experimentales correspondientes a la distribucion c.(T, x).
Circulo blanco con borde negro.

e Datos obtenidos con el modelo SPSM, en color verde.

e Datos simulados sin PPDD (obtenidos en el capitulo 1). Estrella negra.

e Datos simulados usando PPDD, ajustando los pardmetros a y D.

Cuadrado con borde azul.

Se puede apreciar que se obtienen valores mas precisos cuando se aplica el
método de preprocesamiento de datos que los obtenidos en el capitulo 2 sin PPDD.
Aunque los valores resultantes son menores que los experimentales, el intervalo de error

respecto a los mismos ha disminuido.

Q = 2,67 ml/min

F F F
modelo SPSM
0.14 o datos experimentales
%  ajuste sin PPDD

0.13 4 d con PPDD ajuste en alphay D 3
@ 0.12
o
[S)
=) 0.11 € -
8 in]
o 0.1
° *
s
S 0.09 o
3
< 0.08 o B

* 0
0.07
B
0.06
0.05

0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55
Volumen poral

Figura 3.2. Masa total de producto para T = 619 s, 916 s, 1114 s, 1510 s.
Comparacion con la solucion analitica y los datos experimentales. V = 0.0121
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En C. Gramling et al., 2002 se consideran también otros arreglos experimentales
con velocidades de flujo (V) crecientes, en la figura 3.3 se muestran los resultados. En la
tabla 3.2 se muestran los valores de los pardmetros estimados en esos casos. Se puede
observar como se incrementa el coeficiente de dispersion mecanica a medida que se
incrementa la velocidad de flujo, lo cual era de esperar ya que para flujos de baja
velocidad la tasa de dispersion mecénica es aproximadamente proporcional a la
velocidad, siendo 4 la constante (dispersividad, en cm)

=
=
=

ot
&K

ml
3 Q =150 —
Fl min

o

y ml
\ Q=267 —
: min

Iy
=

Concentracion de producto/CO
o

0.05

l*esesonnbans ot L L
0 5 10 15 20 2% 30 0 5 10 15 20 25 30
X (cm) X (cm)

L lrereantita.
0 5 10 15 20 2% 30
x(cm)

Figura 3.3. ¢3/¢cq a lo largo del tubo en diferentes instantes en el experimento de Gramling
para diferentes flujos:

a)V =0,67cm/s, A =0,261 cm. Perfil paraT = 1114 s.

b)V =0,0832cm/s, A = 0,174 cm. Perfil paraT = 157 s.

c)V =0,0121cm/s, A = 0,145 cm. Perfil paraT = 20,23 s.

----- nuestra simulacion 00000 Datos experimentales
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V(cm/s) 0.0121 0.0832 0.67

a(cm?) 0.155 0.196 0.23

5 (cm2> 0.0012 0.0116 0.13
S

Table 3.2. @ y D para diferentes caudales: 0.0121 cm/s, 0.0832 cm/s y 0.67 cm/s.

D=AV (3.5)

Nuevamente observamos que el valor estimado D correspondiente a los caudales

de velocidades promedio V = 0,0832cm/s y V = 0,67 cm/s son menores que los

2 2
determinados en los experimentos no reactivos (D = 0.0145% yD = 0.175%,

respectivamente). Esto sugiere que utilizar los valores del coeficiente D obtenidos en
batch puede llevar a obtener resultados no precisos para la concentracion de producto de
reaccion. También obtenemos nuevamente que el parametro a aumenta con el caudal y
los valores son similares a los obtenidos en el capitulo 2 (tabla 2.3).

En la tabla 3.3 se muestran, para los tres caudales, la masa total de producto asi
como el instante en que se los midid, que corresponde con la misma posicion para el
frente de avance en los tres casos. Se observa un aumento en la produccién de producto

a medida que aumenta la velocidad de flujo, lo que corresponde a un mejor mezclado.
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Q =2,67ml/min | Q =16 ml/min Q = 150 ml/min

V(cm/s) 0,0121 0,0832 0,67
T (s) 1114 157 20,23
ms(g) 0,0819 0,104 0,127

Table 3.3. Masa de producto de reaccion ms para diferentes caudales.

3.4.2. Ejemplo 2

Ahora consideramos el experimento descripto en D. S. Raje and V. Kapoor,
2000. En este caso la concentracion de producto se mide al final de la columna (x fijo),
como funcidn del tiempo. El experimento se llevo adelante con dos velocidades de flujo
ligeramente diferentes. El arreglo experimental y los valores de los parametros en la
experiencia se muestran en la tabla 2.2.

En la figura 3.4 se observan los resultados para el caso de una concentracién
inicial de 0.5 mM para ambos reactantes A y B, y una velocidad de flujo V =
0.096cm/s. Los circulos rojos corresponden a los datos experimentales y la linea azul
corresponde a nuestra simulacion, obtenida usando la estrategia del preprocesado de
datos, introducido en la seccion 3.3, y el ajuste de los pardmetros ¢ y D.

La figura 3.5 muestra los resultados para una concentracion inicial de 0.25 mM

para ambos reactantes A y B y una velocidad de flujo de 0.07 cm/s.
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Figura 3.4. Concentracidon de producto en la salida de la columna en funcién del tiempo.

V =0,096 cm/s, c® = 0,5 mM.
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Figura 3.5. Concentracion de producto a la salida de la columna en funcién del tiempo.
V =0,07cm/s, c® = 0,25 mM.
000 datos experimentales c.(t, X) ___nuestra simulacion numérica
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En ambos casos la simulacion numérica ajusta muy bien los datos
experimentales. Los resultados de nuestra simulacion se obtuvieron usando los
parametros estimados & para el coeficiente de segregacion y D para el coeficiente de
dispersion mecanica que se muestran en la tabla 3.4.

En este ejemplo los valores estimados D para el coeficiente de dispersion

mecénica son ligeramente mayores que los determinados en el experimento no reactivo

2 2
(D=0.023% y D=0.032%, respectivamente), las diferencias son de

aproximadamente 7 %. Una vez mas notamos que el coeficiente de dispersion, de

acuerdo con lo esperado, aumenta con la velocidad.

V (cmis) 0.07 0.096
@(cm?) 1.78 1.82
_ [cm?

D S 0.025 0.034

Tabla 3.4. @ y D para una concentracion inicial de 0.25 mM
y 0.5 mM para los reactantes Ay B.

3.5. Analisis de los resultados

En ambos experimentos considerados en este trabajo, podemos observar la

dependencia del coeficiente de dispersion mecanica con la velocidad. Los valores de D
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obtenidos para el caso 3.4.1 son menores que los de los experimentos con flujo no
reactivo, informados en el documento original. Como el tiempo de reaccion es varios
ordenes de magnitud mas corto que el de adveccién y dispersion, y la tasa de
produccion es alta, en la region del frente de reaccion las sustancias reactivas se
consumen rapidamente generando producto de reaccion que también participa del
proceso de transporte “separando a los reactantes” y dando como resultado gradientes
de concentracion de los mismos muy grandes en esa zona, esto podria explicar la
diferencia entre los valores estimados D y uno calculado en batch. Por otro lado, en la
experiencia del caso 3.4.2, todos los tiempos caracteristicos son del mismo orden de
magnitud y la tasa de reaccion es baja, permitiendo la mezcla de los reactantes, con lo
que se producen gradientes de concentracion de reactivos mas bajos, lo que podria
explicar por qué el valor de D es similar al determinado en el experimento no reactivo.
Es de hacer notar que D aumenta con la velocidad favoreciendo la mezcla, pero al
tratarse de procesos reactivos, si el tiempo de reaccion es bajo se genera rapidamente
producto de reaccion alrededor de la zona central, contribuyendo a la separacion de
solutos reactantes (segregacion) en un proceso competitivo. De los valores del
coeficiente de dispersién y de los tiempos y tasa de reaccion depende la magnitud de los
gradientes.

Vemos, al igual que en el capitulo anterior, que el parametro a del término de
segregacion es un orden de magnitud mayor en Kapoor que en Gramling (ax > a;),
mientras que la segregacion en Kapoor es inferior a la de Gramling (sx < s¢), Ya que
los coeficientes de dispersion son del mismo orden, pero el tiempo de reaccidn es
mucho mayor en Kapoor y ademas, la tasa de creacion de producto es muy inferior.
Recordando que a no es la segregacion, veremos si nos puede aportar mas informacion
sobre estos procesos y los gradientes de reactivos involucrados. En el capitulo anterior
observamos que casi todos los parametros de ambos experimentos eran similares,
incluso el caudal (en el caso de uno de los informados en Gramling - Q = 16 ml/min-),
pero las tasas de reaccion son muy diferentes, como asi también los tiempos de

reaccion.
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Como ya mencionamos en el capitulo anterior, en el caso de Gramling tenemos
los datos experimentales para tres caudales diferentes, conservando el resto de los
parametros, con lo cual podemos comparar la dependencia del término de segregacion
con la velocidad. En las tablas 2.3 y 3.2 se observa la misma tendencia respecto de la
velocidad. En el caso de Kapoor no se puede estudiar la dependencia con la velocidad
ya que hay solo dos casos y muy similares, duplicando incluso las concentraciones

iniciales, se observa en las tablas 2.4 y 3.4 las discrepancias.

3.5.1. Comparacion Gramling - Kapoor

Puesto que los parametros experimentales y la velocidad (en el caso referido
antes) son del mismo orden de magnitud en ambos casos, mientras que la tasa de
reaccion es muy superior en Gramling, de acuerdo al analisis anterior podemos inferir
que la segregacion es mayor en Gramling que en Kapoor. Aqui hemos agregado a la
segregacion convectiva, a la que nos referiamos con anterioridad, una contribucion a la
segregacion hecha por el producto de reaccion que se crea en la zona del “frente de

avance”. Tenemos, entonces que s; > sk, trabajando en valores absolutos

%651 (3.6)

Veamos que podemos obtener a partir de alli.

(VC1VC2)G
S6 _ a6 Ok _(c1ca)g
Sk - ak 0 (Ve1Vep) g

(c1 2Dk

, conocemos la porosidad en ambos casos

0 .
9—" = 1,36, por ser del mismo orden no lo tomo en cuenta
G
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(VC1VC2)G

S6 ~ %6 _(c1c2)g

Sk ax CeVeDK (3.7)
(c1 c2)k

Los coeficientes a; Yy ax nos aportan alguna informacion acerca de lo que
sucede a escala poral y contamos con nuestra simulacion (nuestro experimento), donde
hemos obtenido:

aG _ 0,196 aG _ 0,196
ag 1,78 ag  1.82

Con lo cual, de acuerdo con (3.7)

=& werveng
7 ! L) 4 .
%6 <1 WerVea)g , y entonces:
@K (Cl CZ)K

(VC1VC2)G (VC1VC2)K
(c1 c2)6 (c1 c2)k

(3.8)

Mientras que, gracias a que I; » Tk, en Gramling los gradientes son mayores
que en Kapoor, c¢; Y ¢, Se consumen mas rapido y son menores en Gramling que en

Kapoor, en la zona de reaccion, en acuerdo con (3.8). Podemos escribir

(V61VC2)G

(c1¢2)g S

(VeqVer)k > Sk >1 (39)
(c1 2Dk

No solo el producto de los gradientes es mayor en Gramling que en Kapoor
(3.8), sino que su relacion es superior al cociente de las segregaciones (si bien no la
medimos, por lo expuesto es muy superior en Gramling).
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En casos como estos, donde las tasas de reaccion son tan diferentes, esperamos
encontrar que el proceso donde la segregacion es mayor (aungue de valor desconocido)
presente gradientes respecto de las concentraciones ain mayores. Esto se ha visto
confirmado por el modelo utilizado para la segregacion. Ademas, gracias a los valores
estimados para el coeficiente del término de segregacion (es un resultado de nuestro
experimento numérico), no solo son mayores los gradientes en Gramling que en
Kapoor, sino que su relacion es ain mayor que la relacion entre los términos de
segregacion.

En casos similares esperamos, entonces, que a medida que la tasa de reaccién

crezca, la segregacion crezca y los gradientes crezcan ain mas.

3.5.2. Comparacion para diferentes caudales en
Gramling

En este caso la tasa de creacion de producto, T', es la misma para los tres
caudales y la comparacién se da en, aproximadamente, el mismo punto en la celda
experimental. Las tres velocidades son:

V; =0,0121 cm/s
V, = 0,0832 cm/s

V; =0,67cm/s

Vemos en la tabla 3.3 que la creacion de producto aumenta al aumentar el
caudal, lo cual constituye un resultado experimental. Dado que la tasa de reaccion es la

misma en todos los casos, esto implica que en valores absolutos S;; > S¢ivq, @ = 1, 2.
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651 (3.10)

SGi+1

En nuestros resultados tenemos que

%o -9 - 0,79 < 1
agz 0,196
6z _ 2790 = 0,85 < 1
ags 0,23
de modo que
6 < (3.11)
AGi+1

Analogamente que en la relacion (3.7), tenemos que

(V61VC2)Gi (VC1VC2)Gi
SaGi agi (c1¢2)gi SGi Agi (c1¢2)gi
G —GL Bl — 6L O~ 226l > 1| obtenemos que
SGi+1  QGi+1 172G+ Sgi+1 @Gi Ye1¥ea)Giva
(c1¢2)gi+1 (c1e2)Gi+1
(Ve1Verdgi o (Ve1Ver)gita (3.12)

(c1 c2)gi (c1 c2)gi+1

Al aumentar la velocidad, aumenta el coeficiente de dispersion, con él la mezcla
y la creacion de producto, se observa en la figura 3.3 el ensanche de la zona de reaccién
causada por el aumento en la dispersion, si bien aumenta la cantidad de producto
tambien aumenta la cantidad de soluto en la zona y los gradientes disminuyen.

Quizas en casos como estos, donde las tasas de reaccion son las mismas,
debamos esperar que el experimento donde la segregacion es mayor (se produce menos
masa para una misma tasa de reaccion) presente gradientes respecto de las

concentraciones aun mayores. Es el mismo resultado que en la seccion 3.5.1.
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En resumen, se confirma la validez del modelo para la segregacién y su
dependencia de los gradientes de concentracion, tanto en experiencias con el mismo
caudal y tasas de reaccion diferentes, como para diferentes caudales con la misma tasa
de reaccion.

El uso de modelos macroscopicos (continuos), aunque tiene sus limitaciones,
puede ser util para analizar, rapida y facilmente, un gran nimero de fendmenos. La
estimacion precisa de los pardmetros del modelado utilizando datos pseudo
experimentales obtenidos por la metodologia presentada aqui, aparece como una

herramienta Util para modelar y pronosticar en diferentes situaciones.
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Capitulo 4. Modelo bidimensional

4.1. Introduccion

En el capitulo 2 estudiamos un proceso ADR en una dimensién incorporando en
la descripcion un término gue tiene en cuenta la falta de homogeneidad a escala poral.
Dicho término esta caracterizado por un pardmetro a a determinar en el proceso de
ajuste de nuestra simulacion respecto de los datos experimentales ¢, (T, x).

En el capitulo 3 avanzamos en nuestro estudio incorporando mejoras al proceso:
incorporamos al coeficiente de dispersion D como parametro de ajuste, ya que el
presentado por C. Gramling et al., 2002 esta determinado en un proceso no reactivo. El
trabajo consistié en resolver el problema de transporte advectivo - difusivo - reactivo
mediante la estimacion del parametro de segregacion y del coeficiente de dispersion,
basado en datos experimentales no uniformemente distribuidos en el intervalo donde
ocurre el proceso, para lo cual se utilizd la estrategia de PPDD para lograr datos extra
equiespaciados.

Es asi como encontramos una discrepancia entre los valores del coeficiente de
dispersion obtenido en el ajuste y aquel informado por los autores en el proceso en
batch, esto ocurrio en los dos experimentos estudiados. Si extendemos nuestro modelo a
dos dimensiones, aparece la necesidad de incorporar la dispersion transversal, ademas
de la longitudinal. La dispersion transversal tiene efecto sobre la mezcla y, por lo tanto,

sobre la creacion de producto de reaccidén. Aqui realizaremos un modelado en 2
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dimensiones para para ajustar la distribucién c.(T,x). Consideramos que la celda
experimental esta constituida por unidades denominadas Volumen Elemental
Representativo  (Representative Elementary Volume - REV), elementos lo
suficientemente pequefios para considerar que las propiedades del medio poroso son
constantes dentro de eél. Cada REV tiene una velocidad diferente pero su promedio es el
reportado en el trabajo referido. Incorporamos el coeficiente de dispersion transversal a
la direccion de flujo, que tenga en cuenta las variaciones de la velocidad de flujo
alrededor de la media, debidas a multiples causas: mayor velocidad del fluido hacia el
centro de los poros que cerca de la superficie de la matriz solida, la tortuosidad del

camino, etc., como se muestra en la figura 4.1.

Figura 4.1. Variaciones de la velocidad de flujo alrededor de la media a nivel poral, debidas
a maltiples causas: mayor velocidad del fluido hacia el centro de los poros que cerca de la
superficie de la matriz s6lida, tortuosidad del camino, etc.

En la solucion del problema de transporte incluimos, entonces, tres parametros
libres, uno para el término de segregacion y dos para la dispersion (longitudinal y
transversal a la direccion de flujo, que tienen en cuenta la falta de homogeneidad a nivel
microscopico). Ambos coeficientes de dispersion afectan la mezcla y, por lo tanto, la
tasa de reaccion. En el apéndice B se describe el tratamiento para incorporar al
problema el tensor de dispersion.

Al igual que en las aproximaciones al problema descriptas en los capitulos

anteriores, realizamos las simulaciones numéricas pertinentes y estimamos los
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pardmetros de segregacion y dispersion longitudinal y transversal, analizando el perfil
de produccion y la masa del producto. Aqui es importante notar que se dan, por
ejemplo, para el caudal Q = 2,67 ml/min (V =0.0121 cm/s), los perfiles de
concentracion de producto para todo punto de la celda experimental solo para cuatro
instantes de tiempo (T = 6195,9165s,1114s y T = 1510 s). Tales perfiles son los
utilizados para realizar el ajuste por cuadrados minimos y obtener los parametros
desconocidos de la ecuacion que describe el transporte, pero también se muestra la
creacion de producto (masa total, en gramos) versus volumen poral, sin describir el
perfil de concentracion, para una cantidad mayor de puntos de la celda experimental

para un caudal Q = 2,67 ml/min, tal como se muestra en la figura 4.2.

0.2 r 3 L 3 L

. datos experimentales
modelo SPSM

0.18

0.16

0.14

0.12

me ()
o
P
1

0.08 -

0.06 -

0.04

0.02 - -

0 r r r r r
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Volumen poral (%)

Figura 4.2. Prediccién de masa total de CUEDTA (g) del modelo
SPSM y masa total observada (g) en la camara versus volumen poral.
Caudal Q = 2,67 ml/min.
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Esa falta de informacidn de los perfiles de concentracion de producto para varios
instantes (posicion del frente de avance — volumen poral) impide realizar méas ajustes
por cuadrados minimos.

Al igual que lo realizado en el capitulo 3, veremos si es posible hallar un valor
medio para los valores obtenidos de la simulacion, que sea representativo de la muestra.
De ser asi, los tomaremos como reales y transformaremos nuestro problema en
deterministico, colocando esos valores en la ecuacién y simulando el proceso de
transporte y creacién de producto para una gran cantidad de valores de t (y, entonces, de
volumenes porales) y verificar si la curva que describen se aproxima a la de la figura
4.2. Es decir, compararemos nuestros resultados predictivos con los valores de masa

total mostrados en la referida figura.

4.2. Modelo conceptual

Tenemos dos solutos reactivos A y B, con concentraciones c¢; and c,
respectivamente, donde A desplaza a B con una velocidad fija V, produciendo C en la
interfase, con una concentracion cs. Si suponemos estado estacionario para el proceso
de adsorcion entre las fases solida y liquida, y homogeneidad de los reactivos, el
proceso se puede describir por un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales de
segundo orden (Bear, J., 1988):

aci(t.x,y) aci(tx,y) %ci(t.x,y) %ci(tx,y) .
T+Vx(t,x,y)T—DxT— ya—J/ZZ—F(1+S)C1C2, i=12 (41)
dc3(t,x,y) dc3(tx,y) 82c3(t,xy) 82cs3(txy)
— Fyama V. (t, x,y) 3ax - D, sz - y—;yz =T +5s)cc, (4.2)
dond {(t, xX,y) €Q
onde
Q=1[0,T]x[0,L ] x[0,L,]
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Y €1 =Ca,Cy = CB,C3 = (¢

Q es el recinto de integracion, L, y L,, son las dimensiones de la celda experimental.

En las ecuaciones (4.1) y (4.2) se tiene en cuenta la porosidad del medio. Alli s
es el factor de segregacion como se describe en los capitulos anteriores, V, es la
velocidad longitudinal en cada punto del dominio espacial, D, es el coeficiente de
dispersion longitudinal y D,, es el coeficiente de dispersion transversal a la direccion de
flujo. EI campo de velocidades V, lo generamos al azar con una dispersion del 20 % (se
prob6 también con otros valores de dispersion) alrededor de la media informada en el
experimento (V, = 0.0121 cm/s).

En el apéndice C se describe el método para la obtencién de los pardmetros del
modelo (a, D, y D,). La terna estimada (a Ex_ﬁy) se utilizaré para poner a prueba la

predictividad del modelo.

4.3. Resultados

Para el problema de transporte reactivo bimolecular estudiado de interés se
procedio a utilizar el método numérico referido en los capitulos anteriores. Se obtuvo de
esta forma la estimacidn de los tres parametros, segregacion (a), dispersion longitudinal
(D, y dispersion transversal (D, ).

En el experimento se informan la concentracion de producto c; en cada punto x
de la columna, para cuatro instantes C.(T,x). Los valores de las constantes
caracteristicas del experimento: taza de reaccion (T'), largo del tubo (L) y porosidad
(¢), son conocidas y se muestran en la tabla 2.1.

En la figura 4.3 se muestran las simulaciones para el mejor ajuste en cada uno de

los casos en que el caudal es Q = 2,67% (619 5,916 s, 1114 sy 1510 s). Los circulos
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rojos corresponden a los datos experimentales y la linea continua azul es el resultado

obtenido en nuestra simulacion con los parametros (&, D, D,)).

0.4 T T T T T T T 0.4
3 .
031 o 1 03 ]
0251 0.25
o o
~» 0.2 < 02
o o
0.15 015 f
0.1 0.1
0.05 0.05
0 La . . . . . 0 " ‘ . . . . .
0 15 20 25 30 35 0 5 25 30 35
x (cm)
0.4 . . . ; ; ; ‘ 0.4
035 1114s |1 o3s5f 1510s |4
®
031 03
025 0.25
o o
o
o 02f S o2
o &}
015 0.15
0.1} 0.1
005 [ 005 -
0 0 PO Lo L L ™ L .
0 5 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

x (cm) x (cm)

Figura 4.3. Mejor ajuste para los cuatro instantes. Los circulos rojos corresponden a los datos
experimentales y la linea solida azul es el resultado obtenido en nuestra simulacion con los
parametros. Q = 2,67 ml/min, T =6195s, 916 s, 1114 sy 1510ss.
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Se observa un buen ajuste a los datos experimentales de la curva simulada, una
buena estimacion del perfil de concentracién para c5. Se obtuvieron resultados similares

para todos los casos reportados en el experimento.
En la tabla 4.1 se muestran los resultados para los cuatro instantes referidos al

caudal de 2,67 -,
min

Q(ml/min) | T(s) | a(cm?) cm? cm? D,

p.(—) | p(—) | 7

S S y
2,67 619 0,158 0,000893 0,000376 2,375
2,67 916 0,158 0,000818 0,000345 2,371
2,67 1114 0,162 0,000832 0,000341 2,440
2,67 1510 0,158 0,000840 0,000343 2,450

Tabla 4.1. (0(, D,, Dy) para el caudal Q = 2,67 ml/min, en los instantes: T = 619 s,
9165s,1114sy 1510s.

En la tabla 4.2 se muestran los valores promedio de los pardmetros ajustados y
de la relacion entre la dispersién mecanica longitudinal y transversal, donde se puede
apreciar que resulta de mucha importancia realizar el modelo bidimensional.

En la tabla 4.3 se puede observar la poca variacion de los valores de los pardmetros

ajustados alrededor de la media mostrada en la tabla 4.2.
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_ (cm? _ [(cm? D,
ey | (%) | ()| (3)

0,159 0,000846 0,000351 2,409

Tabla 4.2. Valores promedio de los parametros ajustados
(E,Bx,ﬁy) y de la relaciéon entre la dispersion mecanica
longitudinal y transversal.

Q(ml/min) | T(s) | Aa(%) | AD,(%) | AD,(%)
2,67 619 -0,63 5,56 7,12
2,67 916 -0,63 -3,31 -1,71
2,67 1114 1,89 -1,65 -2,85
2,67 1510 -0,63 -0,71 -2,28

Tabla 4.3. Variaciéon porcentual alrededor de la media para los
parametros ajustados (@, D,, D, ).

En la figura 4.4 se muestran los resultados para la masa total de producto en
varios ajustes diferentes para el modelo unidimensional y el modelo bidimensional,
donde se aprecia una notoria mejora en el actual modelo 2D respecto de los mostrados

en los capitulos anteriores.
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Figura 4.4. Masa total de producto para T = 619 s, 916 s, 1114 s, 1510 s. Comparacion
con la solucién analitica SPSM vy los datos experimentales. Se aprecia una mejora respecto
de las anteriores simulaciones. V = 0.0121 cm/s.

El valor obtenido para la constante de dispersién mecanica longitudinal
es menor al mostrado en C. Gramling et al., 2002, resultado que era de esperar puesto
que en nuestro caso tenemos, ademas, una constante para la dispersion transversal que
es de aproximadamente el 40% de la longitudinal, y en total se produce un muy buen
ajuste a los valores experimentales. EI modelado de la ADRE mediante diferencias
finitas en 2D produce un buen ajuste en general, y mejora a tiempos largos, lo que
puede sugerir que se demora un determinado tiempo en alcanzar un estado estacionario.

En la tabla 4.4 se comparan los coeficientes de segregacion, la dispersion

mecanica longitudinal y la dispersion mecanica transversal para los tres caudales dados
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en, aproximadamente, el mismo punto del dispositivo (igual volumen poral). En ella se
observa como a medida que el caudal aumenta, aumentan los coeficientes de dispersion
longitudinal y transversal, mientras que la relacion entre ellos (Dx/Dy) baja; es decir
que la dispersion transversal aumenta mas que la longitudinal. En estudios en medios no
porosos como, por ejemplo, dispersion en rios y plumas contaminantes (J.M. Elder,
1959) se encuentran relaciones que son similares a las aqui mostradas (por ejemplo,
para el caso de rios meandrosos).

En la tabla 4.5 se muestran, para el mismo caso, el volumen poral
correspondiente y la masa de producto.

Q(ml/min) | T(s) a (cm?) | Dy(cm?/s) | D,(cm?/s) | Dy/D,
2,67 1114 0,159 0.000846 | 0.000351 2.41
16 157 0,195 0,0085 0,005 1,7
150 20,23 0,24 0,145 0,0964 1,5

Tabla 4.4. Dependencia de los pardmetros ajustados (E, D,, 53,) respecto

del caudal.
Q(ml/min) | (?) T(s) | vT(cm) | Vol Poral (%) m.(g)
2,67 0,0121 1114 13,48 0,374 0,085432
16 0,0832 157 13,06 0,363 0,10358
150 0,67 20,23 13,56 0,377 0,12463

Tabla 4.5. Dependencia de masa total de producto respecto del flujo para
un dado volumen poral.
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Siguen siendo validos los argumentos de la seccién 3.5.2 acerca del incremento
en la produccién de masa con la velocidad (se observa en la tabla 4.5), lo cual es posible
solo si baja la segregacion y nos permite concluir que se suavizan los gradientes de
concentracion de reactantes alrededor del frente de avances (de acuerdo con el modelo).

En la figura 4.5 se aprecian las simulaciones correspondientes a las tablas 4.4 y 4.5.

0.35 Q = 2,67 mi/min 0.35 Q = 16 mi/min 0.35 . Q = 150 ml/min

o 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35
x (cm) x (cm)

x (cm)

Figura 4.5. Mejor ajuste para tres caudales: Q = 2,67il, 16 i.ly 150 £ Los circulos rojos
min min min

i
corresponden a los datos experimentales y la linea continua azul es el resultado obtenido en
nuestra simulacion. El frente de avance corresponde aproximadamente al mismo punto del

dispositivo (igual volumen poral).

Como lo describimos en la introduccidn del presente capitulo, vamos a utilizar
los valores medio para los valores de los pardmetros obtenidos de la simulacion,
mostrados en la tabla 4.2 que son representativos del ajuste del perfil de concentracion
de producto, con ellos transformamos nuestro problema en deterministico, colocando
esos valores en la ecuacion y simulando el proceso de transporte y creacion de producto
para distintos valores de t que nos dan la masa total de producto en funcién del volumen
poral. Esos valores los comparamos con la figura mostrada en 4.2 y el resultado es la
figura 4.6, donde comparamos nuestros resultados predictivos con los valores de masa

total mostrados en la referida figura.
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Figura 4.6. Prediccion de la masa total de producto, sin contar con los datos en todo
punto del tubo, comparada con la masa total informada en el experimento para
diferentes valores del volumen poral (otros instantes distintos de los cuatro tratados en
general). La linea continua es la prediccion del modelo SPSM.

---- modelo SPSM 000 nuestra simulacién e ee datos experimentales

Al comienzo hay un régimen transitorio, ya que la situacion inicial es de sélo
uno de los solutos ocupando todo el tubo y el otro soluto debe comenzar a desplazarlo.
En general, se puede apreciar un buen ajuste de la simulacién a los datos experimentales
para valores superiores a 0,2 para el volumen poral. La discrepancia para valores
menores la adjudicamos a que estamos suponiendo que al inicio del experimento los
reactantes se encuentran perfectamente separados y la produccién es nula 0 muy baja,
cuando C; comienza a desplazar C,, ademas suponemos flujo de tipo pistén, mientras
que en la realidad se pone en marcha el experimento mediante cinco bombas inyectoras

y las velocidades tenderan al valor promedio informado, pero al principio tendremos un
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régimen transitorio. En C. Gramling et al., 2002 no se cuenta con una descripcion
precisa de esos primeros instantes de la experiencia ni con datos registrados (segun se
puede constatar en la figura 4.6, en la que el primer dato se muestra aproximadamente a
los 0,05 de volumen poral (el frente de avance a 1,8 cm del punto de entrada de Cj,
aproximadamente 120 segundos luego de comenzar). Este es un inconveniente
observado en otras propuestas recientes que simulan todo el proceso y que no
identifican su origen (Alhashmi et al., 2015; Ginn, T.R., 2018).

Como ejemplo mostramos la figura 4.7 del trabajo de Alhashmi et al., 2015, y la
figura 4.8 del trabajo de Ginn, T.R., 2018. De su comparacion surge que todos los
modelos fallan en los primeros instantes, mientras que luego de un volumen poral de

aproximadamente 0,2 son similares, destacando la simpleza de nuestro método.

ADRE

Total mass of C (g)
o (=]
8 b3
(]

o
=]
N
()

0.01 Model

o T T T T T T
o} 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7
Pore Volume

Figura 4.7. Masa total de producto un caudal de Q = 2,67 ml/min. La linea llamada
“model” es la aproximacion de Alhashmi et al., 2015.

“ADRE” es el modelo SPSM y los circulos rojos son los resultados de Gramling et al. para T
=619 s, 916 s, 1114 s, 1510 s. Estos dos ultimos casos fueron modificados por los autores
para ajustar a su simulacién.
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Figura 4.8. Masa total de producto un caudal de Q = 2,67 ml/min. La linea continua roja
es la aproximacion de Ginn, T.R., 2018.

La linea continua azul es el modelo SPSM vy los circulos azules son los resultados de
Gramling et al. para T = 619 s, 916 s, 1114 s, 1510 s. Estos dos ultimos casos fueron
modificados por los autores para ajustar a su simulacion.

Un detalle no menor es el que se observa en el eje de las ordenadas de las
figuras referidas, donde nuestro caso (figura 4.6) no presenta problemas en cuanto a la
masa informada en gramos, mientras que los otros dos casos son similares entre si, pero
muy inferiores no solo al nuestro, sino al informado en experimento (en la figura 4.9
comparamos nuestro resultado directamente frente al de los autores). Es de hacer notar
que los autores de los trabajos que resultaron en las figuras 4.7 y 4.8 dicen haber
adaptado la gréafica (cambiado la escala e integrando, utilizando su modelo, las
distribuciones de datos experimentales C5 (T, x) de la figura 4.3, pero no dicen el porqué
de la diferencia respecto de los valores experimentales. Nuestros resultados coinciden
en los valores de masa con el trabajo original. Es de hacer notar que si en las figuras 4.6
y 4.7, se multiplica la escala de ordenadas por aproximadamente 3, se obtiene una
coincidencia con nuestros resultados. También es de hacer notar que la inversa de la
porosidad del medio es 87! = (0,33)"! = 3, de modo tal que en el modelado del

proceso de transporte puede ser estar la fuente del error.
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La figura 4.9 muestra una ampliacion en el frente de avance de nuestra
simulacion 2D para Q = 2,67 ml/min y T = 1510 s comparada con la foto mostrada
por Gramling et al., en ella se observa un buen ajuste de la zona y también, que la falta

de homogeneidad en la mezcla produce que el frente de avance no sea homogéneo.

10 15 20 25
x (cm)

Figura 4.9. Masa total de producto de reaccion para T = 1510 s, vista superior.
Comparando, en igual escala, se observa un buen ajuste de la zona de maxima
concentracién de producto (frente de avance) asi como la falta de homogeneidad.

La estrategia de utilizar el modelo del continuo con pardmetros a ajustar que
tienen en cuenta la falta de homogeneidad a escala poral ha mostrado ser eficiente y se
logré un buen ajuste de la distribucion C.(T,x), encontrando una diferencia entre el
valor del coeficiente de dispersion en batch (unidimensional) con el de dispersion
longitudinal D, hallado por nosotros. Al realizar el modelo bidimensional, hemos
establecido un campo de velocidades V,, en la direccion de flujo. Para cada punto (x,y)
del tubo se establecieron velocidades distribuidas aleatoriamente alrededor del valor de
la hipotesis del continuo con una dispersion del 20 %, que tiene en cuenta las
variaciones de la velocidad de flujo alrededor de la media, debidas a causas tales como

la mayor velocidad del fluido en la zona central entre partes sélidas que cerca de la
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superficie de la matriz sélida, la tortuosidad del camino y otros; esto introduce un
coeficiente de dispersion transversal D, cuya relacion con D, se muestra en la tabla

4.1.
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Conclusiones

Aqui utilizamos el método ADRE para analizar los resultados experimentales
presentados en C. Gramling et al., 2002 (distribucion C.(T,x)) y Raje y V. Kapoor,
2000 (distribucién C.(t, X)), donde incorporamos algunas contribuciones al modelo del
continuo que mejoran la validacion del mismo al contrastarlo con los experimentos. La
estimacion precisa de los parametros del modelo del continuo: «, dispersion
longitudinal y transversal, aparece como una herramienta Util para mejorar e interpretar
los resultados obtenidos.

En el analisis del modelo se utilizéd primero, en el capitulo 2, un esquema
unidimensional obteniendo el pardmetro « del término que tiene en cuenta la
segregacion. Luego, en el capitulo 3, se superé el hecho de no contar con datos
experimentales, donde nos resulta conveniente desde el punto de vista computacional,
presentando una metodologia de preprocesamiento de datos (PPDD). De ese modo se
utilizaron los pseudodatos experimentales obtenidos para realizar el ajuste por
cuadrados minimos, incorporando la dispersién como pardmetro de ajuste obteniéndose
para éste un valor menor al de batch y una mejora en la masa total de producto (solo C.
Gramling et al., 2002 la informa), por lo que utilizar parametros determinados en batch
en problemas de transporte es discutible. Finalmente, capitulo 4, se recurrié a un
modelo bidimensional incorporando como parametro de ajuste la dispersién transversal
a la direcciéon de flujo. Nuevamente se obtiene que la dispersion longitudinal D, es
menor a la determinada en batch y en el modelo aparece la dispersion transversal D,,
que tiene en cuenta la tortuosidad del camino, por ejemplo.

En ambos experimentos considerados en este trabajo, podemos verificar la

dependencia del coeficiente de dispersién mecanica con la velocidad. Con respecto al
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valor del coeficiente de dispersion podemos notar que en el caso de C. Gramling et al.,
2002 los valores de los coeficientes de dispersion que obtenemos son menores que los
de los experimentos con flujo no reactivo, informados en el documento original.
Asimismo, como el tiempo de reaccion es varios 6rdenes de magnitud més corto que el
de adveccidn y dispersion, en la region del frente de reaccion las sustancias reactivas se
consumen rapidamente dando como resultado gradientes de concentracion mas grandes
en esa zona, esto podria explicar la diferencia entre los valores estimados para el
coeficiente de dispersion y los calculados en batch. Por otro lado, en la experiencia de
Raje y V. Kapoor, 2000 todos los tiempos caracteristicos son del mismo orden de
magnitud mientras que los gradientes son mas bajos, lo que podria explicar por qué el
valor del coeficiente de dispersion es similar al determinado en el experimento no
reactivo.

Comparando los experimentos de C. Gramling et al., 2002 y D. S. Raje y V.
Kapoor, 2000, la porosidad 6 es del mismo orden de magnitud en ambos casos. En
cuanto a la velocidad (V), esta es similar para el caudal intermedio de Gramling
(Q = 16 ml/min) y ambos de Kapoor. Sin embargo, encontramos diferencias de un
orden de magnitud para el coeficiente a. Las diferencias entre ambos experimentos se
dan principalmente para las concentraciones iniciales c, y la tasa de reaccion T.
Tenemos un caso para comparar de igualdad de flujo y diferente tasa de reaccion.

Ademas, en el caso de C. Gramling et al., 2002 se da la masa total de producto
para los tres caudales en el mismo punto de la celda experimental. Aqui, nuevamente,
hemos obtenido un buen ajuste y el contar con tales masas nos permite analizar un caso
donde lo Unico que varia es el flujo, tales caudales son cada uno aproximadamente seis
veces mayor que el anterior; mientras que en D. S. Raje and V. Kapoor, 2000 se
presentan dos flujos, pero con muy poca diferencia (30 %, mientras que las
concentraciones iniciales de los reactantes son una el doble de la otra). Tenemos un caso
para comparar de igual tasa de reaccion y diferentes caudales. Nuestro modelo para s
depende de los gradientes de los reactantes en la zona del frente de avance y una mayor

concentracion de reactantes genera una mayor concentracion de producto, la cual los

81



Universidad Nacional
de General Sarmiento

segrega, en un proceso competitivo; esto sugiere que a puede depender de estos

pardmetros. Los dos casos analizados fueron:

e igualdad de tasa de reaccién y diferentes caudales (C. Gramling et al.,
2002).

e lgual caudal y diferentes tasas de reaccion (C. Gramling et al., 2002 vs.
D. S. Raje y V. Kapoor, 2000).

En ambos casos hemos confirmado la validez del modelo para la segregacion y
su dependencia de los gradientes de concentracién para la ecuacion de transporte.
Hemos incorporado, en el capitulo 3, el andlisis del término que incorpora la
segregacion, utilizando nuestros resultados. De tal andlisis pudimos mostrar que a
mayor término de segregacion, el pardmetro medido a disminuye, con eso y teniendo en
cuenta las constantes de los problemas, concluimos que a medida que s crece los
gradientes crecen, para todos los valores de coeficientes de dispersion. Esta conclusion
podria no ser valida para caudales muy diferentes de los presentados en esta tesis.

En funcion del modelo desarrollado efectuamos experimentacion numérica del
problema, para obtener pardmetros relevantes que nos permitieron predecir resultados
experimentales de los que no contadbamos con datos en la bibliografia. En C. Gramling
et al., 2002 si bien se presentan los perfiles de concentracion de producto en solo cuatro
instantes para un mismo caudal, se da la masa total para varios instantes mas (figura
4.2). Esto permitio validar el modelo del continuo utilizando los valores obtenidos al
promediar los parametros resultantes del ajuste al perfil, para predecir la masa total en
instantes en que no se cuenta con la distribucién de datos c.(T,x) y verificar el buen
desempefio del modelo. Existe una diferencia en la prediccion de la masa total de
producto para volumenes porales pequefios (figura 4.6), lo que puede estar generado por
la existencia de un régimen transitorio inicial. Tal régimen transitorio puede ser
generado por la forma de inyectar el reactivo A al comienzo del experimento, ya que se
utilizaron cinco puertos de entrada. Es posible que la dificultad para modelar esos

momentos iniciales esté relacionada con el tiempo que tarda el flujo en distribuirse
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uniformemente en el medio poroso a través del ancho de la celda simulando un flujo
piston. Es de hacer notar que D,, es del orden de D, lo cual muestra la importancia de
incorporar el modelo 2D, ya que la dispersion transversal no se puede ignorar.

Debemos destacar que nuestros resultados coinciden con otros que aparecen en
la bibliografia utilizando modelos diferentes. Podemos concluir que la metodologia
empleada es simple, rapida y los resultados presentados indican su eficacia. El uso de
modelos macroscdpicos (continuos), aunque tiene sus limitaciones, resulta Gtil para

analizar, rapida y facilmente, un gran nimero de fendmenos.
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Apéndice A. Medios porosos

A.l. Introduccion

En un determinado material, por ejemplo, la roca o suelo arenoso, la parte no
ocupada por materia sélida es llamada poros o espacio poral. Tal espacio presenta una
gran variabilidad en el tamafio de los poros y contiene fluidos. Si los poros estan
completamente ocupados por el fluido, se dice que estan saturados. Los poros
conectados entre si actian como conductos elementales dentro de la formacion.

Puede ocurrir que, en un suelo arenoso, las particulas individuales se hayan
cementado juntas, reduciendo asi la permeabilidad, esto da una idea de lo complejo de
su descripcion.

Si tenemos una situacion en la que se produce flujo a través del medio, decimos
que tenemos un flujo en un medio poroso, lo que constituye la introduccién del
concepto del continuo, que es comin a la mayoria de las ramas de la fisica. Los
ejemplos de materiales porosos son numerosos. El suelo comun, rocas porosas o
fisuradas, filtros de papel, filtros de arena son algunos ejemplos de medios porosos.
También las grandes formaciones geoldgicas de piedra caliza, donde los pasajes abiertos
en ella actian como canales e incluso puede tener cavernas. Vemos que el decir que un
medio poroso es un solido con agujeros es bastante impreciso ya que presenta varias
escalas en general.

Podemos definir un medio poroso como aquel para el cual:
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e una parte del espacio debe estar ocupada por materia presente en varias fases
(liquido, gas, sélido). La fase solida se denomina matriz solida y el espacio que no
forma parte de la matriz s6lida se denomina espacio vacio o poro.

e La fase solida debe encontrarse distribuida a través del medio poroso; si
seleccionamos una porcion “razonable” del mismo, el solido y las demas fases
tienen que estar presentes. La superficie especifica de la matriz sélida tiene que ser
relativamente alta y las interconexiones que comprenden el espacio poral seran
relativamente estrechas.

e Cualquier par de puntos dentro del espacio poral se puede conectar con una curva
que se encuentra completamente dentro del mismo. Tales puntos pueden estar

conectados por mas de una curva.

Las caracteristicas descriptas representan una definicién en base a términos no
absolutos. No obstante, describen la naturaleza de un medio poroso, incluso la dificultad
de llegar a una definicion exacta suficientemente general. En la figura A.1 se muestra el
esquema de un medio poroso.

A algunas de las caracteristicas se les puede asignar valores huméricos; a otras,
principalmente las relacionadas con la geometria de las superficies sélidas, no se pueden
asignar tales valores. De hecho, es esta dificultad en la definicion de la geometria de las
superficies solidas, que actian como limites al flujo en el espacio poral, la que nos
obliga a introducir el modelo del continuo como una herramienta para el tratamiento del

transporte en medios porosos.
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av

Figura A.1: Paso de la escala poral (microscopica) a la del continuo (macroscdpica). Consideramos un
volumen macroscopico V con frontera dV en él se promedian las cantidades de interés.

A escala poral, cada punto pertenece a una de las fases, ya sea a la matriz sélida
0 a algun fluido. La decision de si un punto pertenece o no a cada fase es dificil e
incluso puede ser imposible. Esta dificultad puede ser evitada pensando en una
representacion regularizada del espacio poroso. Necesitamos, para ese propésito, un
nivel mas alto de tratamiento, que se consigue al promediar los fendémenos en el fluido
como un continuo que llena el espacio poral. Es parte de un modelo conceptual, se
refiere a una forma simplificada de visualizar un fendmeno que no se puede observar
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directamente en la escala microscopica, pero cuyas excitaciones y respuestas

macroscopicas se pueden observar y medir.

A.2. Volumen elemental representativo (REV) — Escala

macroscopica

Nuestra tarea, en el paso del nivel microscépico al nivel macroscopico, es
determinar el tamafio del volumen alrededor del punto P que serd representativo de él.
Del tratamiento anterior sabemos que este volumen debe ser mucho menor que el
tamafo del dominio donde se desarrolla el flujo completo, ya que de lo contrario el
promedio resultante no puede representar lo que sucede en P. Por otra parte, debe ser
bastante mas grande que el tamafio de un solo poro, tiene que incluir un numero
suficiente de poros para permitir un promedio estadistico, requerido en el concepto de
modelo del continuo.

Cuando el medio es no homogéneo, con porosidad variable en el espacio, el
limite superior de la longitud caracteristica del volumen representativo debe ser una
longitud que indica la tasa en que ocurren los cambios en la porosidad. El limite inferior
se relaciona con el tamafio de los poros (o granos).

Debemos definir porosidad en volumen (una densidad) y el volumen elemental
representativo (REV, en inglés) asociado a ella. Optamos por definir el REV mediante
el concepto de porosidad, ya que parece ser una propiedad basica de la matriz porosa.

Sea P un punto dentro del dominio ocupado por el medio poroso. Consideramos
un volumen AV;, (supongamos una esfera) mucho mas grande que un simple poro, para

el que P es el baricentro. Para este volumen podemos determinar la relacion:

0 = @:(AV) = % (A1)
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donde (AV,); es el volumen de espacio vacio en el volumen AV;. Repitiendo el mismo
procedimiento, obtenemos una secuencia de valores @;(AV;), i =1, 2,3, ... reduciendo
gradualmente el tamarfio de AV; alrededor de P: AV; > AV, > AV ...

Para valores grandes de AV;, el cociente @;, puede presentar cambios graduales a

medida que AV; se reduce, especialmente cuando el medio no es homogéneo.

Sl
= ]
g (|]
~ T T T J 1 T T T T
Il
<
19 I
dominio microscépico * dominio del fluido no
. medio poroso | homogéneo
! /
fluido homogéneo
8 |- :
I
I
1 ' ;
I [ 1
I

-
AV; AV; Volumen AV;

Figura A.2. Definicion porosidad y REV.
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Debajo de un cierto valor de AV;, que depende de la distancia de P a los limites
de la no homogeneidad, estos cambios o fluctuaciones tienden a decaer, dejando s6lo
fluctuaciones de amplitudes pequefias que son debidas a la distribucion al azar del
tamanio de los poros en la zona cercana a P. Sin embargo, debajo de cierto valor AV, se
pueden observar grandes fluctuaciones en @;. Esto sucede cuando las dimensiones de
AV; se aproximan a las de un poro. Finalmente, cuando AV; — 0, convergiendo al punto
P, @; serd uno o cero, dependiendo de si P estd dentro de un poro o dentro de la matriz
solida del medio poroso. La figura A.2 muestra la relacion entre @; y AV;.

La porosidad media @(P) en el punto P se define como

. . AVy) (P
O(P) = limay,av, O [AVi(P)] = limay,ay, e (A2)

Para valores AV; < AV; no hay ningdn valor Unico que puede representar la
porosidad en P. El volumen de AV, es, por lo tanto, el REV del medio poroso en el
punto P.

En (A.2) el limite cuando AV; — 0 carece de significado. De la definicion del
REV se desprende que sus dimensiones son tales que el efecto de sumar o restar uno o
varios poros no tiene una influencia significativa en el valor de @.

Asi, introduciendo el concepto de porosidad y la definicion de REV, hemos
sustituido el medio real por un medio continuo ficticio en el que podemos asignar
valores de cualquier propiedad (ya sea del medio o de los fluidos que llenan el espacio
vacio) a cualquier punto en él.

En nuestro trabajo adoptamos el modelo del continuo. Sustituimos el medio
poroso multifase por un continuo, donde a cualquier punto del cual le podemos asignar
variables cinematicas y dindmicas y parametros que son funciones continuas de las
coordenadas espaciales y de tiempo.

Las variables y los parametros del medio continuo, promediados en un REV, nos
permiten describir el flujo y otros fendmenos en un medio poroso, por medio de

ecuaciones diferenciales parciales. Estas ecuaciones describen lo que sucede en cada
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punto del espacio fisico y en cada instante de tiempo. Al aplicar este modelo en la
dindmica de fluidos en medios porosos necesitaremos introducir parametros
macroscopicos o coeficientes para ajustar los fendbmenos observados y para permitirnos
hacer el pasaje del nivel microscopico al nivel macroscopico. Los pardmetros son la
porosidad, la permeabilidad, la dispersividad, etc. Son una medida de la incapacidad que
tenemos para resolver el problema en el nivel microscépico. En la practica, deben ser
deducidos de experimentos reales en las que se observan diversos fendmenos

relacionados con ellos.
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Apéndice B. Ecuacion de continuidad 1D y 2D

B.1. Ecuacion de continuidad

o s (5. TF \
a—§+ V.(Vc—D.Vc) =R"/8 (B.1)

B.1.1. Una dimension

V es la velocidad media en el medio poroso y presenta una sola componente,
mientras que el tensor tiene en cuenta las variaciones alrededor de tal media, en una sola

direccién. Tenemos, entonces

dc ac d%c "
E-I_VE_DE_R/H (B.2)

B.1.2. Dos dimensiones

La ecuacion en dos dimensiones, en este caso particular (flujo en la direccién x

de la celda experimental)
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dc oc S /=S «
E+Va—v(uvd_R/e (B.3)

En la figura B.1 se muestra la eleccion de ejes para la cual el tensor de
dispersion, que representa tanto la tortuosidad del camino como las diferencias en la

velocidad respecto de la media, resulta diagonal.

IIII Flujo saliente (cq, c3, €3)

ERERER

Medio poroso, inicialmente
saturado (c)

rh e e

mn Flujo entrante (c4)

Figura B.1. Eleccion de ejes para la cual el tensor de dispersién
resulta diagonal.

Aqui
= D, O
D:(O D) (B.4)
E
= ox
Ve =| 5. (B.5)
ay
dc dc
= _ D 0 ax X 5y
55 =(¢ p)lo)={, & (B.6)
ay Y oy
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dc
D -
= /== 0 0 X 9x 0%c d0%c
V.(D.%c) = (5 5) o | =Des+Dy ot (B.7)

Donde suponemos el medio homogeneo (D, y D, son constantes). La ecuacion

(B.3) resulta, entonces

2 2
£+V£—D E—D o%c

at ax X ox? Yoyz R'/6 (B.8)
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Apéndice C. Criterio para obtener los parametros del

modelo

Se puede apreciar en las ecuaciones (4.1) y (4.2) que la concentraciéon de cada
especie c;(t, x,y) depende no solo de la posicion y el tiempo sino también del valor de

los parametros a, D, y D,, de modo que se puede escribir

ci(t, X,y,a,D,, Dy) (C.1)

Dado un conjunto de M datos experimentales en un instante t

a’? o n=1,.M (C.2)

asumimos que existe una terna (ao,DOx_DOy) tal que minimiza el error al estimar c3, s

decir:
diP = c3(t, xp, ¥, @0, Dox,Doy) + €n ,m=1,..M (C.3)

donde c5 es la concentracion de producto y {e,} determinaciones independientes de una

variable aleatoria normal con media 0 y varianza v.

94



Universidad Nacional
de General Sarmiento

exp

Los valores de los parametros a,D, y D, se estiman a partir de {dn ,n =

1,...M} minimizando el cuadrado de los residuos

(d;xp —Cs (a,Dx,Dy))z
M

(&,D,D,) = argminp . J(a,D,,D,) =XM_; (C.4)

Sobre los posibles valores de a, D, y D,,, donde C; (a, D,, Dy) es el vector de los
valores simulados de la concentracion c;, obtenidos resolviendo las ecuaciones (4.1) y
(4.2) discretizadas, evaluadas en los instantes y posiciones (T, x4, ...,x,) en los cuales
se tomaron los pseudodatos experimentales d;F. En el trabajo de Gramling los

resultados informados fueron unidimensionales.
La terna estimada (&, lA)x,lA)y) se utilizara para poner a prueba la predictividad del

modelo.
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