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RESUMO

MORENQO, Roséangela Barros Zanoni Lopes. Efeitos Eletrocinéticos no Escoamento de Fluidos em

Meios Porosos. Campinas: Faculdade de Engenbaria Mecanica, Universidade Estadual de
Campinas, 2000. 244 fls.. Tese (Doutorado)

O estudo ¢ focado na remogio eletrocinética de contaminantes de solos. Fendmenos diretos e
acoplados em um meio poroso saturado sujeito a gradientes hidraulico, elétrico e quimico sdo
modelados de forma completa. O trabalho apresenta os modelos tedrico, numérico e experimental
desenvolvidos. O modelo tedrico proposto tem como ponto de partida a Termodinamica de N&o-
Equilibrio. Seu desenvolvimento resulta num grupo de equacGes diferenciais parciais para os
parametros de estado do sistema: pressdo, potencial elétrico, concentragiio de espécies quimicas e
temperatura. EquacSes algébricas descrevendo as reagdes de eletrélise e de formagdo de agua
completam o modelo. As parcelas dos fenémenos acoplados foram adimensionalizadas em relaggo
aos fendmenos diretos, possibilitando a andlise da contribui¢do relativa de cada fendmeno nas
respectivas equacdes de transporte, bem como a andlise de transferéncia de escala. O sistema de
equacbes resultante (difusdo hidréulica, difusdo elétrica, difusfo-convecgdo-retardacdo do
componente i e difusdo-convecgao-dissipagéo de calor) foi expresso na forma discreta pelo método
de diferencas finitas e resolvido numericamente por um algoritmo em linguagemm FORTRAN. O
algoritmo foi testado e um critério para minimizar erros devidos & discretizac8o foi proposto. O
potencial de andlise do modelo proposto foi verificado para um conjunto de casos hipotéticos. Trés
sistemas fisicos (30 mD, 304 mD e 3040 mD) foram sujeitos a combina¢des de gradientes externos
de potencial elétrico (0 V/em, 0.1 V/em e 0.2 V/em), de pressio (0.01 atm/m, 0.05 atm/m, 0.1
atm/m) e de concentragdo (NaCl: 5.12 mol/m® de injecfio, 512 mol/m’ de saturagio). Perfis e
historicos para os pardmetros de estado do sistema, bem como perfis de condutividade e historicos
de volume de fluido produzido acumulado e de corrente total foram determinados. A aplicagéo da
técnica de tratamento foi testada, em laboratdrio, em uma amostra de arenito Botucatu de 7,66 cm
de diametro e 35 cm de comprimento e permeabilidade na faixa de 400 mD. Trinta e uma varidveis
foram monitoradas em tempo real com a ajuda de um sistema de aquisi¢io automética de dados. A
amostra foi submetida a uma segiiéncia de testes para comparagéo do processo de remocéo de NaCl
(512 mol/m’). Solugdo diluida (NaCl 5.12 mol/mr’) foi injetada a pressdo constante (~60 cm H,0)
sob diferentes niveis de potencial elétrico externo DC (0, 5V e 8V). Testes intermediarios foram
executados para restauracio das condi¢Bes miciais de concentracdo de sal e determinagio da
permeabilidade hidraulica da amostra. Os ensaios apresentaram boa repetibilidade. Os resultados

numéricos e experimentais foram qualitativamente comparados e estiio em concordincia com os
dados publicados.

Palavras-chave: Fendmenos acoplados, fendmenos eletrocinéticos, difusdo, difusdo-convecgo,

Termodinimica de Nio-Equilibrio, remogdo de contaminantes, meio poroso, diferengas finitas,
nimeros de transporte.



ABSTRACT

MORENO, Roséingela Barros Zanoni Lopes. Electrokinetic Effects in the Porous Media Fluids

Flow. Campinas: Mechanical Engineering Facult, State University of Campinas, 2000. 244 {ls..
Thesis (Doctorate)

The present study focus on the electrokinetic removal of pollutants from soils. Direct and
coupled phenomena in saturated porous media under electric, hydraulic and chemical gradients are
comprehensively modeled. The approach is done through the development of a theoretical model, a
numerical model and an experimental model. The proposed theoretical model is based on Non-
Equilibrium Thermodynamics. The development results into a set of partial differential equations
for the state parameters of the system: pressure, electrical potential, concentration of chemical
species and temperature. Algebraic equations describing the electrolysis and water ionization
reactions complete the model. The terms for the coupled phenomena are non-dimensionalized with
respect to terms for the direct phenomena. Such procedure facilitates the analysis of the relative
contribution of each phenomenon in the transport equations, as well as the analysis of scale
transfer. The resulting set of equations (hydraulic diffusion, electric diffusion, diffusion-
convection-retardation of components i and diffusion-convection-dissipation of heat) was
discretised via the finite difference method and numerically solved by a FORTRAN algorithm. The
algorithm was tested and a criterion to minimize discretisation errors was proposed. Some
hypothetical cases were simulated to confirm the model potential. Three physical systems (30 mD,
304 mD and 3040 mD) were submitted to combinations of electric (0V/em, 0.1 V/em and 0.2
V/cm), hydraulic (0.01 atm/m, 0.05 atm/m, 0.1 atm/m) and chemical (NaCl: 5.12 mol/m3 injection,
512 mol/m3 saturation) external gradients. Distribution and history profiles were obtained for the
state parameters of the system. Conductivity distribution, accumulated volume of produced fluid
and total current history were also calculated. The application of the treatment was tested in the
laboratory for a sample of Botucatu sandstone of 7,66 cm diameter, 35 cm length and permeability
in the range of 400 mD. Thirty-one variables were monitored, in real time, by an automatic data
acquisition system. In order to compare NaCl (512 mol/m3) removal, injection of a diluted solution
(NaCl 5.12 mo¥/m3) was conducted under different levels of external electric potential DC (0, 5V
and 8V) for a constant hydraulic head (~60 cm H;O). The restoration of initial concentration
conditions and the simultaneous determination of hydraulic permeability of the sample was carried
out by intermediate tests. The results reveal good repeatability. The numeric and experimental
results were qualitatively compared and show good agreement with published data.

Word-key: Coupled phenomena, electrokinetic phenomena, diffusion, diffusion-convection,
Non-Equilibrium Thermodynamics, removal of pollutants, porous media, finite differences,

transport numbers
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NOMENCLATURA

Letras Latinas

A; - afinidade da reagio quimica j

¢; — concentragio do componente i (fragdo molar)

cip — concentragio adimensional do componente i

¢y - capacidade térmica a volume constante

¢, - compressibilidade volumétrica total

Cp - capacitdncia elétrica do meio poroso

D; - coeficiente de difusiio do componente “puro” em solugio livre

Dy - coeficiente de difusio do componente i na presenga do componente k
D;, - coeficiente de difuséo efetivo

D' - coeficiente de difusio térmica

e — energia

AE - diferenca de potencial elétrico (entre eletrodos reversiveis)

AE™ _ diferenca de potencial elétrico de referéncia

AEp - diferenca de potencial elétrico adimensional

5 - constante de Faraday (96,485 C/mol de elétrons)

F;. - forca externa, por unidades de massa, exercida sobre o componente i
h; - entalpia especifica parcial do componente i

h™ - entalpia especifica de referéncia do componente i

[J/mol]
[mol/m’]
[mol/m’]

[J/(K mob)]

[1/Pa]

[Farad/m’)

[m?fs)

[m®/s]

(/5]

[ )]
[J/mol]
[V]
[V]

[N/mol]

[J/mol]
[J/mol]



hipy - entalpia especifica parcial adimensional do componente i
L - comprimento

L - coeficiente fenomenologico

I - densidade de corrente

I - densidade de corrente adimensional

'Y - densidade de corrente de referéncia

77 corrente por unidade de volume

o _ corrente através do sistema

J, - fluxo de energia

J. - fluxo de massa do componente  por unidade de area

J ,, - fluxo adimensional de massa do componente  por unidade de area
J¥ - fluxo de massa de referéncia do componente i por unidade de area
J? - fluxo difusivo de massa do componente / por unidade de area

J, - taxa de reagho quimica da reagdo j por unidade de volume

J, -fluxo de calor por unidade de area

Jp - fluxo de calor por unidade de area adimensional
J :f - fluxo de calor de referéncia por unidade de area
J¢- fluxo difusivo de calor por unidade de érea

J, - fluxo de entropia por unidade de 4rea

J - vazio volumétrica por unidade de 4rea

J - vazao volumétrica por unidade de area adimensional

J ;"‘f - vazdo volumétrica por unidade de area de referéncia

[J/mol]

{m]

[a/m’]

[A/m’]
[A/n’]
LAl

[W/m']
[mol/(m”.s)]
[mol/(m.s)]
[mol/(m”.5)]
[mol/(m”.s)
[mol/(my’.s)

[W/m’]

[W/m®]
[W/m’]
[W/(* K)]

[m/s]

[m/s]



ks - permeabilidade do meio poroso ao fluido’

k.- coeficiente de permeabilidade eletrosmética (condutividade eletrosmotica)

1 - namero de componentes do sistema {#: solvente, nc=n-1: solutos)

p - pressdo hidrostatica

Pp - pressao adimensional

pH — co-logaritmo da atividade do fon hidrogénio

Q* - calor de transferéncia por unidade de volume

R - constante dos gases (8.3144 J/(K.mol))

Ry~ producdo ou consumo de massa da fase fluida

R; - produgdo ou consumo do componente i

R™ - produgdo ou consumo de referéncia do componente i
Rip - produgdo ou consumo adimensional do componente i
s - entropia especifica

s; - entropia especifica parcial do componente i

st - coeficiente de Soret (s7= DYD)

t - tempo

tp ~ tempo adimensional

T - temperatura absoluta

Tp - temperatura adimensional

7’7 . temperatura de referéncia

u - energia interna especifica

u, - mobilidade idnica do componente i

u; - mobilidade iGnica efetiva do componente i

1 im?%= 1.0132E15 mD
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[
[m*/(V.s)]

[Pa]

[J/m’]
[J/(K.mol)]
[mol/(m’.s)]
[mol/(m®.s)]

[mol/{(m3.s)]

[J/(mol K)]
[3/(mol K)]
[1/K]

[s]

K]

[K]
[J/mol]
fm*/(V.s)]

[m*/(V.s)]



U - matriz unitéria

v - volume especifico

v; - volume especifico parcial do componente i

V - volume do sistema

W¥ - trabatho de dissipag@o elétrica por unidade de area

Wff - trabalho de escoamento por unidade de area

W - trabatho quimico por unidade de area

x - coordenada espacial

xp - coordenada espacial adimensional

Xz - forcas (ou afinidades) em processos irreversiveis

z; - valéncia do componente i

Letras Gregas

ay - difusividade hidrdulica (ar=k7/(¢rcy)
o - difusividade térmica (ap=A/(p ¢y}

oz - difusividade elétrica (a=x/Cp)

¢ - porosidade do meio poroso

v; — coeficiente de atividade do componente i
« - condutividade elétrica

K™ _ condutividade elétrica equivalente

A - condutividade térmica

iy viscosidade dinfdmica do fluido

i ~ potencial quimico ou termodinamico do componente i

[m*/mol]
[’ /mol]
[m’]
[W/m?]
[W/m?]
[W/m®]
[m]

[m?/s]
[m?/s]

[m%/s]

[S/m]
[S/m]
[W/(m.K)]
[Pa.s]

[3/(mol)]



p’ - potencial quimico do componente i 4 pressdo e temperatura constantes [J/(mol)]

u” - potencial quimico do componente i & pressdo e composigio constantes [¥/(moD)]
u? - potencial quimico do componente i & temperatura e composigio  [J/(mob]
constantes

vy - fator proporcional ao coeficiente estequiométrico do componente i na

reacio quimica j (positivo quando o componente i aparece no segundo membro,
negativo quando aparece no primeiro membro)

T1 - fluxo de momentum ou tensor de tensdes [Pa]
7 - pressdo osmotica [Pa]

nip - pressdo osmética adimensional

np - coeficiente de Peltier [A/m]

p - densidade total [mol/m’]
pi - densidade do componente i [mol/m*]
pr- densidade da fase fluida [mol/m]
p- densidade da carga [F/n’]

o - produgio de entropia por unidade de volume por unidade de tempo (6=0) {W/(K.ms)]

7 - fator de tortuosidade do meio poroso
o - velocidade do centro de massa [m/s}]

U, - velocidade do componente i [m/s]

o - eficiéncia de membrana

Superescritos

¢ — parcela dependente da composigio (& pressio e temperatura constantes)

p — parcela dependente da pressdo (& composigio e temperatura constantes)



T — parcela dependente da temperatura (& pressdo e composi¢io constantes)
d - escoamento difusivo {relativo ao movimento do centro de massa da fase)
inic- inicial

ref - de referéncia

equiv - equivalente

Subscritos

j - referente a reagao quimicaj(j=1,2, ..., 1)
i - referente ao componentei{(i=1, 2, ..., n)
g - referente a calor

v - de volume

k - tipo de forga termodinimica aplicada ao sistema

D - adimensional

Abreviaturas

EDP - Equacdo diferencial parcial

VPA - Volume produzido acumulado

VPI - Volume produzido injetado

P&T - Bombeio e Tratamento (“Pump and Treatment™)
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1. INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

O estudo de fendmenos acoplados, especialmente fendmenos eletrocinéticos, tem
estimulado diversos pesquisadores da 4area geotécnica devido ao seu uso potencial na
caracterizagio de sistemas porosos e no planejamento de estratégias de contengfio, separagiio e/ou

remocao de contaminantes de sistemas de sub-superficie.

Em particular, a aplicacdo de potencial elétrico?, associado ou nfio 2 gradientes externos de
press@io e de concentragio tem sido considerada uma op¢do efetiva para melhorar a eficiéncia de
remoc¢io de contaminantes do solo ou até mesmo viabilizd-la quando as técnicas tradicionais

apresentam limitagdes (Mitchell, 1991)*, (Alshawabkeh, 1994)'°, (Yeung, 1994)” .

O tratamento eletrocinético consiste basicamente em aplicar uma diferenga de potencial
elétrico entre eletrodos, geralmente inertes, inseridos em uma massa de solo saturado. O campo
elétrico gerado pode induzir escoamentos simultaneos de fluido, de corrente elétrica, de espécies
com carga e de calor. Além disso, os produtos das reagdes de eletrdlise, induzidas no anodo e no

catodo, podem migrar e interagir com substancias inicialmente presentes dentro do meio poroso.

No mundo todo, vérias pesquisas tém sido desenvolvidas visando um melhor entendimento
da técnica. Modelos incluindo alguns efeitos combinados tém sido propostos e infimeros testes de
laboratério e de campo tém sido conduzidos. A remo¢do de uma grande variedade de
contaminantes (espécies idnicas, ndo idnicas, metais e componentes organicos) tem sido testada e

indices de eficiéncia de remogéo elevados tém sido reportados.

% corrente continua de baixa intensidade da ordem de 0 a 10 V/cn e miliamperes por centimetro quadrado
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Apesar de todos estes esfor¢os, uma aproximacdio tedrica transiente incorporando a
ocorréncia simultinea de todos os fendmenos induzidos e suas interagdes complexas, bem como
a quimica envolvida, nio foi completamente desenvolvida e/ou apresentada. Dificuldades de
transferéncia de escala e anilise da importéancia relativa dos fendmenos eletrocinéticos em cada
situacio também sdo observadas. ComparacSes entre resultados obtidos e previsdo de

comportamento em situagSes com pardmetros ou condi¢des de contorno diferentes daquelas

testadas apresentam limitagdes.

1.2 ASPECTOS PRATICOS E ECONOMICOS

A geragdo de residuos slidos perigosos e orgénicos estd intimamente ligada 2 atividade
industrial, e tem apresentado rapido crescimento. Problemas de poluicio de solo e &agua
subterrdnea tém sido detectados como conseqiiéncia da disposigio inadequada de instalacdes
industriais e derramamentos acidentais, podendo comprometer a qualidade do solo e do

suprimento de agua do subsolo.

Estima-se que na Europa, o descarte de residuos industriais adicionado a pratica de

agricultura tera contaminado, dentro de um periodo de 50 anos, uma area de 20.000 a
150.000 km” do sistema de dgua subterrinea. Na Alemanha a geragdo de residuos perigosos é de

cerca de 7 milhGes tons/ano. No Brasil, cerca de 1,8 milhiio tons/ano s3o gerados continuamente,

dos quais, cerca de 80% estdo concentrados nas areas metropolitanas (Passos et al., 1994)%

Freqiientemente, estes contaminantes produzidos nfio sdo apropriadamente descartados e
depois que a fonte de contaminagdo foi removida e tratada, areas ma sub-superficie podem

continuar contaminadas e demandarem tratamento adicional.

“Ate recentemente (década de 70) medidas de limpeza de aguas subterraneas e restauragio
de agiiferos eram caracterizadas como dispendiosas, demoradas, nem sempre efetivas e por
informagGes pouco disponiveis. Embora estas percepeSes nfio tenham sido totalmente revertidas,
o estado da arte esta progredindo significativamente e medidas de remediacfio, recentemente

desenvolvidas, estdo sendo projetadas para serem rapidas, econdmicas, técnica e ambientalmente
efetivas” (Canter et al., 1987)%.
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Atualmente existern indmeros processos de tratamento de solos, de agiiiferos e de lama
contaminados, além de variagGes e/ou combinagdes entre 0s mesmos. Porém a eficiéncia, custo e
tempo de limpeza podem variar muito de uma opgSio para outra. Estes pardmetros estdo
associados ao tipo de contaminante, ds caracteristicas do melo poroso e as interagbes quimicas

entre contaminantes e meio poroso.

Os métodos mais tradicionais para remediagio de aqiiiferos sfo: (a) bombeio e tratamento,
(b) tratamento biologico e (c) tratamento quimico. O primeiro consiste em extrair dgua
subterrdnea através de sistemas de pogos, submeter a 4dgua contaminada a tratamentos
convencionais na superficie e depois descartar ou reinjetar a dgua limpa no agiiifero. As
tecnologias de tratamento biologico séio projetadas para criar umn ambiente adequado para
microorganismos utilizarem o contaminante como fonte de alimentacdo e as técnicas de
tratamento quimico envolvem a adicio de material a sub-superficie para induzir ou aumentar as

taxas de reacdo para imobilizacdo e/ou remogdo do contaminante.

A eficiéncia de tratamentos baseados em injec@io de agua apresenta limitagdes em solos de
baixa condutividade hidraulica e em sistemas nos quais mecanismos de difusdo e adsorgdo sdo
significativos. Processos bioldgicos podem apresentar custos reduzidos, entretanto demandam
periodos longos de tratamento. Tratamentos quimicos sfio projetados para contaminantes

especificos.

Nos casos abordados acima, tratamento eletrocinético de solos usando baixos niveis de
tensfio e de corrente elétrica DC (da ordem de 0 a 10 V/cm e miliamperes por centimetros
quadrado) tem apresentado bons resultados. Avangos no entendimento dos fenbmenos tém
mostrado que a aplicagdo de campo elétrico, associado ou nfo a gradientes de pressdio e de
concentragdo, pode favorecer a obtengfio dos resultados desejados de uma maneira mais eficiente,
aumentando a capacidade de remocfo dos contaminantes e/ou reduzindo tempo e custos de

tratamento.

1.3 OBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetivos deste trabatho sfo identificados como:



¢ desenvolvimento de um modelo para a andlise de fendmenos eletrocinéticos no escoamento
de fluidos em meios porosos.

 andlise da contribuicio destes fendmenos acoplados em relagiio aos fendmenos diretos.

e desenvolvimento e teste de algoritmos que incorporem os conhecimentos obtidos e
possibilitern a previsio da eficiéncia de remocdio da substincia em anslise.

¢ construcdo de um modelo experimental para comparacdo com os resultados determinados

através do modelo tedrico

1.4 ESCOPO

O estudo € focado no tratamento eletrocinético de solos saturados multi-componente, Os
fendmenos fisicos envolvidos no transporte de massa, carga e energia de sistemas sujeitos a

combinagbes de gradientes externos de potencial elétrico DC, de pressio e de concentragdo sio

investigados.

O trabatho ¢ desenvolvido para um meio poroso unidimensional, homogéneo e isotrdpico,
totalmente saturado com uma fase fluida multicomponente (solvente e solutos). Uma vez que o
modelamento das reagGes quimicas depende da composicio do sistema em particular e j& que nfio

¢ objeto principal deste estudo, a matriz porosa ¢ considerada quimicamente inerte e saturada

com solucio aquosa de NaCl.

A formulagéo tedrica proposta tem seu ponto de partida na termodinimica de Processos
irreversiveis e visa a analise qualitativa e quantitativa dos mecanismos de transporte de massa,
carga ¢ energia. O modelo tedrico ¢ expresso na forma discreta através do método de diferencas
finitas e um algoritmo em FORTRAN viabiliza a determinacio de solugSes numéricas para o

problema,

O trabalho inclui ainda experimentos de laboratdrio. Os testes foram conduzidos em uma
amostra de arenito Botucatu com 7.66 c¢m de didmetro e 35 cm de comprimento e os resultados

foram qualitativamente comparados com os resultados do modelo Proposto.

1.5 ORGANIZACAO DO MANUSCRITO
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O trabalho desenvolvido € apresentado em seis capitulos,

No Capitulo 2 sdo apresentados os conceitos basicos envolvidos no tratamento
eletrocinético de solos: mecanismos de transporte, descri¢do da técnica e aplicagdes possiveis. O
capitulo sumariza a literatura, dando enfoque especial 4 remogiio de contaminantes de sistemas
porosos saturados sob acfio de campos elétricos. As vantagens e limitagdes desta técnica em

comparagdo aos meétodos tradicionais sio discutidas.

O Capitulo 3 apresenta o tratamento tedrico e a formulagio matematica utilizados para a
andlise do problema. Uma estrutura consistente para o estudo de fendmenos diretos e acoplados é
detalhadamente descrita. A interpretagdo dos fendmenos de transporte é baseada em
termodinimica de processos irreversiveis, enquanto que a analise das reagdes quimicas é
desenvolvida assumindo-se condi¢des de equilibrio instantdneo. O procedimento resulta em um
grupo de equagdes diferenciais parciais para os pardmetros de estado do sistema (pressio,
temperatura, potencial elétrico e concentragdo de espécies quimicas) que pode ser resolvido dadas
as condi¢Oes iniciais e de contorno. RelagSes algébricas descrevendo as reagdes quimicas
associadas ao sistema particular em estudo completam o modelo proposto. As parcelas dos
fendmenos acoplados sfo adimensionalizadas em relag3o aos fendmenos diretos, possibilitando a

analise da contribuico relativa de cada fendmeno nas respectivas equacdes de transporte.

No Capitulo 4 ¢ apresentado o desenvolvimento da solugfio numérica do grupo de equagdes
descrito acima (difusdo hidraulica, difusfio elétrica, difusdo-convecgio-retardacio do componente
i e difusdo-convecgio-dissipacdo de calor). Cada equagio é expressa na forma discreta pelo
método de diferencas finitas. Os termos difusivos s80 aproximados por discretizagio central, de
segunda ordem no espaco, enquanto os termos convectivos s3o aproximados por um ponto a
montante e os termos temporais por diferencas regressivas, de primeira ordem. A fim de facilitar
o esquema de solucdes, as forgas acopladas, envolvidas na solugdo de uma dada equacio, sio
expressas de forma explicita no tempo. Uma vez aplicado o procedimento descrito, cada equacio
diferencial parcial se reduz & forma matricial tri-diagonal e uma tinica rotina pode ser utilizada
para resolver qualquer uma delas. Todas as equagdes s3o resolvidas dentro do mesmo passo de
tempo, utilizando-se matha uniforme. O capftulo contém ainda um item dedicado a anpalise de
casos simulados. Esta andlise teve como principais objetivos possibilitar a comparagio dos

resultados tedricos obtidos com as tendéncias apresentadas na literatura e permitir um pré-
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dimensionamento das condi¢des de teste necessarias para favorecer a observacdo experimental

dos fendmenos em estudo.

O Capitulo 5 resume o trabatho experimental desenvolvido. O aparato foi projetado para
garantir as condi¢3es de testes necessérias para alcancar os objetivos propostos. Equipamentos-
padrdo e/ou instrumentacfio disponiveis no mercado foram instalados na célula de testes para
realizar 0 monitoramento de pressdo, temperatura, pH, concentragio de Na, concentragio de CL,
voltagem, corrente ¢ massa de fluido produzida. Os dispositivos foram conectados a um sistema
de aquisicio automitica de dados e calibrados utilizando-se padrdes. A incerteza nos valores
monitorados foi determinada através de ensaios com o sistema calibrado sob condigGes
estabilizadas. Como amostra de teste foi utilizado o arenito Botucatu saturado com solugéo NaCl.
A escolha do arenito consolidado deveu-se ao teor reduzido de argila e auséncia de carbonatos
contidos em sua composi¢io e também aos niveis de permeabilidade requeridos para a realizagio
do experimento. A presenga de compostos susceptiveis a reagdes no meio poroso tornaria a
anilise das reacBes quimicas mais complexa e amostras inconsolidadas apresentariam niveis de
permeabilidade hidraulica mais elevados. A utilizagio de solugfio de NaCl também foi orientada
pela facilidade da anilise quimica. A preparacio e a descricio da amostra e o procedimento
experimental sfo apresentados. O capitulo inclui ainda a compilacio dos resultados
experimentais, sendo apresentados os perfis (distribuigdio no espago) e os histéricos
(comportamento no tempo) das seguintes varidveis: pressdo, potencial elétrico, temperatura, pH,
concentragiio de Na e concentragio de Cl Historicos de corrente e de vazio produzida acumulada
(VPA) completam o conjunto. A andlise de confiabilidade dos pardmetros medidos e a discussio

dos resultados complementam o trabaltho experimental desenvolvido.

O Capitulo 6 sumariza os aspectos originais e as conclusdes do trabalho. Sugestdes e

recomendagdes para pesquisas futuras s3o apresentadas,

As solucOes analiticas utilizadas para validar o algoritmo sio apresentadas no Apéndice A.



2. FENOMENOS ELETROCINETICOS E A LITERATURA

2.1 DESCRICAQO DOS FENOMENOS

Exceto sob condicdes muito especiais, a regifo entre duas fases em contato é sempre
caracterizada por uma separacio de cargas elétricas, de maneira que perto ou na superficie da
Fase I existe um excesso de cargas de um sinal que é balanceado por cargas distribuidas através
da superficie de contato na Fase II. O arranjo de cargas, por exemplo, positivas, na superficie da

Fase I, e cargas de polaridade oposta, na Fase II, ¢ referido como dupla camada elétrica na

interface.

Quando uma destas fases move-se tangencialmente em relagSo & outra, pode-se observar
varios fendémenos que sdo agrupados como “fendmenos eletrocinéticos”. De acordo com o modo
no qual o movimento ¢ induzido, estes fendmenos sdo classicamente classificados em:

eletrosmose, eletroforese, potencial de escoamento e potencial de sedimentagdo (Figura 2.1).

AE
(DG

_particulas —» | =

(a) Eletrosmose {b) Eletroforese
f + —
i | AH
particuias; AE
“L__ae ¥ -
(¢) Potencial de escoamento (d} Potencial de sedimentacio

Figura 2.1 —Fenémenos Eletrocinéticos
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Eletrosmose refere-se a0 movimento da fase liquida devido a uma diferenca de potencial
elétrico externa, aplicada a uma fase solida continua que contém a fase liquida. Para neutralizar
as cargas elétricas de superficie da fase solida (imdvel) existe um excesso de carga de sinal
oposto na fase liquida (mével), préxima a interface. O campo elétrico aplicado age sobre estas
cargas (geraimente fons) presentes na fase movel, ¢ quando elas migram, em resposta ao campo,

arrastam Hquido com elas (Figura 2.1 a).

Eletroforese refere-se a0 movimento da fase solida (particulas em suspensdo) ou liquida
descontinua contida em uma fase liquida ou gasosa continua sob a agfio de um campo elétrico
externo. Quando um campo continuo € aplicado ao sistema, as particulas carregadas sdo atraidas
eletrostaticamente por um dos eletrodos e repelidas pelo outro. Se as espécies carregadas sio
fons, este fendmeno ¢ denominado eletromigracdo ou migragio idnica. Cations movem-se para o

catodo e &nions para o anodo (Figura 2.1 b).

Potencial de escoamento € o fendmeno inverso a eletrosmose. Quando um liquido é forgado
a escoar em um meio poroso sob aplicacdio de um gradiente hidraulico, as cargas da dupla
camada sfo deslocadas na dire¢do do fluxo e sua acumulacio na corrente de saida causa o
crescimento de um campo elétrico que induz a uma corrente elétrica de volta (por condugio
iénica através do liquido) contra a direcdo do escoamento de liquido. Um estado permanente é
rapidamente estabelecido, resultando em uma diferenca de potencial elétrico proporcional a

vazdo hidraulica entre as extremidades opostas do meio poroso (Figura 2.1 ¢).

Potencial de sedimentagfo € inverso a eletroforese. O movimento de um grande niimero de
particulas carregadas em uma direcfio, por exemplo, durante a sedimentagfio de sélidos, produz
uma corrente elétrica na diregio do movimento das particulas. Isto é causado pelo efeito de
arraste viscoso da fase liquida que retarda o movimento dos fons da camada difusa relativo aos
fons das particulas (Figura 2.1 d). Segundo De Groot™ (1984), este efeito ¢ importante em
sisternas coloidais e “pode ser definido como o campo elétrico por unidade de forga centrifuga no

estado estacionario de corrente elétrica zero™.

O estudo de fendmenos eletrocinéticos estd inserido no estudo de fendmenos diretos e
acoplados. FenOmenos diretos referem-se aqueles cujo escoamento ¢ induzido por uma forca de

mesma natureza, enquanto fendmenos acoplados referem-se a escoamentos induzidos por uma
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for¢a natureza diferente ou a indugfo de uma dada forga em resposta a um escoamento de
natureza diferente. Na Tabela 2.1, os fendmenos diretos s8o descritos na diagonal, enquanto que

os fenbmenos acoplados aparecem nas outras células.

Tabela 2.1 - Fendmenos Diretos e Acoplados

Fluxo J Gradiente X
Hidraulico Elétrico Quimico Térmico
Fluido | Conducio Hidraulica Eletrosmose Osmose Normal Termo-osmose
(Lei de Darcy)
Corrente Potencial de Conducio Elétrica| Difusdo e potenciais | Termo-Eletricidade
Elétrica Escoamento (Lei de Ohm) de membrana (Efeito Thompson)
fons Corrente de Migragdo I6nica Difusdo Efeito Soret
escoamento (Lei de Fick)
Calor Transferéncia de Efeito Peltier Efeito Dufour Conducéo Térmica
Calor Isotérmica (Lei de Fourrier)

A definicio dos outros fendmenos acoplados, apresentados na Tabela 2.1, ¢ andloga
aquelas descritas para os fen0menos eletrocinéticos, ou seja: osmose normal refere-se ao
movimento de fluido devido a imposigio de um gradiente quimico; termo-osmose refere-se ao
movimento de fluido devido a imposicio de um gradiente térmico; transferéncia de calor
isotérmica representa o fluxo de calor induzido devido a presenca de um gradiente hidraulico; o
efeito de Thompson ou termo-eletricidade refere-se a indugdo de corrente elétrica devido a
presenca de gradiente térmico e inversamente tem-se o efeito de Peltier; os efeitos de Soret e
Dufour representam respectivamente o fluxo de ions devido a imposi¢do de um gradiente térmico

¢ o fluxo de calor devido a imposi¢do de uma gradiente quimico.

Segundo Mitchel®® (1991), “dos doze escoamentos acoplados mostrados na Tabela 2.1,

sabe-se que varios sdio significativos em sistemas solo-agua, pelo menos sob certas condigdes”.



Eletrosmose tém sido usada como meio para controle de fluxo de 4gua e consolidagio de
solos (Mitchell, 1991)*° . Desde que usualmente os solos sio negativamente carregados, o
movimento resultante de fluido é em direcio ao catodo. Este fendmeno é considerado de
importancia significativa em solos de baixa permeabilidade (k< 0.1 mD ou k< 10 um®. Uma
compilacdo de dados de campo e de laboratério para o coeficiente de condutividade

eletrosmética, para diferentes tipos de solos pode ser encontrada em Yeung™ (1994).

Eletroforese e/ou migragéio i6nica sfio importantes para remogio seletiva de particulas e de
ions. O fendmeno de eletromigracio torna possivel remover seletivamente, no anodo e no catodo,

ions contaminantes presentes no solo.

Mitchel®®  (1991) reportou que termo-osmose € importante em solos parcialmente
saturados, mas tem influéncia limitada em solos totalmente saturados. Segundo ele, efeitos
significativos de escoamento de mistura induzido termicamente sfo encontrados em éreas aridas

e semi-aridas, solos susceptiveis a congelamento, e em solos expansivos.

Tem sido reportado que o fendmeno de transferéncia isotérmica de calor dificulta a criagéo

de barreiras em solos congelados.

Conforme discussdo apresentada por De Groot’' (1984) , os efeitos Dufour e Soret sio
mais importantes em gases do que em liquidos. Mitchell™® (1991) reportou que “uma vez que a

atividade quimica ¢ altamente dependente da temperatura, o efeito Soret pode ser significativo
em alguns sistemas”.

2.2 TRATAMENTO ELETROCINETICO DE SOLOS

Wilson et al.” (1995) descreveram o processo da seguinte forma: sob a influéncia de um
campo elétrico, além do escoamento eletrosmotico de fluidos, cations migram em diregio ao
eletrodo negativo (catodo), onde, geralmente, ions OH e gés hidrogénio sio formados por
redugho eletrolitica da agua; e 4nions migram em diregfio ao eletrodo positivo (anodo), onde,

geralmente, fons H' e gas oxigénio sio formados por oxidacdo eletrolitica da agua. Além disso,

* 1Darcy = 9.9E-13 m*
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ocorre transporte difusivo de fons, devido aos gradientes de concentragio gerados pelas reacdes

de eletrdlise e pelas reagdes entre os fons H' e OH e as vérias espécies presentes no sistema.

Estas rea¢bes quimicas podem ser: reagdio entre H™ e OH para formar dgua e reagdes de
precipitagdo, dissolugfo, complexacfio e mudanga de ions. Quando espécies inicialmente inertes
sA0 ionizadas, pode ocorrer um aumento da condutividade elétrica do meio, o que pode levar a
um aumento na taxa de migragfio idnica e/ou eletrosmose. Porém, se espécies com carga sio
precipitadas em formas nfo ionizdveis, pode formar-se uma regifio de condutincia elétrica muito
baixa, na qual ocorre uma queda de potencial elétrico e consequentemente geracdo de calor,

restando somente um pequeno gradiente de potencial atuando nas zonas adjacentes, de

condutividade elétrica mais elevada.

A formacSo de zonas diferenciadas, com concentragdo de espécies e pardmetros de
conducdo diferentes, pode proporcionar o desenvolvimento de pressdo de poro e

conseqiientemente a secagem e densifica¢do do solo.

Esta diversidade de fendmenos, associada ao acoplamento entre potenciais elétrico,
hidraulico e quimico através do meio poroso saturado, sujeito a aplicagdo de uma diferenga de
potencial elétrico, tem sido abordada sob diferentes aspectos e os efeitos tém sido estudados com

o objetivo de melhorar o entendimento dos mecanismos eletro-mecanicos e eletro-quimicos

envolvidos no processo.

2.3 PRINCIPAIS APLICACOES

2.3.1 Secagem e estabilizacio de solos

O tratamento eletrocinético de solos foi inicialmente idealizado para secagem e
estabilizacdo de solos e o foi utilizado, pela primeira vez em escala de campo, por Casagrande®
(1949). Feldkamp & Belhomme™ (1990) desenvolveram um modelo e realizaram experimentos
para analise de consolidagio eletrocinética unidimensional. Lo & Ho™* (1991) estudaram fatores
que influenciam o processo. Yoshida® (1993) discutiu aspectos praticos. Buijs et al.”' (1994)

discutiram alternativas para aumentar a eficiéncia do processo. Smollen & Kafaar® (1994)
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desenvolveram um protétipo em escala piloto. Gopalakrishnan®' et al. (1996) investigaram a
associagdo entre 0s processos de tratamento eletrocinético e de secagem a vacuo. Vijh & Novak”*
(1997) abordaram o processo de secagem eletrocinética sob o ponto de vista de termodinamica de

nio-equilibrio. Revisdo da aplicagdio também pode ser encontrada em Mitchel®® (1991), Yeung”
(1994), Gazbar et al.** (1994).

2.3.2 Caracterizacio de sistemas

Diversos trabalhos tém sido apresentados indicando o interesse de setores industriais na
caracterizacdo de meio poroso contendo fluidos. Para citar alguns, Ball & Fuerstenau'® (1973)
publicaram uma revisdo de medidas de potencial de escoamento, visando a caracterizacdo de
carga, através da técnica eletrocinética, de solugiio aquosa-minerais, de interesse da indastria de
mineragdo. Hidalgo-Alvarez* (1991) publicou um extenso trabalho tratando da conversio de
dados eletrocinéticos experimentais em caracteristicas de dupla camada de interfaces para a
caracteriza¢do de sistemas solido-liquido. A influéncia de acoplamento eletrocinético na medida
de condutividade hidrdulica foi abordada por Yeung”™® (1994). Motivado pelo interesse da
industria de petrdleo no monitoramento de escoamento de sub-superficie como parte das técnica
de recuperacdo suplementar de petrdleo, Wurmstich & 1\/Iorg3.1:176 (1994) desenvolveram um
modelo para previsio de potenciais de escoamento causados por bombeamento de dleo. O
acoplamento entre medidas eletrocinéticas e tamanho de poro e permeabilidade de salmoura em
meios porosos foi discutido por Wong & Pengra” (1995) e por Li et al.™® (1995). Barragan &
Ruiz-Bauza'® (1997) checaram a extensdo da lei de Saxen para uma membrana trocadora de
cations saturada com cloreto de potassio. Kaya & Fang™® (1997) investigaram a identificacio de

solos contaminados através de medidas de constante dielétrica e condutividade elétrica.

2.3.3 Detecciio de vazamentos em barreiras de contaminaciio

Al-Saigh et al.” (1994) apresentou um estudo para detecc@o de vazamentos em barragens
baseado no mapeamento de potenciais de escoamento. Kalinski & Kelly*® (1994) apresentaram
relagGes tedricas entre a resistividade elétrica ¢ a performance de “liners” de solos compactados,

além de procedimentos para medidas de resistividade, em campo e em laboratério.

2.3.4 Concentragio de metais para mineracio
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Segundo Hamed et al. (1991)* , Shmakin (1985) nota que a técnica de tratamento
eletrocinético tem sido usada na Unifio Soviética, desde os anos 70, como método de
concentragdo de metais e explora¢io de minerais em depdsitos profundos de solo. Shmakin

menciona o uso na USSR para prospec¢do de Cu, Ni, Co e Au. (Ver também cita¢do em Acar et
al., 1992)%.

2.3.5 Recuperacio de solos agricolas

Hamed et al. (1991)* também reportaram que o movimento de sais em solos agricolas por

meio da aplicagdo da técnica eletrocinética foi observado por Hammet (1980).

2.3.6 Recuperaciio de petréleo

Varios pesquisadores tém apontado a importdncia do tratamento eletrocinético para
aumentar a recuperacdo de petroleo. InvestigacGes conduzidas em sistemas comtendo diferentes
porcentagens € tipo de argila, saturada com solucSio aquosa, indicaram aumento de vaziio
(Tikhomolova, 1964)%® | (Grigorov e Tikhomolova, 1965)* | (Tikhomolova, 1967)%, bem como
alteragiio na estrutura de poros e aumento de permeabilidade hidraulica (Amba et al, 1964)" ,
(Chilingar et al., 1970)*® . Investigacdes conduzidas em amostras contendo agua e dleo, sob agio
de corrente continua, indicaram aumento de permeabilidade relativa ao 6leo (Grigorov e
Tikhomolova, 1965)* | aumento na producdo de oleo e redugdo de producio de dgua e razio
dgua/dleo (Aggour & Muhammadain, 1992)7, (Aggour et al., 1994)%, (Mota, 1994)" . Os efeitos
observados foram diretamente proporcionais ao campo elétrico aplicado (Grigorov e
Tikhomolova, 1965)*° . (Aggour et al,, 1994)° e inversamente proporcionais ao didmetro de poro
(Tikhomolova, 1964)*® . Variagio da resisténcia elétrica da amostra com o tempo (Amba et al,
1964)'? | aumento de temperatura (Aggour & Muhammadain, 1992) e reducio da
permeabilidade relativa & agua (Aggour et al., 1994)° também foram observados. A influéncia do
tratamento eletrocinético nos fendmenos de interagdio solido-liquido foram investigadas por
Fleureau™ (1979), Fleureau & Dupeyrat®® (1988) e Bezerra et al.'® (1995). Mudancas pa tenséo
interfacial e nos pardmetros de molhabilidade da rocha foram associadas a formacgio de

surfactante “in situ” decorrente das reagdes de eletrdlise e difusdo e migracio destes produtos

através do sistema.
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2.3.7 Remoc¢ao de contaminantes do solo

A partir de um programa criado em 1986 para assistir e encorajar o desenvolvimento de
novas tecnologias de tratamento de residuos, diversos trabathos sobre a aplicacdo de corrente

continua para promover ou suplementar a remocdo de contaminantes de solos foram publicados.

Reviséio da literatura e compilagiio de dados experimentais, de laboratorio e de campo,
foram apresentadas por Cabrera-Guzman et al” (1990), Mitchel™ (1991) e (Yeung, 1994)”,

entre outros.

Discussdo e analise de resultados associados a aplicagio da técnica: a) em escala de
laboratorio (Hamed et al, 1991)" (Acar et al,, 1992)° (Bruel et al, 1992)”° (Segall & Bruell,
1992)* (Acar et al., 1994 (Eykholt & Daniel, 1994)* (Khan & Alam, 1994)°" (Reed et al.,
1995)% (Wilson et al,, 1995)” (Wilson et al., 1995)™ (Wilson, 1996)™ (Yeung et al, 1996)*!
(Shapiro et al., 1989)°" (Thevanayagam & Rishindran, 1998)*" b) em escala de bancada (Acar et
al,1997)" (Chew & Zhang, 1998)”" , (Chung & kang, 1999)”° e c) em testes-piloto (Acar, 1992)'
(Acar & Alshawabech, 1996)* (Acar et al, 1996)° tém sido apresentadas.

A remocdo de diversos contaminantes tem sido examinada e para citar alguns:
hidrocarbonetos de gasolina ¢ TCE (Bruell et al., 1992)*°, fenol (Acar et al, 1992)* , cadmio
(Acar et al., 1994)°, chumbo (Hamed et al, 1991 (Reed et al. 1995)% (Acar & Alshawabkeh,
1996)* (Chung & Kang, 1999)%° | 4cido acético e fenol (Shapiro et al. 1989)%, cobre (Eykholt &
Daniel, 1994)* - nitratos (Chew & Zang, 1998)” ¢ outros metais (Zn, Mn e Pb, Khan e Alam,
1994)”', (Na', K', Ca®*, NO5, Sr**, Baraud et al. 1998)"7 .

Sob outro ponto de vista, inje¢do de nutrientes para o crescimento de microorganismos e
suplementacdo da técnica de bio-remediagdo “in situ” (Segall & Bruell, 1992)® (Acar et al,
1996)° (Acar et al, 1997)° (Thevanayagam & Rishindran, 1998)"” ou injegiio de surfactantes

para solubilizagdo ou imobilizagdo de espécies contaminantes (Yeung et al,, 1996)%' tem sido
investigadas.

2.4 VANTAGENS E LIMITACOES NA REMEDIACAO DE AQUIFEROS
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As técnicas tradicionais de remogfio e tratamento de contaminantes do solo podem
apresentar vantagens e limitagGes operacionais associadas as caracteristicas do meio poroso
(condutividade hidraulica, pH, tipo de solo, presenca de matéria organica, etc.) e/ou as
caracteristicas dos contaminantes (metais, orginicos biodegradaveis, orgénicos imisciveis,

organicos volateis, orgénicos que adsorvem fortemente, etc.).

A maijoria das tecnologias bem sucedidas, de tratamento “in situ”, para meios porosos
saturados, sfo restritas a solos com condutividade hidraulica relativamente alta e nio sdo vidveis
em depésitos finamente granulados (Acar, 1992)' . Esta limitagio pode afetar diretamente a
eficiéncia das tecnologias, por exemplo, no caso das tecnologias de bombeio e tratamento (P&T)
e de sistemas de pogos, ¢ indiretamente, no caso de tecnologias de tratamento quimico e

biolégico “in situ”, uma vez que dificulta a injec3io de espécies quimicas e de nutrientes no solo
(Chew & Zang®’, 1998).

Além disso, mesmo em solos com condutividade hidraulica relativamente alta, o sucesso da
inje¢io, mobilizagdo e remocdo dos comtaminantes do solo depende das caracteristicas de

retardagio destes contaminantes no sistema (reagdes de sorgio, solubilizagdio, mudanca de ion,

precipitagdo e/ou complexagio).

O método tradicional de bombeio e tratamento (P&T) apresenta eficiéncia elevada somente
para o caso de contaminantes dissolvidos. Neste caso, j& que o contaminante é removido junto
com a agua bombeada, a eficiéncia do processo pode ser determinada pela planta de tratamento
de agua na superficie. Porém, quando os mecanismos de difusdo e sorgio sdo significativos no
sistema solo-dgua, a eficiéncia da técnica fica bastante comprometida, dificultando ou até mesmo
inviabilizando a redugfio do contaminante aos niveis requeridos. Segundo Wilson et al’”* (1995), a
remogdo de contaminantes iénicos de meio poroso saturado com dgua por métodos de bombeio e
tratamento, frequentemente, € limitada por dificuldades na mobilizagio dos ions metalicos que
podem estar dispersos em estruturas de poros de baixa permeabilidade, adsorvidos ou como ions
trocados nas argilas ou em material orgdnico do solo, ou ainda presentes como precipitados

levemente soluveis (tais como hidroxidos, 6xidos hidrosos, ou carbonatos).

Olsen & Kavanaugh5 ° (1993) reportaram que estudos recentes tém indicado que a

biodegradagdo ocorre somente na fase dissolvida, ou seja, se a dessor¢do do contaminante € lenta,
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a melhoria na taxa de bioremediagio pode nfio resultar em wm aumento na taxa de limpeza (Fry
& Istok, 1994)*%.

A mobilizagdo e/ou remoc¢do de contaminantes sorvidos efou precipitados no solo,
geralmente, € induzida ou aumentada pela adigdo de substéncias que promovem um aumento nas
taxas de reagdo quimica (solubilizagio, complexacio, mudanga de jon, etc.). Nestes casos, o tipo
e a quantidade de substancia a ser injetada dependem do tipo do contaminante e das propriedades
do sistema (pH, temperatura, etc.), limitando a aplicacdo de tecnologias de tratamento quimico
“in-situ” a condi¢Ses especificas. Além disso, deve ser observado que a injegdo de um composto
quimico no sistema solo-agua, para a remog¢do de um dado contaminante, pode resultar na

introdugdo de outro composto (produto da reagdo quimica), com potencial de contaminacdo
menor, porém indesejavel (Khan & Alam, 1994)°,

A combinagdo de tecnologias de tratamento busca contornar estas dificuldades combinando
varios mecanismos para aumentar a eficiéncia de limpeza. Sob este enfoque, os fendmenos
associados a aplicacdo de gradientes elétricos em meio poroso saturado podem contribuir de

vérias formas para melhorar a mobilizagdo de contaminantes.

O fendmeno de eletrosmose pode ser uma alternativa menos dispendiosa para a extracio de
agua contaminada em sistemas de agiiiferos com permeabilidade hidraulica muito baixa
(k<0.1mD ou k< 10™ pm®), nos quais técnicas de bombeio e tratamento (P&T) seriam inviaveis,
sendo impossiveis. Agua limpa pode ser continuamente injetada no anodo e movida em direcio
ao catodo por eletrosmose, enquanto dgua contaminada ¢ removida no catodo. Os contaminantes
solubilizados sdo extraidos do solo poluido por deslocamento com 4gua limpa, como em extraco
por sistemas de pogos de bombeio (Yeung, 1994)” . Para Bruell et al®® (1992), a remediacio
eletrocinética pode ser uma alternativa para solos usualmente tratados por escavagio e remogao.
O contaminante mobilizado por eletrosmose pode ser tratado externamente ou “in situ”, por
exemplo, por tratamento biolégico em uma cortina adjacente de solo grosseiramente granulado
(Austin®  1995). Chew & Zang® (1998) estudaram a viabilidade de usar tratamento
eletrocinético associado a uma barreira de ferro (Fe®) para remediar abioticamente solos
contaminados com nitrato. A idéia consiste em mover 4gua e contaminantes dissolvidos (TCE,
nitratos, etc.) atraves do solo de baixa permeabilidade por eletroosmose e eletro-migracio até a
barreira de tratamento, onde rea¢Ges de redugfio de nitrato sdo conduzidas.
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Viérios autores tém mostrado que o fenémeno de eletrdlise de dgua junto aos eletrodos pode
ser uma alternativa mais “limpa”, do que a adi¢do de substdncias quimicas, para promover a
alteracdo do pH ao longo do solo contaminado e aumentar a mobilizagdo dos contaminantes
sorvidos e/ou precipitados. Segundo Alshawabkeh'® (1994), dependendo da densidade de
corrente aplicada, o pH no anodo caird abaixo de 2.0 e no catodo aumentard acima de 12. Além
disso, espécies idnicas ou ionizadas devido a reagdes com os fons H' e OH, podem ser
seletivamente removidas e/ou concentradas em faixas restritas do solo, por migragio idnica na

dire¢do dos respectivos eletrodos (Yeung, 1994)—"9 ; (Wilson et al., 1995)72 ; (Wilson et al.,
1995)7 ; (Wilson, 1996)™.

Usualmente o pH ¢ reduzido na maior parte do sistema poroso e condi¢Ses alcalinas
predominam na regifo do catodo. Entretanto, mudancas no pH do solo podem ser conduzidas
convenientemente. A aplicacdo simultdnea de potenciais elétrico e hidrdulico pode promover
alteracio rapida do pH do sistema poroso. Segundo Khan & Alam® (1994), esta medida resulta
em bons resultados, onde a aplicagfio de potencial hidraulico ou elétrico isoladamente ndo seria
bem sucedida. Wilson et al.”” , 1995 estudaram a adigio de 4cido acético no catodo para
neutralizar a frente alcalina, inibindo a precipitagéo de zinco e chumbo, dentro do solo, na regido
de neutralizacio. Em 1996, Wilson'* investigou a neutralizacfio da frente acida no anodo para
favorecer a remogdo de espécies anidnicas e metais anfotéricos de aqiiiferos contendo grandes
concentracdes de carbonato de célcio ou de magnésio. Yeung et al.® (1996) trabalhou na

extraciio eletrocinética de chumbo suplementada por adicdo de EDTA.

2.5 MODELOS ABORDADOS NA LITERATURA

A andlise de sistemas saturados contendo contaminantes, geralmente, ¢ desenvolvida a
partir da equagdo de difusfo-convecgdo-retardagdo, que permite determinar os perfis de
concentracdo de um dado componente devido a gradientes de concentragdo, gradientes
hidraulicos e reagdes (sorc@o/dessorcdo, solubilizagfo/precipitagio e bio-degradagdo). Nestes
casos, 0 aumento da taxa de remocio dos contaminantes tem sido buscado aumentando-se a

parcela que pode ser transformada quimicamente ou removida convectivamente.
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Modelos incluindo fendmenos eletrocinéticos podem ser abordados do ponto de vista de
melhoria de fluxo convectivo hidrdulico (eletrosmose), ou aumento da mobilizacdo dos
contaminantes devido a outros mecanismos associados ao processo (migracfo idnica,

desenvolvimento de gradientes de pH e osméticos, decomposi¢do mineral, geragdo de calor, etc.).

Segundo Alshawabkeh & Acar (1996)" | com o aumento da demanda do uso de campos
elétricos na restauracdo ambiental, vérios modelos que incorporam gradientes elétricos no

transporte de especies tém sido introduzidos.

Alguns modelos sfio desenvolvidos incluindo-se a parcela de escoamento eletrosmdtico
(Bruell et al., 1992) na equaciio de difusdo-convecgao-retardacfio, enquanto que, em outros, sio
incluidas as parcelas de eletromigragfio e de reagdes associadas a tmposi¢io de corrente elétrica
constante (Wilson e colaboradores "> ¢™). No modelo apresentado por Baraud et al.!’ (1998), a

velocidade de transporte das espécies ionicas deve-se & eletrosmose e a eletromigraco.

Segundo Mitchell® (1991), todos os mecanismos relacionados a0 transporte de espécies
poderiam ser mcorporados na equagdo tradicional, através do formalismo da termodinimica de
processos irreversiveis. Modelos desenvolvidos a partir desta teoria sio apresentados por
Alshawabkeh & Acar (1992), Yeung & Mitchell” (1993), Yeung & Datla®® (1995), Acar &
Alshwabkeh* (1996), entre outros. Equagdes de balango de massa e de carga sio escritas a partir
da teoria de fendmenos acoplados e resolvidas para predizer o transporte de cations e &nions em

solo compactado sob condig¢des isotérmicas.

Se os processos de escoamento mudam o estado do solo, pode-se adotar um procedimento
de atualizagdo dos pardmetros (Mitchell, 1991)*° (Acar & Alshwabkeh, 1996)*. Alguns autores
tém incorporado a influéncia do pH nos parimetros do sistema, tornando o procedimento de
calculo, neste caso, ndo linear (Eykholt & Daniel, 1994)*, (Corapciogly, 1991)% . Um modelo

para o acoplamento eletroquimico e eletrocinético em meio poroso heterogéneo foi proposto por
Jin & Sharma® (1991).

O cardter transiente de processos reativos de complexagdo, associados ao tratamento
eletrocinético, foi modelado por Kharkats®’ (1998). Um grupo de relagbes cinéticas foi incluido

ao grupo original de equagGes difusdo-convecedo de cada componente e condicles iniciais e de
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contorno. Segundo o autor, a analise tedrica mostra que o processo de extragfio de radionuclideos

do solo depende da razio entre as taxas de eletromigracdo e de formagdo de complexos.

Efeitos térmicos, associados & técnica, foram investigados por Kharkats et al.*®® (1998). A
equagdo de balango de calor, incorporando condugdo e geragio de calor (devida a poténcia
elétrica aplicada e/ou a calor de reacgfio), foi resolvida assumindo-se condi¢cdes unidimensionais,
regime permanente ¢ condigbes de contorno iguais e constantes. Conforme relatado, em geral, os
perfis de temperatura sdo assimétricos, refletindo a dependéncia local na concentragio e

condutividade elétrica do eletrélito.
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3. MODELO TEORICO

3.1 ESTRUTURA GERAL

3.1.1 Apresentacio

A estrutura geral para o tratamento de fendmenos diretos e acoplados tem como ponto de
partida a termodindmica de processos irreversiveis, também chamada Termodindmica de N&o
Equilibric®. O desenvolvimento da teoria baseia-se na equagfio de balanco de entropia, a qual
expressa o fato de que a entropia de um elemento de volume muda com o tempo por duas razdes:

(1) fluxo de entropia através do elemento de volume, (2) produgfo de entropia devido a

fendmenos irreversiveis dentro do elemento de volume.

Através da formulagdo local da segunda lei, dada pela termodindmica de nfio equilibrio,
pode-se relacionar explicitamente a produgdo de entropia a vérios processos irreversiveis que
ocorrem em um sistema. Para este fim, é necessério escrever as equacgdes de balango de massa,
energia e movimento na forma diferencial e através da relagfio termodindmica de Gibbs, que
conecta a taxa de mudanga de entropia em cada elemento de massa as taxas de mudanga de

energia e mudanga na composi¢do, pode-se calcular a produgio de entropia.

E possivel observar entdio, que a produgio de entropia é uma soma de termos, sendo cada
termo ¢ produto de um fluxo caracterizando um processo irreversivel, e uma dada quantidade,

chamada forca termodindmica, que est4 relacionada & ndo-uniformidade do sistema (gradiente de

4 Informacdes mais detalhadas ver De Groot & Mazur’® (1984), Katchalsky & Curran® (1974), Prigogine® (1967),
De Groot™ (1966).

A relacfio de Gibbs pode ser usada devido a hipdtese de equilibrio local, de maneira que a teoria é valida em
situagdes proximas do equilibrio.



pressdo, por exemplo) ou relacionada aos desvios de algumas varidveis de estado internas de seus

valores de equilibrio (por exemplo, afinidade quimica).

Entretanto, uma vez que as leis de conservaciio, junto com a equagio de balanco de
entropia e as equagdes de estado, contém fluxos como pardmetros desconhecidos e, portanto, nio
podem ser resolvidas com condi¢des iniciais e de contorno dadas para o estado do sistema, estas
equagbes sdo complementadas por um grupo adicional de equagBes fenomenolégicas que
relacionam fluxos irreversiveis as forgas termodindmicas aparecendo na produgio de entropia.
Este conjunto de leis fenomenolégicas e de conservagio forma um grupo consistente de equagdes
diferenciais parciais para os pardmetros de estado de um sistema material, que pode ser resolvido

com condigdes iniciais e de contorno apropriadas.

No caso de validade de leis fenomenoldgicas lineares, onde os fluxos sfo fungdes lineares
das forgas termodinidmicas, um nimero de fendmenos fisicos diretos e acoplados, tais como

aqueles apresentados na Tabela 2.1, podem ser analisados através desta teoria.

3.1.2 Producgio de Entropia

Como explicitado na introdugdo, a teoria da termodinimica de processos irreversiveis

fundamenta-se na equa¢do de balanco de entropia.

Substituindo-se as equagdes de balango de massa local®,

dc, PN . [3.1.1]
P—E; =—divJ, + Zvij.}’j, (f=12,..,n)
F=1
de balango de momentum local,
do [3.1.2]

—-z-—Dz'v§+ F
Lo Zp, ;

e de balango de energia local (primeira lei da termodindmica)

¢ As quantidades referentes ao corponente i e 4 reagfio quimica j também sdo funges do tempo e das coordenadas
espaciais.
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du . .= e o = [3.1.3]
p—c—i;—: —divJ , ~ pdivo ~I1 : Grad +iZJ,. -F,
na relagio de Gibbs, expressa por:
n , 314
dt di e o dt
Lembrando-se que:
piif—zdivﬁ [3.1.5]
dt
e utilizando operacgdes de analise vetorial, resulta
T
& g — Zyﬂf‘ -1 7 gradT
P 77 [3.1.6]
——l—iji[Tgradﬁi—F;)—iﬁ  Gradt —~%"J A,
T4 T T r<
onde
x . [3.1.7]
A, =Zv1}.1u,. (le,?.,---,r)

i=1

Comparando-se este resultado com a equagio de balango de entropia na forma local,

expressa por:

P§=~divjs+cr, c=0 [3.1.8]

segue que, o fluxo de entropia € dado por,

- - noooo_ 3.1.9
Jsm%q—(‘]qmzpi']i]7 [ }
i=l

e a produgdo de entropia por,
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0“:———.] adl ——» J.| Terad=~
qgr TZ [g?‘a T

=l

_J [3.1.10]
miﬁ-GradJ—liJ A
7T T = i T

Observe-se que a expressdo para ¢ consiste em uma soma de produtos de dois fatores. Um

destes fatores € uma quantidade de escoamento (escoamento de calor J > €scoamento do

componente i J,, escoamento de momentum II e taxa de reagio quimica Jj). O outro fator,

chamado for¢a termodindmica ou afinidade, esta relacionado a um gradiente de uma variavel de
estado intensiva (temperatura 7, potencial quimico y;, velocidade © ) ou a uma forga externa (por

exemplo gradiente de potencial elétrico), ou ainda a uma diferenca de varidveis de estado
termodinidmico (afinidade quimica 4; ).

A produgdo de entropia pode ser escrita sob formas diferentes, mais convenientes para a
aplicacdo em estudo. Entretanto, qualquer escolha particular deve levar aos mesmos resultados
fisicos (De Groot & Mazur, 1984).

Considerando-se escoamentos em um sistema uniforme onde os efeitos inerciais’ podem

ser negligenciados, a producéo de entropia é dada por

_ 3.1.11
o :—%J gradT~——-ZJ [Tgmd J——Z.f 4,20 [ ]
=1

Expressando-se o potencial quimico na forma,

w7, p.e)=ul +ul +uf [3.1.12]
=s5,T+v,P+RTlnyc,
e usando-se a igualdade
H: Hi
Tgrad(—ITJ =gradyu, —[?)gmdl’ [3.1.13]

" Desde que os efeitos inerciais sio negligenciados neste trabalho, deste ponto em diante, a velocidade da fase fluida
e a velocidade do centro de massa s30 consideradas coincidentes.
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e a relacdo termodindmica dada por,

Td[i;—j-J =d(y,), - (%de

tem-se que

[,u, (r }Pa ¢, )}

= gmd(,uf )«% g?'ad(,uf )m (%ngd T

=v,gradp+ Ok, gradec, w(ﬁ)grad]"
3¢ J oz T

i

Desde que a equa¢fo de Gibbs-Duhem requer que:

ici ‘grad(— pf): 0

=1

€ portamnto,
grad(-p; )= —lics - grad(- u;)
n i=l
Entdo,

i=1 i=1

37, grad(- uf):f[i. —%j,,}gmd(m ue)

n

[3.1.14]

[3.1.15]

[3.1.16]

[3.1.17]

[3.1.18]

Introduzindo-se as relagdes [3.1.15] e [3.1.18] na Equacdo [3.1.11] e definindo-se o fluxo

difusivo dos (n-1) componentes em relacdo a velocidade do componente 7,

7 (——“’} ou Jt=c6,-5,)

vem que

e e 15 137 7
o :_FJ:—gTadT—?Z}Jf 'grad(“ic)-_f‘]u gTadp+?2;J,F,

onde
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Je_F “i”‘j- e 7 22;,1_‘,:_ [3.1.21]

Desta forma, € possivel separar as contribuicdes devidas aos gradientes de temperatura, de

concentracdo, de pressdo e a aplicacio de forcas externas ou conservativas.

3.1.3 Equacdes Fenomenologicas

Segundo De Groot & Mazur>! (1984) “¢ conhecido empiricamente que, para uma grande
classe de fendmenos irreversiveis ¢ sob uma grande faixa de condicGes experimentais, os
escoamentos irreversiveis sdo fungGes lineares das forgas termodinimicas, como expressas pelas

leis fenomenoldgicas™.

Fenémenos de transporte ordindrios, tais como condugfio de calor e condugdo elétrica, sdo
lineares mesmo sob condi¢des extremas. Reagdes quimicas geralmente sio descritas por leis ndo

lineares. Contudo, para tais processos, pode-se assumir relacOes lineares, validas dentro de uma
faixa muito limitada préxima ao equilibrio.

Se nos nos restringirmos a esta regifio linear, podemos escrever genericamente que,

3.1.22
Ji :Z‘Lik 'Xk [ :
3

onde J; ¢ X; sd0 componentes cartesianas quaisquer dos escoamentos e forgas termodindmicas
independentes aparecendo na expressdo de producio de entropia, que é da forma ¢ = 3, X;.

O grupo de equagdes representado pela Equacdo [3.1.22] é chamado de equacdes
fenomenologicas e inclui os fendémenos diretos e acoplados apresentados na Tabela 2.1. As

quantidades L sdo denominadas coeficientes fenomenoldgicos.

Por exemplo, o seguinte grupo de equacgdes fenomenoldgicas pode ser associado a
produgdo de entropia expressa pela Equagéo [3.1.20]:
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5 -y eadp) gadAE) grad(ps) | grad()

v #13} T Ve T - ; T g Tz
f=-L, grad(p) . gmd(AE) 21: gmd(u,)_ ; grad(T) [3.1.23]
T er eg T2
Jé=-1L, grad(p) 1, 37‘“"(1‘5) ZL g?‘ad(#,)_L grad(T)
T s L

. grad(p) grad (AE) grad(p; grad(T
']: = _qu T - Lqe - ZLqi T( ) . qu T2 )

onde a forca f; ¢ dada pelo potencial elétrico dos portadores de carga F: =z 3grad (AE) ea

densidade de corrente elétrica [ deve-se ao tramsporte de todas as espécies com carga

Junto com as equagdes fenomenologicas, o grupo original de leis de conservacfo forma um

i
N

grupo consistente de equagdes diferenciais parciais para os pardmetros de estado de um sistema

material, que pode ser resolvido com condigGes iniciais e de contorno apropriadas (De Groot &
Mazur, 1984).

3.1.4 Reciprocidade de Onsager

Qualquer forma alternativa derivada para a produc@o de entropia, envolvendo uma escolha
particular de fluxos e forcas termodinamicas, levard a leis fenomenologicas com coeficientes para

os quais as relagSes reciprocas de Onsager valem.

3.2 INTERPRETACAO DO SISTEMA

3.2.1 Sistema em estudo

Trata-se de um meio poroso saturado. O meio poroso € considerado negativamente
carregado do ponto de vista de distribuicio de cargas na interface soélido-liquido, porém a
condutividade elétrica das particulas que compdem a matriz porosa é negligenciada. A fase fluida

¢ constituida de agua (solvente) e componentes dissolvidos (solutos). Assume-se que os
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componentes da fase aquosa podem sofrer reages quimicas (precipitacdo/dissolugdo, reacdes da

fase aquosa, e reagdes de sorgdio) e que o equilibrio é instantdneo. Todos 0s escoamentos s3o

fungdes lineares homogéneas dos gradientes de potencial.

3.2.2 Interpretacio dos coeficientes fenomenolégicos

Devido as relac8es reciprocas de Onsager, para » fendmenos (diretos e acoplados), existem
[(n+1)n]/2  coeficientes fenomenoldgicos independentes. Estes coeficientes podem ser
relacionados a quantidades medidas experimentalmente se o sistema estd sob as seguintes
condi¢des:

(1) duas forgas e um escoamento

(2) uma forga e dois escoamentos,

pois, desta forma, o problema se reduz a fendmenos ja estudados e descritos por relagdes

empiricas conhecidas.

A escolha da configuragdo (1) ou (2) para descrever o sistema depende das consideragdes
de conveniéncia e de clareza fisica, mas é sempre possivel passar de um sistema de coeficientes

para outro, por regras de algebra matricial.

Outra propriedade importante dos coeficientes fenomenoldgicos pode ser interpretada
introduzindo-se as equagles fenomenoldgicas na expressio de producéo de entropia ¢. Com isso,
obtém-se uma expressdo quadritica nas forgas termodindmicas da forma Y Lz X;.X: e uma vez
que 620, este resultado deve ser positivo definido ou pelo menos nfio negativo definido. Uma
condigdo suficiente para isso é que todos os co-fatores principais da matriz simétrica com
elementos Li + Lu sejam positivos (ou pelo menos nio negativos). Isto implica que todos os
elementos da diagonal sejam positivos, enquanto os elementos fora da diagonal devem satisfazer,

por exemplo, condigdes na forma Ly Ly 2(1/4)(Lix + Ly )‘?.

3.2.2.1 Coeficiente L,,,, (Lei de Darcy)

O coeficiente L, pode ser interpretado sob as seguintes condigdes: escoamento isotérmico,

em meio homogéneo e isotrépico, sem gradientes de concentragio, sem reagdes quimicas, sem
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influéncias de campos elétricos e/ou magnéticos e efeitos inerciais negligencidveis, Neste caso, a

fungdo dissipagéo se reduz a,

To =J, grad(- p) [3.2.1]

e a equacdo fenomenologica associada € expressa por,

(ju )AT=G.¢3£5$O,E¢0 =~L,, grad (P) [3.2.2]

que é uma das formas da lei de Darcy, onde L,,, representa a condutividade hidraulica do sistema

e ¢ dado por:

[3.2.3]

Neste caso o coeficiente de acoplamento tem o cardter de uma mobilidade. Trata-se do
pardmetro mais importante governando o transporte convectivo. Seu valor depende da geometria
dos canais de fluxo, € no caso de meios porosos, pode variar até nove ordens de grandeza,
dependendo do material (de 0.1 m/s para cascatho uniforme até 10™ m/s para argilas com
atividade alta saturada com agua a 20°C). Esta variabilidade dificulta estimativas precisas deste

parametro, sendo a dificuldade atribuida, principalmente, a problemas de heterogeneidade,

3.2.2.2 Coeficiente L., (Lei de Ohm)

Analogamente ao procedimento anterjor, se uma diferenca de potencial elétrico é aplicada
ao sistema, enquanto todas as outras forgas termodinidmicas s3o anuladas (escoamento isotérmico
em meio homogéneo e isotrépico, sem gradientes de concentragfo, sem gradientes de pressdo,

sem reagdes quimicas, e efeitos inerciais negligencidveis), a func¢io dissipagdo serd dada por,

To = ’*2":1 JiF [3.2.4]
i=}
ou
To =—] grad(E) [3.2.5]

cuja equacio fenomenolégica € escrita na forma,
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(j )AP=U.¢1TKG.ACE -0 =—L,, grad (E) [3.2.6]

e o coeficiente Le. ¢ prontamente avaliado através da lei de Ohm, e representa a condutividade

elétrica (x) do sistema.

A condutividade elétrica ¢ uma propriedade caracteristica do material condutor, dada pela

mobilidade de elétrons e espécies quimicas carregadas, e nfio depende da geometria do sistema.

Deve-se observar porém que a Lei de Ohm nfio tem validade universal. Em particular ela
ndio se aplica a células eletroquimicas (Oldham & Myland, 1994)°.

Neste caso, a linearidade entre a densidade de corrente e o gradiente de potencial elétrico s6

vale local e instantaneamente® uma vez que o estado do sistema esta sendo alterado

continuamente.

Se for assumido que a mobilidade de um sistema poroso saturado deve-se prioritariamente
a mobilidade dos ions (cations e &nions) presentes na solugio contida, isto é negligenciado-se a

condutividade elétrica das particulas solidas que compdem a matriz slida, tem-se que,

=38 e, [3.2.7]
i=1

Embora seja mais usada para condutores idnicos, esta equagio pode ser aplicada para
carregadores de carga de qualquer natureza (Oldham & Myland, 1994).

3.2.2.3 Coeficiente L; (Lei de Fick)

Novamente, se todas as forgas presentes na Equagfo [3.1.20] forem anuladas, exceto os

gradientes de concentragdo (ou gradientes de potencial quimico a temperatura e pressdo

constantes), a fungio dissipacio torna-se:

® =xfx, 1)
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To =37 gradl- u;) 528

i=]

e as equagdes fenomenoldgicas,

(jfd )AP:QM:(},E:O = —ilﬁ‘k grad(u:) {329]

=
Mas a Lei de Difus@o expressa que,

- 3.2.10
(de )AP—OAT =0E=0 ZDzk STad(c ) [ ]

i k=]
Esta expressio ¢ uma generalizacdo da Lei de Fick para (n-1) fluxos difusionais
independentes’.

Entdo, rescrevendo-se a Equagao [3.2.9] na forma

[3.2.11]

0o = e 2 Jraatc)

ij=1

tem-se que,

Dik

(¥i2.)

T.p

L, = (Lk=12,...n-1) 13.2.12]

onde é D a matriz de coeficientes de difusfio, e cada elemento Dy, representa o coeficiente de

difusdo do componente i na presenga do componente k e D; é o coeficiente de difusdo do

componente “puro” em solugédo livre.

Adaptando-se este resultado para difus8o em meio poroso,

? Este fluxo difusivo € definido em relacdo a velocidade do solvente. Para definir em relacfio s paredes da célula ver

Katchaslky & Curran® , 1984 - pag. 102. Porém, para solugdes diluidas, o fator de corregao é =1 e as descrigdes sdo
idénticas.
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= De  k=12.n-1)

Ly
(¥
T.p

/¢,

[3.2.13]

Medidas experimentais do coeficiente de difusio efetivo para sistemas porosos D) sio

dificeis de serem executadas devido a dispersio mecénica, associada as heterogeneidades locais.

Assim sendo, os coeficientes de difusdio efetivos D, sio avaliados a partir dos coeficientes

de difusdo em solugfo livre Dy, através da seguinte relagdo

D = Di% [3.2.14]

onde t é o fator de tortuosidade do solo.

Segundo Dullien’® (1979), valores muito diferentes podem ser obtidos para o fator de
tortuosidade, porém geralmente estdo na faixa 1< 1 < 3.

Os coeficientes de difusdo em solugdo-livre para diversos ions inorganicos s3o menores do
que 2 x 10® m%s, com excegdo de H' (9.31 x 107 mz/s) e OH (5.26 x 10° m?/s). Devido ao
requisito de eletroneutralidade na solucdo, a maioria dos coeficientes de difusio molecular dos

compostos quimicos inorgénicos tem valores entre os valores dos respectivos coeficientes de

difusdo idnica.

Alguns coeficientes de difusdo de componentes organicos aquosos imisciveis sdo

apresentados na literatura para solugdes aquosas diluidas, e s30 da ordem de 1 x 10° m%s.

Note-se que, em sistemas com mais de um soluto, pode haver acoplamento entre os fluxos
difusionais, e os coeficientes cruzados de difusdio tornam-se nulos somente quando ambos os
acoplamentos, hidrodindmico e termodinimico, se anulam. Entretanto, como os coeficiente de
difusdo em solugdo-livre usualmente apresentados na literatura, sdo baseados em considera¢des
tedricas para solugdo com diluigdo infinita, sendo considerado que cada fon soluto age
independentemente dos outros jons ou moléculas presentes na solucio, usualmente os efeitos

acoplados de difusdo sdo negligenciados.
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Difusdo torna-se¢ o processo de transporte dominante quando a velocidade de filtragdo

aproxima-se de zero.

3.2.2.4 Coeficiente L, (Lei de Fourier)

A interpretagdo do coeficiente L, €& proporcionada comparando-se a equagdo
fenomenologica escrita para a func@o dissipag@io relacionada a sistemas onde ocorre somente

condugfo de calor. Neste caso,
- . 3.2.15
€,

grad(T) [3.2.16],
T

J

“d)
( 9/ AP=0,E=0,80, 20

= _qu

entdo, o coeficiente L4y € dado pelo produto entre a condutividade térmica (A) do sistema e a

temperatura'® (T).

3.2.2.5 Coeficientes L,.<L.,, (Elestrosmose/Potencial de Escoamento)

Para interpretar os coeficientes de acoplamento entre os potenciais hidraulico e elétrico sdo
assumidas as seguintes hipOteses: escoamento isotérmico unidimensional em meio homogéneo e
isotropico, sem gradiente de concentra¢dic nem reacSes quimicas, sujeito a uma diferenca de

potencial elétrico sem campo magnético. Além disso, os efeitos inerciais sfio considerados

negligenciaveis.
Desta forma, a funco dissipagdo se reduz a

— nh} e
To =~J, grad(p)- SZsz,.gmd(E) [3.2.17]

i=1

-
""Note-se que, neste caso, J =J .
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-

—— ] —_
I=33zJ; [3.2.18]
2]

i

entdo,
Fi 7 3.2.19
To=-J, gradp—]gmd(E) [ ]
Portanto, as equagbes fenomenoldgicas sdo expressas por,
(j o )mo_&,:o =L, grad(p)- L, grad(E) [3.2.20]
(f )AT:(J,Ac,.ma =-L,,grad(p)- L, grad(E) [3.2.21]

Os coeficientes diretos (Ly, Lee) ja foram interpretados através das relagdes empiricas de

Darcy e de Ohm, respectivamente.

Da definicdo do fendmeno eletrocinético denominado eletrosmose, se uma diferenca de

potencial elétrico € aplicada a um sistema poroso saturado sob grad(p)=0, grad(T)=0

e[grad ( uf)]w =0, o escoamento da fase liquida € dado por,

(‘}: v )ATmO,Ac: coppeo = Ly, grad (E ) [3.2.22]

e o coeficiente Lye=L.,,”’ ¢ definido como coeficiente de permeabilidade eletrosmotica k..

O sial negativo aparecendo na Expressdo [3.2.22] implica que o escoamento é na direcdo
do decréscimo do gradiente externo imposto, ou seja, em diregio ao catodo. Porém, isto s6 é

verdadeiro se o sistema sdlido é negativamente carregado.

Os valores de k., geralmente, estdo na faixa de (1 a 10) x 10 m*/(V.s), para a maioria

dos solos.

"Esta igualdade € dada pelas relagSes de reciprocidade de Onsager, entretanto deve-se ser observado que as
equagdes fenomenoldgicas associadas a cada um dos coeficientes sfo diferentes.
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Em solos finamente granulados o escoamento causado por eletrosmose pode ser

significativo em relaco aquele induzido por gradiente hidraulico (Mitchell, 197 6)”

3.2.2.6 Coeficientes L =L, (Potencial de membrana/ Migracdo idnica)

Os coeficientes associados aos fendmenos acoplados, potencial de membrana e migragéo
ibnica, sdo determinados sob as seguintes condicGes: escoamento isotérmico unidimensional em
meio homogéneo e isotropico, efeitos inerciais negligencidveis, sem gradiente de pressdo, nem

reagdes quimicas, sujeito a uma diferenga de potencial elétrico sem campo magnético.

Assim sendo, a fungdo dissipacio se reduz a

To=-S' 7 graa(ut),, 5% 772, grad(E) [3-2.23]
=1 i=1
ou seja,
To :~§j5 . grad(u? )T,P -1 grad(E) [3.2.24]
=1

e as equagdes fenomenologicas associadas sdo expressas por,
() spcoproo =~ L..grad(E)- L, grad(u¢) [3.2.25]
[3.2.26]

-, n-}
(Ji )M:O,Mmo = Liegrad(E)— ZLik grad(p,f)

£
Os coeficientes diretos (L., L) ja foram, respectivamente, interpretados através das

relagdes empiricas de Ohm e de Fick.

A densidade de fluxo migratério de ions com carga sujeitos a forca de um campo elétrico £,

em uma solugdo livre, na qual grad(P)=0, grad(T)=0 ¢ grad( f)zO , € expressa por:

. ' ,. 3.2.27
( i g)AP=(},AT=D,Ac,z{J = ”ﬁ”:cx gTad(E) { )

onde u; é a mobilidade do fon em solucéo livre e z; € a valéncia do ion.
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Comparando-se esta equagdo com a equagdo fenomenoldgica associada as condi¢des

citadas acima e expressa por,

("—fzd )APxD,A:i":o,A.:,:G =-L, gr ad(E ) [3.2.28]

e impondo-se a mesma corregdio dada aos coeficientes de difusio, vem que:

L =L =5y [3.2.29]
C !21.] o

3.2.2.7 Coeficientes L;;=L; (Efeito Soret/Efeito Dufour)

A presenca destes fendmenos estd relacionada a misturas submetidas a gradientes de
concentragdo e de temperatura. Os fluidos sfio considerados isotropicos, cujos efeitos inerciais
podem ser negligenciados. Além disso, supSe-se que nenhuma forga externa estd presente e que o
equilibrio mecénico € rapidamente atingido, ou seja, admite-se distribui¢io de pressio uniforme

no sistema. Nestas condi¢des a fungdo dissipa¢do é escrita na forma,

To =-Ji- 8?2:1’1" _f 74 - grad{u?) [3.2.30]

=]

e as equagdes fenomenologicas associadas sdo dadas por,

7 S 3,231
(J ; )AP=O,E=O = “ZL& &7 ad(auif)— L, gra;(T) 13-231]
k=1
j S 3.2.3
(J: )AP=0J:'=0 = _é‘[’qi grad()uf)_ L, gr—ggmg?—) [ 2]

Os coeficientes diretos (La, Lgg) j& foram interpretados através das relacdes empiricas de

Fick e de Fourier, respectivamente.

Os coeficientes Ly, e Ly sdo caracteristicos para os fendmenos de difusdo térmica e Efeito
Dufour (De Groot &Mazur’' | 1984). Difusdo térmica refere-se a um fluxo de matéria causado

por um gradiente de temperatura e € usualmente referido como Efeito Soret, em liquidos:
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(7)o oy =—c. D'grad(T) [3.2.33]

O fendmeno reciproco, ou seja, fluxo de calor causado por gradientes de concentragéo, €
chamado Efeito Dufour.

Comparando-se a relagfio para difuso térmica, [3.2.33], com a equag@io fenomenologica,

_. & 3.2.34
(Jid )M=0'5=G-Mi=0 ==L %ﬁ__) [ ]

vem que,

L,=L,=¢, DT [3.2.35]

onde D~ € o coeficiente de difusdo térmica em liquidos. Este coeficiente esta relacionado com o

coeficiente de difusfio do componente i em solugo livre através do coeficiente de Soret s7,

D [3.2.36]

Segundo De Groot & Mazur’! (1984) , os valores medidos para o coeficiente Soret indicam
que o mesmo tem ordem de grandeza entre 10° e 10” K™, tanto em misturas gasosas quanto em
misturas liquidas. Entretanto, uma vez que os coeficientes de difusio em liquidos, D, sdo da
ordem de 107 m%/s, entdo, os coeficientes de difusdo térmica, D, teriam valores na faixa de
10 m?/(s.K) a 10" m*(s.K), em liquidos. (Lembrando-se ainda que, para sistemas porosos os

coeficientes de difusio sdo menores do que em solugio livre),

3.2.2.8 Coeficientes L;,=L.; (Osmose normal/ Corrente de Escoamento)

Em sistemas (descontinuos) nfdo reagentes, de componentes sem carga elétrica, sob

condicdes isotérmicas, a fungfo dissipagfo se reduz a:

Io g‘:{jjf g"ad(uf)—ffu gradp [3.2.37]

i=}

e as equacSes fenomenologicas correspondentes s#o:
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(wu )AH,E:U =-L, grad(p)- le L, gradcuf) [3.2.38]
i=i

(jid )AT=O,E=0 =—L, grad (P) - EL,}. grad (p ¢ ) [3.2.39]

i=]

Os coeficientes diretos (L,,, L) ja foram determinados através das leis de Darcy e de Fick,
enquanto que os coeficientes L,; e L,, podem ser interpretados através das relagBes empiricas que

descrevem os fendmenos de osmose normal e de corrente de escoamento.

Quando duas solugdes com concentracdes de ions diferentes sio separadas por uma
membrana semi-ideal, ou seja, uma membrana através da qual o solvente passa, mas 0 soluto nio,
a diferenca de pressdo requerida no lado de concentracio alta, para anular completamente o fluxo

de solvente, ¢ denominada pressio osmética,

Para solugéo diluida e membranas semi-permesveis ideais, esta pressdo osmotica pode ser

calculada pela equagdo de Van't HofE

gradn=-RTY grad(c,) [3.2.40]

i=1

Reescrevendo-se a Equacio [3.2.38] para J, =0 e rearranjando,

n-1 L )
_ Z:L_w grad(u’ )= gradn [3.2.41]

(2.8

ou

[3.2.42]

~ZL _I_E_Il grad(c.)= gradn

DU

e comparando com a Equagao [3.2.40]

[3.2.43]

ou
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[3.2.44]

Este resultado representa o comportamento de uma membrana semi-permeavel ideal, ou
seja, nenhum soluto atravessa a membrana. Porém, se a membrana permitir a passagem de alguns

ions, entdo,

gradp o [3.2.45]
gradm
onde o ¢ a medida da eficiéncia da membrana, também conhecido como coeficiente de reflexfo

ou coeficiente de seletividade osmotica. Este coeficiente varia entre zero, para membranas nio-

seletivas, e um, para membranas ideais. Portanto,

k [3.2.46]
L. =mc ~L

(=) r

7l

O fendémeno de filtragdio pode ocorrer em argila devido ao tamanho muito pequeno de poro,

restringindo, parcial ou totalmente, a passagem de certos ions ou moléculas através da argila
(Mitchell,1991)™.
3.2.2.9 Coeficientes L =L,, (Termo-osmose/ Transferéncia de Calor Isotérmica)

Estes coeficientes de acoplamento podem ser interpretados através da andlise de um sistema

(descontinuo) fechado, sujeito a uma diferenca de temperatura.

A func¢do dissipagéo €,

=g gradl - [3.2.47]
Tcrsz: 7 —J, gradp
e as equagdes fenomenologicas correspondentes sdo:
- 3.2.48
(Ju )AE:O = _Luu gradp - Lug gTadT [ }

T
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gradT [3.2.49]

(‘]: )Agﬂg = _qu gradp - qu
Os coeficientes diretos (L, € Ly,) j& foram interpretados.

Em uma situacdo pritica, se a temperatura do sistema for mantida constante, o fluxo de
calor reduzido por unidade de fluxo de matéria equivalera ao calor de transferéncia expresso por
(Katchalsky & Curran®, 1966), (De Groot & Mazur’', 1984):

[ Fe J [3.2.50]
- =0
J,
AT =0
Desta forma,
L, . [3.2.51]
L ¢
ou,
k [3.2.52]
f e
Lqu = WQ
Hy

Segundo Mitchell® (1991), termo-osmose & importante em solos parcialmente saturados,

mas tem influéncia limitada em solos totalmente saturados de qualquer tipo.

3.2.2.10 Coeficientes L.;~L,, (Efeito de calor de Thompson/ Efeito Peltier)

No caso de sistemas isotrdpicos, em equilibrio mecénico, na auséncia de campo magnético,

a fungdo dissipa¢do € dada por:

To=-J! .E?;E_)Jri JF [3.2.53]

i=1

cujas equagdes fenomenoldgicas correspondentes so:

[3.2.54]

J

: ad({T
( :)APmO,AM:() = Fqu gr_T'(”""‘)“ - ’Lqegrad(E)
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=\ ad(T 3.2.55
(I )AP=0,A;AIxB - mLeq g____]_:_(____) - Lee grad(E) [ ]

Os coeficientes diretos (Lyy, L.} ji4 foram interpretados e estdo relacionados,
respectivamente, com a condutividade térmica a corrente zero e com a condutividade isotérmica

do meio.

Porém, escrevendo-se as equacdes fenomenoldgicas na forma

(j: )APIU,A;I,—:{} =~Agrad(T)~=, grad(E) [3.2.56]

(f )pro,.a#i -0 =-n grad(T') - grad(E) [3.2.57]

o coeficiente Lge pode ser interpretado como o calor absorvido em uma jun¢do a temperatura
uniforme, por unidade de corrente elétrica através da jungdo, e denominado calor de Peltier.

Enquanto que o coeficiente L, pode ser relacionado ao diferencial de for¢a termo-elétrica ().

L,=nT=x, [3.2.58]

Conforme reportado por Mitchell®® (1991), aparentemente os efeitos térmicos acoplados
em solos saturados sfo muito pequenos, pois correntes termo-elétricas medidas apresentam

valores da ordem de 1 x 10® 2 10 x 10® A/(°C.m).

Um resumo dos coeficientes fenomenoldgicos determinados para o conjunto de fluxos e
forcas, definidos para a funcfio dissipacio em termos de gradiente de potencial quimico, é
apresentado na Tabela 3.1. Neste caso, a matriz de coeficientes determinada € simétrica.
Expressando-se os gradientes de potencial quimico a pressdo e temperatura constantes em termos
de gradientes de concentragdo, a matriz de coeficientes fenomenologicos é expressa como
apresentada na Tabela 3.3. Nas Tabelas 3.2 e 3.4 sfo apresentadas as unidades associadas aos

coeficientes fenomenologicos, aos fluxos e as forcas aparecendo nas Tabela 3.1 e 3.3,

respectivamente.
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3.2.2.11 Coeficientes de reacées quimicas.

Neste caso, a interpretacio dos coeficientes fenomenologicos € dada pela relagio entre a
descrigdo cinética e a descri¢io termodindmica das taxas de rea¢dio quimica e € valida para
condicdes muito proximas do equilibrio (A<<RT). Para utilizar esta aproximacio da
termodinimica de processos irreversiveis linear na modelagem dos efeitos das reagfes quimicas,

€ necessario investigar, independentemente, a cinética de cada reagfio ocorrendo no sistema.

A hipétese de equilibrio instantdneo, apesar de mais restritiva, tem sido largamente
utilizada na literatura e também sera adotada neste trabalho. Alshawabkeh (1994) reportou que
reagOes de sor¢do em solos de baixa atividade e reacGes de precipitagdo/dissolucdo de metais
pesados em solucGes frequentemente levam minutos para atingir o equilibrio quimico, enquanto
que processos de transporte difusivos e convectivos de espécies s3o muito mais lentos. Esta

aproximacdo € tdo mais satisfatoria quanto maior a razfio entre as taxas de reages quimicas e as
taxas de transporte de massa das espécies 7.

3.3 MODELO PROPOSTO

3.3.1 Consideracoes Gerais

Introduzindo-se as equagdes de fluxo resultantes, cujo resumo € apresentado na Tabela 3.3,
nas equagdes de balango, € possivel obter um conjunto de equacdes diferenciais parciais para os
parimetros de estado do sistema (pressdo, potencial elétrico, temperatura e concentragio de
espécies quimicas) que pode ser resolvido com condi¢Ses iniciais € de comtorno. Além disso,
expressando-se estas equacdes diferenciais na forma adimensional pode-se simplificar o modelo,

negligenciando-se 0s termos cuja influéncia € pequena.

3.3.2 Leis de Conservacio'’

7 Daqui para frente sera assumido que a velocidade baricéntrica do sistema equivale a velocidade de Darcy.
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3.3.2.1 Balanc¢o de Massa da Fase Fluida

Aplicando-se a equagdo de conservagdo para 0 escoamento de fluido em um meio poroso

saturado, tem-se que

a(¢Pf)

Py :——div(pfju)+ R,,

Assumindo-se as seguintes hipdteses:

[3.3.1]

e produgio e consumo de massa da fase fluida global, devido as reagbes de eletrdlise e de

formagio de agua (R)), negligenciaveis

e porosidade do sistema sélido e densidade da fase fluida dependem apenas da pressio, sendo

negligenciadas as variagbes destas propriedades em relagdo as alteragBes no tempo dos

potenciais elétrico, quimico e térmico,
e escoamento unidimensional e horizontal

a Equagdo diferencial [3.3.1] se reduz a

d)Cr @W:_a_‘:f_?_
ot ox

ou

tatw”faxiz eaxZ w“fé\xz

k@ T

p, T 6x°

onde ¢; é o fator de compressibilidade volumétrica total do sistema.

Introduzindo-se as variaveis adimensionais definidas na Tabela 3.5, temos:

ou,

a,

shp, 8'Ap, +( k. AEY\0’AE, 5°Am,

k,ju, Ap™ } ox, &g,
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Tabela 3.5- Definicio da Forma Adimensional das Varidveis

Nome Forma adimensional
- ?
Tempo (ver observaggio 1) th=a, =
Concentracéo ¢ = g™
iD RS
Condutividade elétrica o K
D % ref
Corrente elétrica T = U
D f ref'
Fluxo de Calor 7 -t
gD jref
q
Potencial elétrico E = AL
? AE™
Posicdo X =
"I
Pressdo p, = Ap
D 4pref
Pressdo osmética b= An
Ap™
Taxa de reacdo quimica R. = R,
D _R ref
Entalpia - A,
i ]’l .,»ef
Temperatura T, = AT
AT
Vazdo massica do componente i 7o J,
por unidade de area (ver observagio 2) D Je
Vazéo volumétrica por unidade de 7o J,
area (velocidade média) DT Fref

Obs.: 1) Para permitir a comparagio dos resultados das diversas equagdes de balango, a variavel
tempo sera adimensionalizada em termos do tempo de convecgdo , onde oy representa a

difusividade hidréulica do sistema e € expressa por a =k, / (q&,ufc,). As demais varidveis

sdo adimensionalizadas em relacdo a um valor de referéncia. O valor de referéncia de cada

varidvel é escolhido como a diferenca entre o seu valor inicial e o valor externo aplicado ao
sistema.
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Tabela 3.6 — Definicfio das Variaveis de Referéncia

Nome

Definicao

Presséo

Apref — Apaplic ”“"Apinic

Potencial elétrico

ref aplic inic
AE™ = AE®" —AE

ref __ . ini
Concentragio ¢ =G
sfotal
Taxa de Reacdo R - _ii}_
’ 3
Temperatura AT™ = AT™ - AT™
Vazio volumétrica por unidade de ot “&M inic Ap™
area (velocidade média) Y L
. ref’
Corrente elétrica Fre ic DE™
I =)™ —
ref
Fluxo de Calo rr (e AL
T ‘Ig - (A')m L
i . o
Vaziio massica do componente i J = (D; i ch

por unidade de area (ver observagio 2)

Calor do fluido

Fref el Fref el
T =" I AR}

Calor do componente i

yref __ Fref ref
Jrd = J Ak

Trabatho de Dissipacio Elétrica

Wref - ffefAEref
e

Trabalho de Fluxo

W =T

Trabalho Quimico

Wri ref _ RT jfref

Energia Total

Lty
T =T T+ T+
-

ne
& mef + W;ef + T’V:ef

i=i
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Tabela 3.6 — Definicido das Variaveis de Referéncia (cont.)

Nome

Peclet: razfo entre a massa do componente i transportada por

convecgao e a massa do componente i transportada por
difusdo

Damkohler: razio entre a massa do componente i gerada

dentro do elemento de volume devido a reagdes quimicas e a

massa do componente i transportada através do elemento de

volume

N2: razdo entre a dissipacio por difusio térmica do fluido

(solvente) e a difusdo térmica total.

N3: razdo entre o calor transportado pelo componente i e o

calor transportado por difusfo térmica.

N4: razdo entre o calor transportado por convecgiio e o calor

transportado por difusdo térmica.

N5: raz3o entre o trabalho de escoamento e o calor

transportado por difus3o térmica.

N6: razdo entre a energia elétrica dissipada e o calor

transportado por difusdo térmica.

N7: razéo entre a dissipacdo por difusdo térmicae a

dissipacdo total.

N8: razfio entre a dissipaco por difusdio térmica do fluido

(solvente) e a dissipac¢do total.

N9: razdo entre a dissipa¢8o por difusio térmica do

componente i e a dissipacéo total

N10: razdo entre o trabalho quimico do componenteie a

dissipacdo total.

N11: razdo entre o trabalho de escoamento do fluido e a

dissipac¢do total

N12: razdo entre a dissipagio elétrica e a dissipagdo total

Defini¢do
Fter
ref . 5 i
Pe™ = NG
ref
pa” =KL
Je
“Fref ref
N = S e ARy
jref
[N il s
J
Na = P o A
J
Ns =L A
J7
N6,ef N jrefAEref
J7
ref
N7¥ =L
J
e, I ARY
ref fYe S
N8 =
Jref Ah'ref
ref i i
NO™ = Fref
N10™ (RT)J”
jref
O
jref
T AE™
ref ..
N12 =
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ou ainda

' 18
ohp, _8’Ap, + k, 1 \32AED +w62ArcD N k,ju, O J7\8%AT, [3.3.6]
ér,, é’xﬁ, T3 J:?f) 5‘xé 5x; A T J¥ | ad

Note-se que se nenhuma forga acoplada estiver atuando no sistema, a equagio acima se

reduz & equagdo de difusdo hidraulica tradicionalmente conhecida.

3.3.2.2 Balanco de Massa do Componente i

Analogamente, as equagdes diferenciais parciais que descrevem o transporte de massa das
espécies i (i=1, 2, ...,n} sdo desenvolvidas aplicando-se a lei conservagao de massa para cada

espécies i,

Sbe. B 337
mf&m-divji +oR,, (i=12,...n) =
ot
onde
’ 338
Rf ZZVIJ'JJ [ ]
j=t
e
) ) o 3.39
11:}g+c_zjf (i=12,...,.n) 527
cr
ou
jtf :§§+ci30 (i:1,2,...,n) E3.3.10]

O termo de produgdo ou consumo por unidade de volume de fluido da i-ésima espécie
quimica {R;) deve-se a reagles de sor¢do/desor¢ao, precipitagdo/dissolugdo, oxidacdo/ redugdo, e

reagdes da fase aquosa e serdo abordados em um item separado.

18 No caso de gas perfeito tem-se que (' /T = —{(R/2M), onde R € a constante dos gases e M ¢ a massa molecular
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Inserindo-se as Equacdes [3.3.8] e [3.3.10] na Equac#io [3.3.7] ¢ assumindo-se escoamento

unidimensional vem que:

obc, _ T!_ e j = [3.3.11]
8t ox B +¢R,,  (i=12,..,n)

Expressando-se o fluxo difusivo, :f,f{ ., em termos das forgas agindo sobre um sistema

unidimensional, e negligenciando os efeitos acoplados de difusio multi-componente e de

membrana,

2 ) [3.3.12]
opc, :D;a f" +£ —‘—Zi-ui'ég—-%D'g c, ——a—(.fuci)+¢R,.
ey o’ x|\ e et e
ou
: ‘e, - 3.3.13
A | ol
ot ox ox
onde
.. | [3.3.14]
Jo=d, - iu:—a}—gnui»;D’—QI;
|zi| ox ox
ou
- k - k -~ k * {3.3415]
J;m——fég+ k, 4y R R e A L
B, Ex |zz.| X gy x \u, T Ox

Introduzindo-se as varidveis adimensionais, a Equagio [3.3.11] pode ser reescrita na forma:

dep _ (DN aTs (JFer \olesn) (RL . [3.3.16]
at, a, ) &, g &, J e
ou
8, [Dild%c, [J¥e¢” ) 8 (. R7L
= 2 el Fren )+ Mt R [3.3.17
at, [af }[ s T\ T ey V) i) }
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- 54Pp+[ k7w VAE™ |6AE,, QD AT |aar, [3.3.18]
wh éxb kf ‘,f!,;,f lzit kf f"“uf JApref axD T kf _.’fluf Apmf &":D

jz - aApD+ ke +Zj u; \f’ef aAED kf,-"fyf g‘—ﬂl“g j;-gf 6ATD [3.319]
3] &, e IZiIKrEij;ef o, 1 T a jl:@r —-——&D

Note-se que se somente fendmenos diretos de conveccdo e de difusdo estiverem atuando
sobre o sistema e além disso, a convecgdio ocorrer sob condicdes permanentes, a Equagéo [3.3.17]

pode ser reduzida a forma classica conhecida na literatura (por exemplo Lake™®, 1990 ou Freeze
& Cherry>’, 1979).

3.3.2.3 Balanco de Carga

Aplicando-se a lei de conservagio de carga,

0P __ 47 [3.3.20]
ot

e assumindo-se que a variacdo de densidade de carga depende apenas do potencial elétrico
aplicado e/ou desenvolvido no sistema, sendo negligenciados os efeitos devidos & presséo,

temperatura e variacbes de potencial quinico no tempo, a Equagio [3.3.20] pode ser reescrita na

forma:

o PE_ s [3.3.21]
rar W

onde C, tem unidades de capacitincia elétrica por unidade de volume [farad/m’] e representa a

capacidade do meio poroso de armazenar carga elétrica.

Expressando-se o fluxo de corrente em termos das forgas agindo sobre um sistema

unidimensional e rearranjando, vem que:
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E é’p ’E ac L0%, m, 8T

Cr—=k L T2 RTY iy

ot ad a SR e T A

Na forma adimensionalizada, a Equagfio [3.3.21] torna-se:

SAE, ﬁ_[gz_]afp

ot a, jOx,
Ot
AME, (o \( k 4 04p,  5°AE,
at, a, ) \k™ AE™ | &P Pl
+i 3z,D, ¥ \6201.3_’_ n, AT™ \8?AT,
e K:re'f AEref) C%’C?) TK ref AEref
ou

aAED:(g;_M 2 J’fmemK O'AE, |

: 4 2 D -2
ot oy Mk ju, I | &2 175

+Zn: 3z, 'z"Mf wazc“}+ e {ff 0" AT,
T J el (TATY | o)

fu]

onde também foram utilizadas as seguintes relacdes,

*m,.ZfID*
U, =3 T i

[3.3.22]

[3.3.23]

[3.3.241"

[3.3.25]

[3.3.26]

[3.3.27]

O termo z; aparecendo nas Equagdes [3.3.24] e [3.3.25] ajusta o sinal da corrente carregada

pelo componente i na equacio.

*® Nesta equagiio, kp ndo ¢ funco de Ep, , mas varia no espago e no tempo, pois ¢ fungiio da concentracéio
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3.3.2.4 Balanco de Energia

A lei de conservagfio de energia expressa que:

8(pe) _ dz‘v(je) [3.3.28]
ét

Para um sistema no qual os efeitos inerciais, de energia cinética e de energia potencial

podem ser desprezados, a Equago [3.3.28] pode ser reescrita na forma

o (pu)

~ai{p,u+ 7, )+ p-grad(7,)+ - grad(E) 3329

Supondo-se que as mudangas na energia interna no tempo devem-se principalmente as
variachbes de temperatura, sendo possivel negligenciar os efeitos devidos a pressdo, potencial

elétrico e potencial quimico, tem-se que:

< - _ 3.30
pe, %zmpc,,grad(.fu T)wdiqu -;—p-gmd(.fu)+1 -grad(E) [3-3.30]
onde também foi utilizada a lei de conservagfio de massa.
Lembrando que
- A 3.3.31
J, =T+ ) hJ, [ ]

e assumindo-se condi¢des unidimensionais de escoamento, podemos escrever [3.3.30] na forma:

aj”’ . 1 [3.3.32]
L oT _ a( n )—pc,,i(Jur)era"’ - OF
ox ox

Yot ex  ox ox

+d . . . .
Expressando-se ./, em termos das forgas agindo sobre o sistema e negligenciando-se os

*r
- Q
Hy ax

P ar = e ax

o - + aJ
~a[2hgi )—pcy %(JOT)+p e 7%
i1

[3.3.33]

ox
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ou

ar | o' T O [Fen O (3, = 8] -0E [3.3.34]
e = - —\ T > hJ vo4 ]2
;)CV 31‘ ‘A‘axz pcV ax( u ) aX'(,Z IJI J+p ax +I ax
onde
- k . E ‘ [3.3.35]
J;‘:—-—f(HQ ]5514{1( + J&E i DT on
iy pu)x pujx U, pujéx

e u=cy 1 ¢ a energia interna especifica de referéncia.

Lembrando-se também que

[3.3.36]
ZhJ =h,J, +ZhJ
i=]
ou
[3.3.37]
ZhJ =hpe,d, +Zh(} +70¢;)
=1
Introduzindo-se as varidveis adimensionais, a Equagio [3.3.32] pode ser escrita na forma,
oAT, _ lap a}d AR (aL)e [3.3.38]
J’ffh’@’ O (7 V[T np, O [ I7AE” | GAE,
z‘l iD Jrq' D 6xD j:f D @CD
ou
OAT, | |[AT, (pJrm) o (72 a,) [3.3.39]
a1, ac 7 Jax, PP
s | jirthiref p . j;eprref 8;{ }r’refAEref - OAE
MZ[ i ]Max—(hzﬂ‘]fo):f'i‘( Fici }App aqu+ e 1§ &D
=] L g §5 g D Jg n
onde
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pu) & kpjby  keup JAp© | dx, keivg ) O

i _{[l L O ) opy | K k. mlp u)J AE™ ] OAE, [m L ODip u)] amrp} [3.3.40]

ou

Jo = “{[M o J@App +H kT AV }aAED +{a)+ (D’T);’(pu)]d&yrp} [3.3.41]

&, k7 k7p ujjff o, k,ju, &,

onde o, , representa o coeficiente de difusividade de calor do sistema e € dado por:

A [3.3.42]
Py

agx

Note-se que os termos do lado direito da Equagfo [3.3.39] representam respectivamente

conducgdo, convecgdo e difusdo de calor, bem como o trabalho de escoamento € o trabalho

elétrico associados ao sistemna.

3.3.3 Reacoes

Os termos-fonte R, devidos a rea¢des quimicas aparecendo na Equacgéo [3.3.7] devem ser

calculados para cada espécie. Todas as reagbes possiveis (complexacio, mudanca de ions,
reagbes de dissolug@o/precipitagdo, reagdes da fase aquosa e reagles eletroliticas ou

eletroquimicas) devem ser quantificadas para a situacio especifica em estudo.

Neste trabalho, somente reagSes de eletrolise e auto-ionizacio da dgua sfio consideradas e a

determinag@o das taxas de gera¢io do componente i sfo descritas a seguir.

3.3.3.1 Eletrdlise de dgua

A aplicacdo de corrente continua através de dois eletrodos inertes imersos em solugio
aquosa NaCl induz reagdes de eletrélise da 4gua nas vizinhangas imediatas dos eletrodos:

e Reducio eletrolitica da agua no catodo:
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2H,0+2¢” —20H (aq)+ H,(gas), E' =-0.83 V [3.3.43]

¢ Ozxidac8o eletrolitica da 4gua no anodo:

2H,0 > 4H (ag)+O,(gas)+4e, E°=-1.23 V [3.3.44]

A oxidagdo da dgua no anodo gera uma frente 4cida enquanto a reducgdo da dgua no catodo
produz uma frente alcalina. Dependendo da corrente total aplicada, o pH pode ser reduzido para

um valor menor do que 2 no anodo, e elevado a um valor acima de 12 no catodo (Alshawabkeh,
1994)'°.

As reacOes de redugdo e oxidagio da agua ocorrem preferencialmente as reagdes de

reducio e oxidacio de Na' e CI-

» Reducdo eletrolitica dos ions Na* no catodo":

Na'*(aq)+ e~ — Na(amal), E'=27V [3.3.45]

Na(amal) + H,O(1) - Na™(ag) + OH "(aq) + ¥, H, (gas), [3.3.46]
e Reducio eletroquimica dos fons ClO" no catodo’:

CIO (aq)+ H,0 +2¢” — CI" (ag) + 20H " (aq), E° =089V [3.3.47]

e Oxidac8o eletrolitica dos fons ClO" no anodo:

Cl"(aq) +20H (agq) — CIO (ag) + H,O+2e, E" =089V [3.3.48]

Embora estas reagbes secunddrias possam ocorrer, dependendo da concentracio das

espécies disponiveis, somente as reagdes de reducio e oxidacdo da agua serdo consideradas aqui.

O potencial eletroquimico de redugfio padrio (E ’ ), associado as reagGes descritas acima, é

uma medida da tendéncia dos reagentes em seus estados-padrdo transformarem-se nos produtos

em seus estados-padrio.

20 Esta reacdio implica no transporte do ion através do meio poroso
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E possivel analisar quantitativamente estas reagbes através da lei de Faraday, a qual

relaciona a mudanca quimica ocorrendo em um eletrodo a quantidade de eletricidade passando

através da célula.

Genericamente, dadas as rea¢des de redugio

R—one” +0 [3.3.49]
e oxidagdo
O+ne” - R [3.3.50]
tem-se que
ITomI ' 3351
'—T-—(—)x—iNR :"f"i“"No [ ]
n3 dr dt

onde n é o mamero de elétrons envolvidos por molécula de i, N; € o nimero de moles da espécie 7

presente e [ Toul & a corrente total [A] passando através do eletrodo no instante t.
Assim sendo, a redugéo do componente 7 no catodo, € dada por:

R — de, ™ [3.3.52]

Edt nS

e a oxidagio do componente k no anodo,

Relet _ ch iTGm{ {3‘3'53]

o

dt n3

onde (¢} é a corrente por unidade de volume da célula [A/m’].

Do balango de carga entre os eletrodos de trabalho para um sistema unidimensional de
secdo constante, cujo comportamento se aproxima ao de um circuito no qual um resistor ¢ um

capacitor estdo em série e conectados a uma fonte de voltagem constante, vem que:
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ITata! (t) —

AE (_ Wam)
R P RC
onde R € a resisténcia total da célula [Q] e C € a capacitancia total [F].

Desde de que:

1 =z o C
R=— g o T
A L‘} x(x) e C 14

¢ utilizando-se [3.3.27], a Expressdo [3.3.54] pode ser reescrita na forma:
Tote kequz‘v a
z:'"::(t):{ 7 JAEexp[—( LZ; )t}

1

- o
L

onde

k equiv

[3.3.54]"

[3.3.55]

[3.3.56]

[3.3.57]

As Equagbes [3.3.52] e [3.3.53] descrevem as taxas de geragio de H', no anodo, e de OH,

no catodo, enquanto que as concentra¢des destes {ons sdo restritas pelos seguintes critérios:

dnodo : f
C o =
S
- Total
cdtodo _ I f
OH - S

Todos os outros ions presentes na soluglio aquosa, Na™ e (/, sio

quimicamente inertes.

[3.3.58]

[3.3.59]

considerados

*! Equagao 1:7:7 apresentada em Oldham & Myland * (1994), onde informagtes adicionais podem ser encontradas.
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3.3.3.2 Auto-ionizacio da dgua

Além da formacio de H e OH nos eletrodos, deve ser quantificada também a reagéo,
extremamente rapida, entre H~ e OH para formar H>(Q (Wilson et al., 1995)7:
H'+0H < H,0 [3.3.60]

Esta reagdo ocorre quando as frentes acida e alcalina se encontram devido a processos de

difusio e convecgdo.
Neste caso, as concentragdes de H~ ¢ OH sio restritas pela seguinte equagiio:

CoCon = K, [3.3.61]

O calculo estequiométrico para a reacdo de formagio de agua é apresentado em Wilson et
al’? (1995) e serd sumarizado no Capitulo 4, considerando-se a forma adimensional discreta de

solug#o.

Inserindo-se as varidveis adimensionais, as Equacdes [3.3.58], [3.3.59] e [3.3.61] podem

ser reescritas na forma:

glnode (D_:J(_R;;f L_}ito:a" ¢ [3.3.62]
HD a J ref o 'D
7 H
oo _ { Dy ]{ R;;i{rL}m,t [3.3.63]
HD 7 D D
af J, oé
. . _( K, J [3.3.64]
. o - re) re;
D D CHfCOI{;_ 223
onde
I-ga!af (tD)m k;?“fv AED exp[__ [ (:ZZ Jtp} [3.3.65]
S
[
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e _ 1 [3.3.66]

P2l - ID:L de
= K, (x,)
«Total
i ~ref” [3.3.67}
RY=—2 ou RY =
3 3L

st _ g AE™ e [3.3.68]
o TR TR S

3.3.4 Condigoes iniciais e de Contorno

No Item 3.3.2 foram apresentadas (3 + N¢) equagdes diferenciais parciais de primeira
ordem no tempo e segunda ordem no espago, que sio, respectivamente, as equagles de difusio
hidraulica [3.3.5], difusio-convecgdo-retardacio dos componentes i (i={, ..., N¢} [3.3.17],
difusdo elétrica [3.3.24], difusdo-convecgio-dissipagdo de calor [3.3.39].

Além disso, foram apresentadas as reagdes associadas ao sistema em estudo (eletrolise e
auto-ionizacdo da &gua), as quais complementam as condicdes inerentes ao processo de

eletroremediagio.

Estas equagGes diferenciais parciais, descrevendo o transporte direto e acoplado de massa,
carga ¢ energia, sdo equagdes de valor inicial e de contorno. Para determinar a solug@o do sistema
de equagles apresentado, € necessario especificar as propriedades fisicas do sistema
(condutividades, mobilidades e difusividades), as taxas de geracio de cada componente reativo i,

¢ as condi¢des iniciais e de contorno para cada uma das varidveis de estado, a saber: p, T, E, ¢;
(i=1,...Nc).

Neste trabalho sdo assumidas as condigdes iniciais e de contorno descritas a seguir. No
instante inicial (t=0) o meio poroso estd homogeneamente saturado com uma solugdo de
composi¢io conhecida e sujeito a condicSes estabilizadas de temperatura ambiente, de pressio

atmosférica ¢ de distribuicdo de cargas elétricas (qualquer x). Em seguida, o meio poroso pode
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ser submetido a agdo isolada ou combinada de gradientes externos de pressio, de potencial
elétrico e de concentragfio. Supbe-se que estes valores sejam aplicados na extremidade x=0 e
sejam constantes. Na extremidade x=L s3o mantidas condi¢bes de pressdo e de potencial elétrico
estabilizadas e iguais as iniciais. Nenhum gradiente externo de temperatura é aplicado ao sistema.
As condigbes de comtorno para as equagdes de transporte de massa dos componentes i sdo
desenvolvidas a partir das parcelas convectiva, difusiva e de geragfio devidas a reagdes de

eletrdlise no anodo e no catodo.

As condigbes descritas acima e expressas em termos dos simbolos matematicos sdo
apresentadas na Tabela 3.7.

Inserindo-se as varidveis adimensionais, estas equagbes podem ser reescritas como

apresentado na Tabela 3.8.

3.3.5 Injeciio e Producio Acumulada de Fluido

O volume de fluido injetado acumulado (VI4) e o volume de fluido produzido acumulado

{VPA) sdo dados respectivamente por:

) [3.3.69]
Vid= [J,(0,r) dat
t=0
c
: [3.3.70]
vPA= [J,(L,t) Adt
=G
Expressando-se na forma adimensional tem-se,
Ve = [Joplenits) A, dt, [3.3.71]
tp=0
onde
- _iJ’efA’ef [3.3.72]
a, ”
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3.3.6 Corrente Total

A corrente total atravessando o sistema em cada instante é dada por:

]Tom‘ (f) — iTo!a! (t) . Vce.r

ou

e kequiv a
IT 1({): Vce[ (WMLHZ_)AE exp!} ( 5; ]f}

Expressando-se na forma adimensional,
It )=V, kY AE | ex; {-{ %z )t ]
) D pkp n SXp P
ay
onde

ota, k’efA re;
Ii;f"(r):( 7 )AE"
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Tabela 3.7 -Condig¢bes Iniciais e de Contorno

Var;avel Condigﬁolmual Cond;g:ao em x*“e _ Candxg:ao em x—L
e, ox,0) =" Se J = 0 Se J >0
¢; (0 t) Cuty Acr',anodo J (L t) ( ):afado +Ri, catoa'oL
Se J: <0 Se J: <0
jr’ (O’ t)= (cr‘j; )anoda + Ri, anodaL <, (‘L 2‘) C + Acx catode
P Ap(x,())=0 Ap(oﬂt)=pm = Pum AP(LJ)=0
E AE(x0)=0 AE(06)=E_, - AE(L)=0
T AT (x,0)=0 AT(0.2)=0 AT(L,1)=0
Tabela 3.8 -Condicdes Iniciais e de Contorno Adimensionalizadas
Varidvel| Condicio] ~ Condigloemxp=0 | Condicoemx=1
p eplx,,0)=1.0
jnf mic -
J@(Lfo)—( J,f, J(,D o s *
RL
+£ j‘_"f JR{Dmodo
Se J <0 Se J: <0
J(0 fs)ﬁ{j;;f}zm)(c@ uD)mod + ciD(LtD): “wrt
‘ , DIVRYL
RYL st A Bk Sl
( 77 }R‘D'm ! (O‘f ]( g )Rw’ et 0
Po Ap,fx,,0)=0 Ap, (s 0)=A8pp, Ap, (L1, )=0
£, AED(xDrO}=0 AEp (J‘;:»G)m AEp, AE{1L1,)=0
T, AT, {x,,0)=0 AT, (2,,0)=0 AT {L1,}=0

# J* ¢ assumido positivo para escoamento na diregfio do decréscimo do gradiente de pressio.
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4. MODELO NUMERICO

4.1 INTRODUCAO

A idéia basica de qualquer método aproximado é trocar o problema original por outro mais

facil de resolver e cuja solugfio € de alguma forma proxima a solugdo do problema em estudo
(Aziz & Settari, 1979)"°.

O modelo teérico apresentado no capitulo anterior resulta em um grupo de equagdes cuja
solugiio pode ser determinada numericamente através da formulagdo em diferencas finitas. Neste
método, cada equagdo diferencial parcial do modelo tedrico é substituida por um grupo de

equagdes algébricas e valores aproximados da varidvel de estado #) =12 no; =120} gaq

determinados em um grupo finito de pontos *:%-%.  chamado malha, dentro de um intervalo

(0,1), em niveis discretos de tempo = 0,¢ =At,-," = nat -

4.2 SISTEMA DE EQUACOES

As equagdes diferenciais de fluxo a serem resolvidas numericamente neste trabalho foram
apresentadas no Capitulo 3 e sdio as Equacdes [3.3.5], [3.3.17], [3.3.24] e [3.3.39]. Estas equagdes
representam, respectivamente, as equagdes de difusdo hidraulica, difusdo-convecgdo-retardagio
do componente i, difusdo elétrica e difusdo-convecgio-dissipagio de calor. As condi¢cdes iniciais
e de contorno, apresentadas na Tabela 3.8 e as equacBes descrevendo as reagles quimicas

relacionadas ao problema especifico em estudo [3.3.62] a [3.3.64] completam o modelo.

4.3 EQUACOES EM DIFERENCAS FINITAS
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A construgdo do modelo numérico através do método de diferencas finitas envolve trés
aspectos principais: a discretizagdo, o procedimento de resolu¢do dos sistemas algébricos e a

estimativa dos erros introduzidos pelo processo.

A discretizagio dos termos aparecendo nas equagdes diferenciais parcias foi feita utilizando-

se expansdo em séries de Taylor.

Considerando-se uma malha uniforme para um fluxo na diregio j—1— j-> j+1, os termos

difusivo, convectivo e de acumulag@io podem ser expressos, respectivamente, por:

o'W Wo,—2W +W,_ Al (3w [4.3.1]
) Ax? T2 ot e ETE
7 7
aw) W,-W,._ Ax [aEWJ Ax? (aﬁv]
— G — . X ﬂnﬁx, [432]
[ &), A 2 ), 6 &) ’
[4.3.3]

aW RHQW;H—W; _AI aZW t - <t
t At 288 )’ e =24

k
Aproximac8o por diferencas centradas, de segunda ordem no espago, foi aplicada ao primeiro
caso, enquanto que Os 1ermos convectivos e temporais foram aproximados, respectivamente, por

um ponto a montante e por diferencas regressivas, de primeira ordem.

Os operadores em diferencas, definidos nas expressdes [4.3.1] a [4.3.3], sdo todos
consistentes e para evitar problemas de instabilidade, as incognitas principais, em cada equago
do modelo, foram aproximadas implicitamente no tempo. Contudo, para facilitar o procedimento

de solugdo numerica, foi utilizada discretizagio explicita no tempo para as demais incognitas.

A forma discreta das equacGes a serem resolvidas ¢ apresentada a seguir.

4,3.1 Difusiio Hidraulica

A Equacéo [3.3.5] pode ser escrita na forma,
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2 (apz -3, )= (

](Ap ?}u ZAp iy g+j 1 )

At Ax?
ke AE ref 1 . ) i [4.3 4} .
+ k / ref }( D, j+1 EAE +A'EDJ 1)
sl By AP
Q ATre)( }" n H n
[T A (ATDM — AT +ATS,)
Rearranjando,
At n+ AI 4] ! nt
[Axg }APDJ—I_{Q[AX;J }Ap ; [ E)@D,J}H =
< ) a. 5
At k. AE™
_A n = D e n - n n
~ pD,J (Axﬁ, J{(kf,’f.uf Apmf J(AED,]-H 2A‘ED,_; "“;“AED,;VI) [4351
ATmf n n n
+[% o J(ATD o —2ATL +AT] )}
~ |

4.3.2 Difusio Elétrica

Analogamente ao tratamento dado & Equacéo [3.3.5], a Equagdo [3.3.24] na forma discreta
¢ dada por:

L (aEz - aE3,)-

D
¢ 2 ke Apref i n n n
O [ N
4 0

ng( e }[(Mst;l ~28E3; +AE) )+ [43.6].
D

i (3zD, ¥ 1
1 [ i n n n
+ Z[ K ref AEmf Ax?_ (CIDJ“*] - ZCL'D,J' + CiDJ—l )+

faz]

TE Tmf n n n
(TK;, AE’%’IM]MD“ —2AT! +ATD”)

Rearranjando,
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a. Y ar, e a1
i {2[051" ](Axé }KDJ i I}QED;){F Maf )( sz }KD"’- }AED ot =

g

a, b),
(YA 37
() 2 225 Yo -,
n(32.D; e Y, w, AT\ .. . )
+£§:;( K‘mf AE™ }( IDJ-?-I ZC IDJ‘_I)'F[T igf' AE’“ef J(ATDJH ZAT "’?““ATDJ -1,

"y
dJ‘

4.3.3 Difusdo-Convecio-Retardacio do Componente i

Escrevendo-se a Equagdo [3.3.17] em diferencas finitas, tem-se que:

1 i+l n Dz: i n4+} ¥l -+l
(CiD,j - CiD,j): o (ciD,j+} 2c Cp,; € -1 )+
r

At

_'l_?j.:; j;efc:ef 1 (j‘ ) [( e ( ?H-I D; erfL o [4.3.8]
) a j;’ef Ax, w0 )y € o Cim a—f“ ji D,

Supondo-se fluxo na dire¢io j—-1— j— j+1 (ju 20) e aproximando-se O termos

convectivos por um ponto a montante, a Equacfio [4.3.8] torna-se

r+l n+1_ 2 n+l + n+l
(c‘ﬁ“ ~cb,) [af (0 ~2655, + )+ [4.3.9].
e - " RYL
_(a J[ Jmf Ax .LD) : (CZD) }] ( }( RIDJ
7
Rearranjando,

70



* ref  ref
it3 AN o
a, i Ax; J, a,
D; Al‘D n+l " D,:
+ Z Axf) Cpjm = Cp,; ™ o,
\W “

\.__._____./

oo “} byt [4.3.10],

Vi

bJ. ;‘:

onde
e I ] n
(JDD);' :{M—D]{(Apb,j “Angj_1)+
(ko z w AR ] .
+Mkff-’=uf 1 pf)Apref :I(AED,J- “AED’H)«%
. ref
i HQ? ' kf?;‘f J g’“f }(ATE ;AT )}

ou

)= ( }[(Apm Ay, [’i; e “:;J[ fZ ](AE;,,-—AEBNF

EALS

Yicd [4.3.12].
kjw @ D L(AT,.___ATR;)
AT A pJ TR TR

Para fluxo na diregdo j+1—>j— j~1 (ju < 0), a aproximacdo dos termos convectivos

por um ponto a montante resulta em,

]' n+ n DI: I n+ n-+ n+
"AI_D(CX-D,L "”cfo,j): [th AL )(cw,lj =205 ek z+1)+
.D; jg:ejc:ef TH [ 4] -+l ] R fL 7 {4.3'13] -
- ““a_f* j ;—ej’ o (CED ) JH f Jl- RzD o
Rearranjando,
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At Fad n
( sz )( wD x}"iﬂiﬂ = [4.3.14].

4.3.4 Difusio-Convegio-Dissipacio de Calor

Analogamente ao tratamento dado a Equacfo [3.3.17], aplicando-se o0 método de diferencas
finitas a Equagéio [3.3.39], vem que:

o= )= 2ol LYoy, -aargy )

P s A
pjffAuV@‘" 1 e e+l R+l
{ o Ush(azgy, -amp, )+
s (JIART Y 1 Vs i . [4.3.15].
S )

jl:'eprfef 1 T “Fn
(5 ot )

1 frefAEref - . .
_[ Ax, J[ F ]I D.j [AED, il AED, Y )}
q

Supondo-se fluxo na dire¢io j—1— j-> j+1 (ju 20) e aproximando-se 0s termos

convectivos por um ponto a montante e rearranjando,
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A [4.3.16],

At z J”fﬁh’ef
WAT;,J.{%](A;; ’:;[ Vi J( LDY( Ahy, —Ahy, 1)"‘

Fref A el B _ ref A poref
~+~[ﬁ—:A-*”—J(ApD)g(J:D,,—Jzo,j-,){fw;%w]f;,(wzJ AE; 1)]

q

4

onde
. . [4.3.17]
(J ;5): = ””}"”“]Kl + %J(Apg.f —AP5 ) +

k, ny/pu | AEY
+{k ; -+ kp'j }[ )(AEDJ AEDJ 1)
By KriHy A

)= {Ax ]H ](APDJ—APD”%

4.3.18].
ke 7 Iref . . [
+[Kref + Kmfppu](.] (AEDJ AED.J“I)i!

ou

Para fluxo nadirecio j+1— j— j~1 (.70 <0), tem-se,
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1 7+ T a 1 o+ - -
Az Aty )=| 22 (AT —2aT 4 ATZ ) +
At D o

£\ Ax;
P jff A 1 (-” )1 il il
- j;’ef Ax, Jop i (AT D AT, D, j+1 )+

[4.3.19]

iz}

Tref A el R _
~(ijéfp ](Ai ](APD);(J:D,J'_ foD,jﬂ)-"

1 f’EfAEf’éf TH n n
_( Ax, }( Fre JID,J‘ (AEDJ - AED,JH)}

2 J7 AnT -
B Z( ; j;efl ][ AJICD J(J EDI'(A}’;D,;‘ - Ahz%,jﬂ) *

ou seja,

a, \ At o, | A I A |-
., e L () A p | Py JOL AT ¢
{af & [][M}[ . ]( SJ otz
“re re,; 443.20
{Q_QJ (Nﬁ ““”(% }(N‘% - ) a7, = o
o, J\Ax, ) | Ax, I ! 7t

o o WAL [ TTART - \
I e

_ i D J B i=1 q
J Ap™? o IAE™ )20 (0, .
+ ( :]'ref J(APD )E' (J oD, J, ul, j+1 )”*'[ j,—ef ]I D.j (AEED, J AED, J+ )}
q q

—
d;

4.3.5 Balanco de Reagoes

Aplicando-se o meétodo de diferencas finitas as equagdes de balango para as reacdes

consideradas no modelo, tem-se que:
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R el [4.3.21]

HD1 & ROHD,no =1p
regpectivamente para os pogos anddico e catddico, onde
o [4.3.22]
stotal,n iy z
I =k FUAE ) exp| —| —= |At,
a,
e para qualquer posi¢éio dentro do sistema,
n n
Se Cip, > Com,;

a+l n n 2 ( n 7 ) ( n ] )
Cup.; _O‘S[J(cﬁo,j “COHD,;‘) F Ay, —\Cim, —Comp; )1+ \Cip ~Comp,;

Cg;;o,; = O-S[\/(CED,; - CZHD.,; )2 +acy, - (C;IDJ - CSHD,]’ )]
[4.3.23]

n E
Se ¢y, <Comp

R+l n o an 2 n n
Cepj ™ 0-5[\/ (CHD,J‘ COHDJ) +acCy, + (CHD,;' ~Coup,; )}

n+l — n _ LT 2 (n n ) ( n o an )
Corp,; = O‘S[J(CHDJ COHD,j) +depn, +emn, 7 " Counp,; :|_ Crpy ~ Comp,

4.3.6 Condicoes Inicizais e de Contorno

As condi¢bes iniciais e de contorno, sumarizadas na Tabela 3.7 e Tabela 3.8, sdo

apresentadas na forma discreta, respectivamente, na Tabela 4.1 e na Tabela 4.2.
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Tabela 4.1- Condigdes Iniciais e de Contorno (forma discreta)

V“m"e‘ C"“"W"“’Imﬂa‘ :i’;:':'::' | ..."'ft}iCOndrs;ao em x‘"L .
A R s 207 Se J7 0 >0
et = e+ AL, Trt =l TN v R L
Se J:, <0 Se J; <0
Jrt e gy o, v R L Sl = iR+ A
’ A2 =0 0 =P = Pun 4pi =0
E AE =0 AE s B ¢ AER =0
T AT =0 AT =0 AT =0

Tabela 4.2 - Condices Iniciais e de Contorno Adimensionalizadas (forma discreta)

Variavel : Condi 0 [Condigioemxp=l
& e, =10 Se j;D,NO 20
jrefcfr:r'c - 21
DY RYL Joo = {——«—J(c T+
e} n+l if i 28] iDL, NC Fre iDY 0D Jearodo
€ip = Ciping +(af J( N JRiD,anada At J ‘
R’?fL r+l
Se J;D,D <0 +( Jrgf }R:Dcamda
Fail J:f ;e Se Juzm«o <0
JIDO = J-,-ef ( ¢D WD)”Y +
Coono = czD,NO +
RELY . .
ne DY R
4*( _]’”f }Rgbanada +[j}(““‘}%JRglcazmAtp
i i
Po (APb)i =0 (APD );“ il (Apa):: (APD M;l =
E, (Mc)j =0 (AED );41 = (A'ED :l (A-Ep J\; =0
Ty (a7, )j =0 (a7, = (a7, o =

* J? ¢ assumido positivo para escoamento na diregiio do decréscimo do gradiente de pressio.
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A determinagio dos coeficientes da matriz tridiagonal, associados as condigdes de contorno
apresentadas na Tabela 4.2, ¢ direta se as varidveis sdo especificadas nas fronteiras. Porém,
quando condi¢des de fluxo sdo descritas, tais como as condigBes de contorno dadas para o

componente / quando JJ,, <0 ou J:, . >0, torna-se necessario manipular algebricamente as

expressdes.

Supondo-se fluxo na dire¢io j+1— j— j-1 (j,jo <0), a condigdo de contorno dada para o

componente  na fronteira x=0

[T iy (RYLY [4.3.24]
Jil)j) ={ G }(ciDJu& M*’(_j;? be,lmdo

pode ser escrita na forma

C:H _c;;-l j;efcfm'c - . jrefcfm'c =, el Rme [4.325}
( Dﬁ?&xﬁ, ~ - };’ef ("T uDrci.D,:. = = (CEDJ uD):uodo +| Rr';limdo

J J

i

Lembrando-se que anodo = x=0 e rearranjando,

1 - 1 Jmf i el _ Jmf i Rref«lf Rl [4326}
e ek (B (e

os coeficientes da matriz tridiagonal associados & condi¢do de contorno x=0 podem ser escritos

na forma:

DY A At Y[ T e " [4.3.27]
{Z)HA’C;}L(MDJ[ J }{Jw);;! Cipo +

-

(BB oera- (B e

B d;

Analogamente, a condicdo de contorno do componente i na extremidade x=L, para fluxo na

dire¢do j-1— j—> j+1 (j;No 20), dada por:
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J

1

T j:fc:"ic
J iD,}VO '“_“( = )(c J,

pode ser expressa na forma:

el #+1 Fref _inic
Cipwo ~Cippoa | J7e (j’ )mi .
= b N1
Ax,, J

Rearranjando, tem-se

1 j;ef C:m’c -,
_ii( Ax, J+( j“ref J(JHD NO-1 }c

R

DY D carado+

1 J 2 i
+ ]
Ax, J

ou

Do A L[ A J i (,7‘ A
o, laxd ) \&xp fo Ho ot

“no

Do A LA T e
a, Ax; Axl) jirzf

4.4 ESQUEMA DE SOLUCOES

4.3.28
}R;;}:arodo [ ]
so vy [RYLY [4.3.29]
J(cw'] ol} fNO +(W)Rf0,mmdo
[4.3.30]
RELY
- (W}RJD,CQIMD
[4.3.31]
Dy &t YRYL -
a . AxD j:ref D catodo
4o

Aplicando-se os procedimentos apresentados, cada equagio diferencial parcial foi reduzida

a um sistema tridiagonal de N equagdes algébricas cujos coeficientes a;, b; e ¢;, do lado esquerdo,

e d;, do lado direito, foram descritos na secfio anterior.

A solugio destes sistemas de equagdes algébricas foi determinada através do algoritmo de
Thomas. Isto €, o método de eliminagdo de Gauss foi utilizado para triangularizar a matriz de

coeficientes e os valores do vetor W para o nivel de tempo =", nas posicdes j (=1, 2, ..., né)



foram determinados pelo método de substituigio retrograda®’. Desde que todas as EDPs
resultaram em uma forma discretizada comum, foi possivel utilizar uma tnica rotina para

determinar a solugdo de qualquer uma das referidas equagdes, minimizando tempo e memoéria de

mAquina.

O esquema completo de solugdo € sumarizado na Figura 4.1. O procedimento de calculo é
iniciado com as equag¢bes de difusdo, sdo determinadas as respostas adimensionais de pressio, de
condutividade elétrica local, de diferenga de potencial elétrico e as taxas de reagdo nos eletrodos.
Em seguida, sdo solucionadas as equacdes de difusdo-convecgdo-retardagdo de cada espécie i
(i=1, 2, ..., nc), reagio de formaclio de 4dgua e finalmente, de difusdo-conveccio-dissipacdo de
calor, Como resultados complementares s3o calculadas a vazdo de fluido produzida acumulada
(cm’) e a corrente total (mA). Todos os valores sdo impressos e o passo de tempo é incrementado

para que a solu¢8o do grupo de equacBes seja determinada novamente até que o tempo de

simulac@o especificado seja completado.

A fim de verificar a validade do procedimento numérico, resultados obtidos para casos
simplificados foram comparados com suas solugbes analiticas.Os resultados comparativos sio
apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3 e as respectivas solugdes analiticas sdo sumarizadas no
Apéndice A. No caso da equacio de difusfo, as solugBes analitica e numérica apresentam boa
concordéncia (Figura 4.2), enquanto que no caso da equagio do tipo difusdo-convecdo, dispersio
numérica pode promover um afastamento entre as respostas (Figura 4.3). Esta diferenca entre as
solucbes, numérica ¢ analitica, das equagSes do tipo difusdo-convecgdio pode ser minimizada

reduzindo-se os intervalos de discretizagfio (Af e Ax).

4.5 CRITERIOS PARA DISCRETIZACAO

Os erros introduzidos nas equagdes diferenciais parciais, reduzidas a forma discreta, podem
ser estimados através do procedimento descrito a seguir. Toda a analise descrita abaixo foi

desenvolvida para equagdes na forma adimensional e teve como ponto de partida a metodologia

apresentada por Pinto®' (1991).

** Note-se que W pode ser qualquer uma das varidveis de estado incognitas |pp, T . Ep ou ¢ (i =1,2,....n¢)].
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/ Leitura de Dados /

Impressido dos valores

iniciais

\

Incremento do passo de tempo

h 4
Solucio das equacdes diferenciais

e calculo dos fluxos resultantes no tempo n+1

h 4

Impressao dos resultados

Y

Atualizacio dos vetores

Tempo = Tempo de Teste

Figura 4.1- Fluxograma do Esquema de Soluc¢io Numérica
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4.5.1 Equacdes do tipo “Difusio”

Desde que as EquagGes [3.3.5] e [3.3.24] contém apenas termos de acumulagio (primeira

ordem no tempo) e de difusio (segunda ordem no espago),

W _ y 8 W [4.5.32]
ot &’

e aplicando-se os operadores definidos em [4.3.1] e[4.3.3], tem-se que:

W MW W AW [4.5.33]
t—— =4+ =

ot 2 or ox 12 &
[ — | —

) (==}

Portanto, estamos de fato resolvendo outra equagio. O erro introduzido na parcela
associada a variagdo do parimetro de estado no espago'™ ¢ pequeno, enquanto que aquele
associado ao termo de acumulagio® pode interferir na solugdo do problema. Desta forma, quanto
menor o passo de tempo utilizado, mais exata seri a solugdo numérica da equagdo. De fato, o
termo de erro introduzido, de segunda ordem no tempo, deve ser negligenciavel em relagdo ao

termo de segunda ordem no espagco.

4.5.2 Equacdes do tipo “Difusio-Convecgio”

As EquagBes [3.3.17] e [3.3.39] contém também termos convectivos:

2 - 4.5.34
W _ 42 523w [4.5.34]
ot o ox

¢ aplicando-se os operados em diferencas finitas resulta que

éx’ 12 { &*

8 020+ ()2 )

oW AN O°W
+_.....
dt 2188

W AP [aﬂw] [4.5.35]
+4 +

ou
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ow  Atf oW W o (- A\ B2 (- [4.5.36]
+= =A% B F W) B =\ (T w
ot 2(6#} én? &r( vl )+B(2)a,f2(”9 )+

=) {+)

{H5) 2 bm 422 (22)

[ _y vy
(ti#}

Os erros de terceira e quarta ordem® ? nfio alteram o resultado da solugdo, entretanto os
erros de segunda ordem” ™ introduzem dispersio numérica. Supondo-se que as variacdes do
parimetro de estado, no espago e no tempo, tenham a mesma ordem de grandeza®, os erros de

segunda ordem podem ser minimizados se:

At .
S B~A—x ou A =B (4.5.37]
2 2 Ax

Sob as consideracbes apresentadas acima, a escolha de Afp e Axp, para resolver
numericamente o sistema composto pelas Equacdes [3.3.5], [3.3.17], [3.3.24] e [3.3.39], foi

conduzida pelos seguintes critérios:

(@) A [4.5.38]
ey e |

4.6 CASOS SIMULADOS

Como forma de orientar o pré-dimensionamento do aparato experimental e da amostra de
teste, foram simulados e analisados os resultados de alguns casos hipotéticos. Os casos foram

escolhidos visando a andlise da eficiéncia do tratamento eletrocinético em sistemas com valores

" Lembrando-se que todas as equagdes em estudo s80 resolvidas na forma adimensionalizada.
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de permeabilidade hidraulica diferentes e sujeitos a niveis diferentes de gradiente externo de
pressdo (baixo a moderado) e de potencial elétrico. Desde que tem sido comprovado que o
tratamento eletrocinético melhora os processos de limpeza em solos de permeabilidade baixa e
que o meétodo de bombeio e tratamento apresenta resultados satisfatérios nos casos de

permeabilidade alta, foram escolhidos, para analise, casos de permeabilidade intermediéria.

4.6.1 Dados de Entrada

Foram simulados trés sistemas fisicos hipotéticos, com valores de permeabilidade
hidraulica respectivamente de 30 mD, 304 mD e 3040 mD. Cada sistema foi submetido a uma
combinacdo de gradientes externos de pressdo e de potencial elétrico. Os parametros fisicos dos
sistemas modelo s3o apresentados na Tabela 4.5 e as condigdes iniciais e de contorno sdo

sumarizadas na Tabela 4.6. Na Tabela 4.7 sdo organizadas as combinagGes estudadas destacando-

se 0s pardmetros em estudo,

4.6.2 Dados de Saida

Para cada caso foram determinados os perfis (distribuigio no espaco) e os historicos
(comportamento no tempo), para: pressio, potencial elétrico, pH, concentraciio de fons positivos
(Na"), concentracdo de ions negativos (CI) e temperatura. Histéricos de volume produzido

acumulado e de corrente total e perfis de condutividade elétrica também foram determinados.

Para facilitar a andlise da influéncia da permeabilidade hidraulica do sistema efou
condigbes externas impostas, foram desenhadas respostas de trés casos em cada grupo de graficos
e os resultados est@o organizadas da Figura 4.4 até a Figura 4.33. Resultados determinados para
os perfis de condutividade elétrica, durante o processo, sdo apresentados na Figura 4.34. Na
Figura 4.35, sGo compilados os historicos de volume de agua produzido acumulado e na Figura
4.36 sdo apresentados os historicos de corrente total. As Figuras citadas sio apresentadas no final
deste capitulo.

Todos as respostas apresentadas foram desenhadas com as cores e padrdes apresentados na
Tabela 4.3 (perfis) e na Tabela 4.4 (hist6ricos).
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Tabela 4.3 - Legenda para os graficos de #°* versus x (Perfis)

Sistema A Sistema B Sistema C
e = {) = == e f={) seeas pau=f)
ssmmsnesn ¢ 5 min o == = t=5min escss  t=5min

t= 10 min @ = = =10 min seens  t=10min
t =30 min @ w = =30 min ssses  t=30min
t=1h - e ow f=1h s«seea t=1h
t=2h - w t=2h ssess t=2h
t=3h = = = t=3h seuvos t=3h
e t= G h = = = t=6h seees  t=gh
t=12h @ s = t=12h ssess  t=12h
awmnmmen {24 b = e = t=24h sasnse t=24h

Tabela 4.4 - Legenda para os graficos de W*® versus ¢ (Histéricos)

Sistema A Sistema B Sistema C
—— s §) - om e g sesaa x=§@
e % = 5 cm @ e m y=S35cm acsss y=3cm
ammmmms Y= 10 cm @ @ @ y=10cm seasa  xajeom
ammm— ¥ = 26 cm w = = x=20em senase  x=320cm

x=25cm s == = x=725cm »e=ooe  x=25om
a3 em s = = x:=3icm sesee  x=30cm

8 W representa qualquer pardmetro de interesse
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Tabela 4.5 - Parimetros do Sistema Hipotético

_:Mem Paroso

Compmnento (L)

Diametro (D) 0.0762 m
Porosidade (¢) 0.25
Tortuosidade (1) 2.0

Permeabilidade Hidraulica (k)

Ver abaixo (*)

Permeabilidade Eletrosmotica (&)

5.E-9 m/(V.s)]

Coeficiente de Peltier ( 7p) 5.E-8 A/m
Condutividade Térmica (1) 3.0 W/(mXK)]
Calor de Transferéncia (Q* ) 1.E-20 J/m’
Coeficiente de seletividade osmética (w) 0.0
Coeficiente de Difusio Térmica (D) 1.E-12 m™/(K.s)]
Difusividade Hidraulica (o) 1.E-5m’/s
Difusividade Elétrica (o) 1.E-3 m*/s
D]ﬁjsmdade Terzmca (ocQ) 1.E-4 m™/s

ﬁFlmda . o o

| V1scos;dade (yj) "1.B-3 ?a.é

Niimero de componentes 4
Entalpia de formag:ao da solugao (hf)

-285830 J/mol

:':Componentes.'_ S e e
| Espécie | Carga | Coef. Dif. | Mob. Ionica .'Elll.ta'ipia de F‘orm Massa Mdhr |
@ | D) (m’s] | () [m¥/(V.5)] () [Jmol] (M) [g/mol]
H 1.D0 9.31E-9 362.5E-9 0.d0 1.008
OH -1.D0 5.26E-9 204.8E-9 -230015 17.007
Na 1.D0 1.33E-9 51.9E-9 -240340 22.990
Cl -1.D0 2.03E-9 79.1E-9 -167080 35.453

(*) Sistema A: & = 0,03E-12 m” (30 mD); Sistema B: &r = 0,3 E-12 m" (304 mD);
Sistema C: & = 3,0E-12 m® (3040 mD).
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Tabela 4.7- Combinacfio de Sistemas versus Condi¢des Iniciais ¢ de Contorno (Casos

hipotéticos)

LoV vn|  am A

>
- I
S
&

mD] | [m2] |latwim)| Pa/m] |[Viem]] [Pa] [Eemmo0l pvi]
30 0.03E-12: 0.01 1013.25 0 303.9 3.1

0.1
0.2
0.05 | 5066.25 0 1519.9 15.5
0.1
0.2
0.1 10132.5 0 3039.8 31.0
0.1
0.2
304 |0.30E-12| 0.01 |1013.25 0 303.9 3.1
0.1
0.2
0.05 | 5066.25 0 1519.9 15.5
0.1
0.2
0.1 10132.5 0 3039.8 31.0
0.1
0.2
3040 |3.04E-12| 0.01 :1013.25 0 303.9 3.1
0.1
0.2
0.05 | 5066.25 0 1519.875 15.5
0.1
0.2
0.1 10132.5 0 3039.75 31.0
0.1
0.2

T o

=

o W ol w ol w ol w ol W ol Lol Lol L Ol WO
W
val
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Na tabela abaixo sdo apresentados os dados de discretizacgiio utilizados na determinacio da
solugdo numérica. A escolha do intervalo de tempo (A fp) e do nimero de células (Nezr) foi
orientada pelos critérios apresentados no item 4.5. Foram escolhidos o menor intervalo de tempo
e o maior namero de células possiveis, de maneira que a razio entre o passo de tempo e o
tamanho da célula discreta (Azp /Axp) obedecesse ao critério estabelecido®. Além disso, a escolha
dos intervalos discretos foi limitada pela capacidade méxima de alocagdo de meméria da maquina
utilizada. Isto porqué, em cada caso, o nimero total de operagdes é fungio do numero de
equacOes a serem resolvidas (Negrucors), do mimero de células (Nczz) ¢ do niimero de passos de
tempo (Nzempo). O tempo de maquina aproximado, utilizado para completar as operaces de cada
caso hipotético, em um Pentium MMX 450Mhz, RAM: 128 Mbytes, HD: 8 Gbytes, para um

tempo de previsdo adimensional tp = 9.6, é apresentado na Uitima coluna da tabela.

Tabela 4.8- Casos hipotéticos simulados versus discretizacio utilizada

TAI A RA S -6 200 1 B2 1 970 0ONnD N 9E..% ~2h
4A/5A/6A| 5.E-6 1000 5.E-3 1.920.000: 4.6E-3 ~16h
TA/ BA/9A| 1.E-5 1000 1.E-2 960.000 0.9E-2 ~8h
1B/2B/3B| 1E-5 1000 1.E-2 960.000 | 0.9E-2 ~8h

4B/ 5B/ 6B 5.E-5 1000 5.E-2 192.000 4.6E-2 ~ 1 he 40 min.
7B/ 8B/ 9B 1.E-4 1000 1.E-1 96,000 0.9E-1 ~ 30 min,
1C/2C/3C| 1.E-4 1000 1.E-1 96.000 | 0.9E-1 ~ 40 min.
4C/ 5C/ eC 5.E-4 1000 5.E-1 19.200 4.6E-1 ~ T min.
7C/ 8C/ 8C 1.E-3 1000 1.0 9.600 0.9 ~ 3 min.

(a) Atp,<<2 e AID<<2(a"'J=50
a
7

f ref e o e AT
(b) B = Fator, onde Fator = D, -'-]%— ou | < S Au
Ax, o J, a, J f

# Aty, /Axp da mesma ordem de grandeza do ator apresentado na sexta coluna da Tabela 4.8,
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4.6.3 Analise dos Resultados

Os resultados determinados através do modelo numérico proposto para os casos hipotéticos

apresentados sdo discutidos abaixo.

4.6.3.1 Influéncia do campo elétrico no transporte de fluido.

Os perfis e os histéricos de pressdo sfo pouco influenciados pela aplicagio simultinea de
gradientes elétricos (Figura 4.4 a Figura 4.21). Redug&o nos valores nominais de pressio pode ser
observada somente nas respostas de tempo curto do periodo transiente para sistermas com
permeabilidade baixa. O fendmeno € diretamente proporcional 4 intensidade do campo (Figura
4.4 ¢ Figura 4.5) e menos pronunciado em sistemas de permeabilidade maior e/ou sujeitos a

diferenciais de pressio mais elevados (Figura 4.6 a Figura 4.21).

A associagdo do gradiente elétrico ao hidraulico promoveu, apds 24 horas de tratamento,
um aumento inferior a 10% no volume produzido acumulado de dgua (VPA). Este aumento foi

proporcional & intensidade do campo e sua contribuigio relativa foi maior quanto menor a

permeabilidade do sistema (Figura 4.35).

O comportamento descrito ja era esperado e reflete principalmente a pequena influéncia dos

fendmenos acoplados no transporte de fluido através do meio poroso nas condicBes testadas.

Os resultados determinados estdo em concordéncia com aqueles apresentados na literatura,
uma vez que tem sido reportado que o transporte eletrosmético de fluido torna-se importante

somente em casos de permeabilidade muito baixa (da ordem de 0,1 mD ou menor).

4.6.3.2 Influéncia do campo elétrico no transporte de tons.

O transporte de uma solucio salina através de um meio poroso pode ser bastante alterado
quando um campo elétrico externo ¢ aplicado ao sistema. Os resultados dos casos hipotéticos

estudados mostraram as seguintes tendéncias:

O transporte convectivo das espécies idnicas deve-se principalmente ao transporte de massa

da fase fluida e a eletromigraggo.
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O fendmeno de migracdo idnica influencia de modo significativo o transporte de sal no
sistema, promovendo uma espécie de separagdo idnica. Os cations s3o acelerados

convectivamente em dire¢do ao citodo, enquanto que os dnions sdo retardados.

Nos perfis de concentracio de Na’, pode ser observado um aumento de velocidade
convectiva e este aumento deve-se a dois fatores principais, a saber: o fendmeno de eletrosmose
que aumenta a velocidade da fase fluida que transporta o sal e a migragiio idnica que faz com que
os cations sejam acelerados, movendo-se mais rapidamente dentro da fase fluida. O primeiro
efeito ¢ representado pela redugio de inclinagio da curva de concentragdo para um mesmo tempo

decorrido, enquanto que o segundo esté relacionado ao deslocamento horizontal de cada curva de

tempo nos referidos gréficos.

Os historicos de concentragio permitem observar que, em uma dada posigdo, a redugio de
ions positivos € antecipada com a aplicagfo do campo elétrico, enquanto que a reducédo de ions
negativos é atrasada. Isto acomtece porque, no caso dos cations, as parcelas convectivas
associadas aos gradientes elétrico e hidraulico se somam, enquanto que no caso dos anions, elas

tém sinais opostos e os ions negativos sfo transportados na diregdo do gradiente resultante (ver

por exemplo Figura 4.13),

Pode ser observado também que, estes efeitos foram diretamente proporcionais a
intensidade do campo elétrico externamente aplicado e sua influéncia foi maior quanto menor a

permeabilidade do meio.

Além disso, um sistema de permeabilidade mais baixa, sujeito a um gradiente externo de
pressio mais elevado, associado ou nfo a wm gradiente de potencial elétrico, apresenta
comportamento semelhante aquele mais permedvel sujeito a um gradiente de pressio menor (ver

por exemplo Figura 4.8 e Figura 4.10).

Os resultados determinados, supondo-se um sistema com permeabilidade de 3040 mD e
sujeitos a uma carga hidraulica da ordem de 1:1 (31 cm H>O em 30 cm de amostra), indicaram
que o tratamento elétrico aplicado praticamente nfo alterou o processo de remocio do sal no
meio poroso. Neste caso os efeitos do tratamento elétrico se restringiram & alteragio de pH e de

temperatura, proporcionais & poténcia aplicada (Figura 4.20 e Figura 4.21). Esta situacio é
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favoravel para remogdo de contaminantes suceptiveis & mobilizagio (solubilizagio/desorgio) sob

condi¢bes de pH diferentes daquelas inicialmente existentes.

4.6.3.3 Influéncia do campo elétrico no pH do meio

Segundo os resultados reportados na literatura, pode ser observada alteragio do pH do meio
poroso durante o tratamento eletrocinético. Esta alteragfo tem sido atribuida a reacdes de
eletrolise de agua nos eletrodos, que resulta na redugio de pH no 4nodo e no aumento de pH no
catodo. Sabe-se também que o pH entre os eletrodos varia e que esta variagio depende das
condi¢des de escoamento e da corrente passando através do sistema. Os resultados determinados
para os casos simulados foram concordantes com estas previsdes e indicaram o seguinte

comportamento:

Embora as taxas de geracdo de H' no dnodo e de OH no catodo sejam equivalentes e

proporcionais a corrente que atravessa o sistema, a variagio de pH ao longo do sistema estd

relacionada as condigSes de escoamento e & intensidade do campo elétrico aplicado.

Uma vez que, nas condig3es testadas, o transporte convectivo dominante é do anodo para o
catodo, predomina a tendéncia de redugéio do pH ao longo do corpo da amostra. Quatro regides
podem ser identificadas a0 longo do meio, a saber: (1) uma regifo 4cida, (2) uma regifio alcalina,

(3) uma regifo de pH neutro ¢ (4) uma regifio de pH igual ao inicial.

As regibes 4cida e alcalina correspondem aquelas atingidas, por difusio ou por difusdo-
convecgdo, pelas frentes geradas respectivamente no anodo e no catodo. A regido de
neutraliza¢do € aquela na qual as frentes se encontram e corresponde ao ponto de redugio
instanténea de pH (ver perfis) e a regifio de pH inicial ¢ aquela que ainda n3o foi atingida por
nenhuma destas frentes.

O transporte dos fons H™ e OH” em diregfio as regibes de menor concentracio depende dos
MESIOS Mecanismos que regem o transporte de sal. Ambas as frentes sio transportadas para as
dire¢Ses opostas aquelas onde foram geradas devido aos gradientes de concentracio (difusdo) e a

migragdo ibnica (convecgdo), enquanto que o transporte convectivo do fluido (convecgdio direta e
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acoplada devida especialmente i eletrosmose) favorecera o avanco da frente 4cida em direcdo ao

catodo ¢ retardard o avango da frente alcalina em diregfio ao &nodo.

Para um mesmo tempo de tratamento e mesmo gradiente de pressio aplicado, aumentando-

se a intensidade do campo elétrico a velocidade de deslocamento das frentes aumenta (ver perfis).

Aumentando-se o gradiente de presséio aplicado, ¢ possivel antecipar a chegada da frente

4cida e a redugo de pH em uma dada posigo (ver histéricos).

Em sistemas mais permeéveis, sujeitos a gradientes de pressdio mais elevados, o meio é
rapidamente acidificado (Figura 4.20)

Vale observar que estes resultados indicam que a inversdo na diregdo do gradiente de

pressdo pode favorecer a alcaliniza¢do do meio poroso.

Desde que a frente 4cida se desloca mais rapido, aumentando-se a intensidade do campo
elétrico aplicado € possivel antecipar a redugio de pH em uma dada posigéo (ver histéricos). Até
mesmo o pH da extremidade da amostra, conectada ao pogo catédico, pode ser reduzido (por
exemplo, ver casos: 3A na Figura 4.5, 5C e 6C na Figura 4.19 e 8C e 9C na Figura 4.21). Isto

acontece quando a regifio de neutralizagio, ou seja, encontro das frentes 4cida e alcalina, é

deslocada para esta posicio.

O encontro das frentes 4cida e basica dentro do sistema afeta o histérico de pH dos pogos
vizinhos, possibilitando a delimitagdo da regifio de neutralizagio, mesmo quando os perfis de pH

n#o sdo acessiveis (ver casos 5B e 6B na Figura 4.13)

Outra importante propriedade, resultante da alteragio de pH no meio devida ao tratamento
eletrocinético, € que o transporte idnico de H™ e OH" favorecem a recuperacdo da condutividade
elétrica no sistema, a qual € reduzida instantaneamente quando a solugio de tratamento (diluida)
¢ injetada no meio contaminado com solu¢do concentrada. Este fato contribui para o sucesso do
tratamento eletrocinético, o qual, de outra forma, poderia resultar apenas em um aumento de

temperatura do sistema, proporcional & poténcia aplicada (Figura 4.34).
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4.6.3.4 Influéncia do campo elétrico na variagdo de energia interna do sistema

Como expresso pela equagio de conservagio de energia, a energia interna do sisterna em
estudo poderia ser alterada devido aos seguintes mecanismos: (1) condugiio de calor, (2)

convecgdo de calor, (3) trabatho quimico, (4) trabalho de escoamento e (5) trabalho de dissipagio

elétrica.

O trabalho quimico foi negligenciado na determinagdo da soluciio numérica do modelo

apresentado.

Como era esperado, o trabalho de escoamento apresenta alteragBes negligencidveis de

energia e isso se deve ao fato de que a velocidade de escoamento é baixa em todos os casos.

Como reportadc na literatura, fendmenos acoplados de transferéncia de calor tém
magnitude bastante reduzida em sistemas totabmente saturados e tém sido megligenciados por
praticamente todos os pesquisadores envolvidos com o estudo de fenémenos acoplados, cujas

condigbes de teste ¢/ou modelo se assemelham aos apresentados neste trabalho.

Nenhum gradiente externo de temperatura foi imposto ao sistema em estudo e os

fendmenos de condugo e de convecgdo de calor, nas situagdes hipotéticas analisadas, referem-se

apenas ao transporte de energia local.

O trabalho de dissipagfo elétrica representa o fendmeno mais significativo de alteraciio de
energia interna decorrente da aplicagio da técnica em estudo. Uma vez que o sistema em analise
é considerado unidimensional, ou seja, termicamente isolado ao longo de seu comprimento, a
aplicagdo de um gradiente de potencial elétrico resultou em um aumento de temperatura, na

regido central do comprimento do sistema, proporcional ao trabalho de dissipagio elétrica
realizado.

Nos sistemas menos permedveis, com menor influéncia do transporte convectivo e das

variagdes locais de condutividade elétrica, condi¢cBes permanentes de distribuicio de temperatura

foram rapidamente estabelecidas.
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Nos sistemas mais permeaveis, nos quais o estado permanente de distruigio de carga levou
mais tempo para estabilizar, foram observadas variagdes nos perfis e nos historicos de

temperatura.

4.6.3.5 Andlise do transporte de carga elétrica

Nos casos testados com meios mais permedveis, nos quais os tratamento eletrocinético
apresentou menor contribuicdo em relagdo ao deslocamento convectivo promovido apenas com
imposi¢io de gradiente de pressdo, o perfil de potencial elétrico ao longo do meio hipotético
levou mais tempo para estabilizar e apresentar condi¢cSes permanentes de escoamento de carga
(Figura 4.16, Figura 4.18 e Figura 4,20).

O mesmo comportamento pode ser evidenciado nos perfis de temperatura. Nestes casos, a
redugdio da condutividade elétrica do meio, devida ao processo de remogdo de sal, nio foi

compensada pelo aumento de condutividade resultante da alteragiio do pH (Figura 4.34).

4.6.3.6 Andlise dos resultados versus niimeros de referéncia

O comportamento do sistema pode ser previsto através dos niimeros de transporte
introduzidos na formulagdo adimensional das equagdes de balango do modelo apresentado. Os
valores de referéncia calculados para as condigdes de regime permanente possibilitam uma

estimativa prévia da importéncia de cada um dos fen6menos acoplados nas condiges de teste.

No caso dos mecanismos difusivos, cada um dos niimeros de transporte corresponde ao
produto entre a razéo de mobilidades e/ou condutividades do sistema e a raziio entre as forcas
termodinamicas atuando no mesmo. Quando mecanismos convectivos, reativos e/ou dissipativos
estdo atuando, como no caso do transporte de massa de cada componente i e de energia, os

mimeros de transporte sdo definidos pela raziio entre o escoamento promovido por estes

mecanismos € aquele associado ao efeito puramente difusivo.

Os mameros de transporte determinados em cada um dos casos hipotéticos analisados so
apresentados nas Tabelas 4.9 a 4.15,
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Os dois nimeros apresentados na Tabela 4.9 estio associados, respectivamente, as
contribuicSes eletrosmdtica e termo-osmotica para o transporte de massa da fase fluida. O

fendmeno de osmose normal foi negligenciado previamente nos casos simulados, ja que foi

assumido coeficiente de reflexfio nulo para o sistema em estudo.

A importéncia de cada um dos mecanismos atuando no transporte de componentes iOnicos
(Na",CI' H™ e OH), através do meio poroso, pode ser analisada pelos nimeros de transporte
apresentados, respectivamente, nas Tabelas 4.10 a 4.13. Os niumeros referem-se respectivamente

aos mecanismos de convecgdio, reagfio, eletrosmose, eletromigracdo, termoosmose e efeito

Dufour.

Os numeros apresentados na Tabela 4.14 estfio associados ao transporte de carga elétrica
devido aos movimentos da fase fluida (potencial de escoamento) e das espécies quimicas

(potenciais de difusdo) e aos efeitos termo-elétricos.

Os trés primeiros nameros da Tabela 4.15 referem-se, repectivamente, aos mecanismos de
convecedo de calor, trabalho de escoamento e trabalho de dissipagiio elétrica. A influéncia dos
fendmenos acoplados na velocidade de escoamento da fase fluida ¢ apresentada explicitamente
nas colunas 5 a 8 da tabela. Estes fendmenos (termoosmose e de transferéncia isotérmica de

calor, eletrosmose, termoeletricidade, osmose normal e efeito Dufour) expressam a alteracio do

transporte convectivo de energia através do sistema.
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Tabela 4.9- — Numeros de referéncia relacionados ao transporte de fluido

Caso ( k, AE™ (Q_ AT™ ]
k,/u, aAp™¥ T Ap™

1A -.5484E-03 J3291E-22
2ZA .1646E+01 J3291E-22
3A .3291E+01 3291E-22
4A -.1097E-G3 6579E-23
S5A 3291E+00 H5T79E-23
6A .6580E+00 .6579E-23
7A ~-.3483E-04 3290E-23
8A .1645E+00 3290E-23
SA .3290E+00 .3290E-23
1B -.5484E-04 J3291E-22
2B .1646E+00 3291E-22
3B B291E+H00 3291E-22
4B -.1097E-04 .6579E-23
5B 3291E-01 b6579E-23
6B .6580E-01 .6579E-23
7B -.5483E-05 3290E-23
8B .1645E-01 3200E-23
oB 3250E-01 3290E-23
1C -.5484E-05 3291E-22
2C .1646E-01 J3291E-22
3C 3291E-01 3291E-22
4C -.1097E-05 6579E-23
5C 3291E-02 B5T9E-23
6C 6580E-02 .6579E-23
7C -.5483E-06 3290E-23
8C 1645E-02 3290E-23
9C 3290E-02 .3290E-23
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Tabela 4.10- Nameros de referéncia relacionados ao transporte de ions Na

Caso \JiWAc” |RL| k, AE™ |z, uw AEY |Q AT | D AT™
Jr Ik n, AP ?X:MEZP—.T T 7 ky/u, Ap™
1A | 1371 | 0 | -0,00055 -0,00285 | 3.29E-23 | 0,03269
2A | 1371 | 0 1,646 8,542 3,29E-23 | 0,03269
3A | 1371 | 0 3,291 17,08 3,29E-23 | 0,03269
4A | 6857 | 0 | -0,00011 -0,00057 | 6,58E-24 | 0,006536
SA | 6857 | 0 0,3291 1,708 6,58E-24 | 0,006536
6A | 6857 | 0 0,658 3,415 6,58E-24 | 0,006536
7A | 1371 | 0 -5,5E-05 -0,00028 | 3,29E-24 |  0,003268
84 | 1370 | o© 0,1645 0,854 3,29B-24 | 0,003268
9A | 1371 | o0 0,329 1,708 3,29E-24 |  0,003268
1B | 1371 | 0 -5,5E-05 -0,00028 | 3,29E-23 | 0,003269
2B | 1371 | o 0,1646 0,8542 3,29E-23 | 0,003269
3B | 1371 | 0 0,3291 1,708 3,29E-23 | 0,003269
4B | 6857 | 0 -1,1E-05 -5,7E-05 1 6,58E-24 | 0,000654
5B | 6857 | 0 0,03291 0,1708 6,58E-24 | 0,000654
6B | 6857 | 0 0,0658 0,3415 6,58E-24 | 0,000654
7B | 1371 0 -5,5E-06 -2,8E-05  |3.29E-24| 0,000327
8B | 1371 0 0,01645 0,0854 3,29E-24 | 0,000327
9B | 1371 0 0,0329 0,1708 3,29E-24 | 0,000327
IC | 1371 0 -5,5E-06 -2,8E-05  |3,29E-23 | 0,000327
2C | 1371 0 0,01646 0,08542 3,29E-23 | 0,000327
3¢ | 1371 0 0,03291 0,1708 3,29E-23 | 0,000327
4C | 6857 | 0 -1,1E-06 -5,TE-06 | 6,58E-24 | 6,54E-05
5 | 6857 | 0 | 0,003291 0,01708 6,58E-24 | 6,54E-05
6C | 6857 | 0 0,00658 0,03415 6,58E-24 |  6,54E-05
7C_| 13710 | 0 -5,56-07 -2,8E-06 | 3,29E-24| 327E-05
8C | 13710 | 0 | 0,001645 0,00854 3,298-24 | 3,27E-05
9C | 13710 | 0 0,00329 0,01708 3,29E-24 | 3,27E-05
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Tabela 4.11- Nameros de referéncia relacionados ao transporte de ions Cl

Caso| Ji/Ac |RIYL| k, AE™ |z, u AE™ |Q AT | D' AT
T Tk my 89 ek, ju, ap | T 89" |k, Ap
1A| 8982 | 0 -0,00055 0,004338  |3,29B-23|  0,03269
2A| 8982 | © 1,646 -13,02 3,29E-23 |  0,03269
3A| 8982 | © 3,291 -26,03 3,29E-23 | 0,03269
4A | 4492 | O -0,00011 0,000867 | 6,58E-24 | 0,006536
5A| 4492 | 0 0,3291 -2,603 6,58E-24 |  0,006536
6A | 4492 | 0 0,658 -3,205 6,58E-24 |  0,006536
7A| 8985 | 0 -5,5E-05 0,000434  13,29E-24 | 0,003268
8A | 8985 | 0 0,1645 -1,302 3,29E-24 |  0,003268
9A | 8985 | 0 0,329 -2,603 3,29E-24 |  0,003268
1B | 8982 | 0 -5,5E-05 0,000434  |3,29E-23 | 0,003269
2B | 8982 | 0 0,1646 -1,302 3,29E-23 | 0,003269
3B | 8982 | 0 0,3291 -2,603 3,29E-23 | 0,003269
4B | 4492 | 0 -1,1E-05 8,67E-05 | 6,58E-24 | 0,000654
S5B| 4492 | 0 0,03291 -0,2603 6,58E-24 | 0,000654
6B | 4492 | 0 0,0658 -0,5205 6,58E-24 |  0,000654
7B 8985 | © -5,5E-06 4,34E-05  |3.29E-24 | 0,000327
8B | 8985 | © 0,01645 -0,1302 3,29E-24 |  0,000327
98 | 8985 | © 0,0329 -0,2603 3,29E-24 |  0,000327
1IC| 8982 | 0 -5,5E-06 4,34E-05 | 3,29E-23 | 0,000327
2C | 8982 | o0 0,01646 -0,1302 3,29E-23 | 0,000327
3C| 8982 | 0 0,03291 -0,2603 3,29E-23 | 0,000327
AC| 4492 | 0 -1,1E-06 8,67E-06 | 6,58E-24 | 6,54E-05
50| 4492 | 0O 0,003291 -0,02603 | 6,58E-24 | 6,54E-05
6C | 4492 | 0 0,00658 -0,05205  16,58E-24 | 6,54E-05
7C | 8985 0 -5,5E-07 4,34E-06  |3,29E-24 | 3,27E-05
8C | 8985 0 0,001645 -0,01302  [3,29E-24 | 3,27E-05
9C | 8985 0 0,00329 -0,02603  |3,29E-24 | 3,27E-05

100




Tabela 4.12- Niimeros de referéncia relacionados ao transporte de ions H

Caso\ J*/Acl” | RL | k, AE™ |z. u AE™ Q" AT | D AT
T | T ki, Rk, a7 | T a7 |k, ap
1A | 1,959 0 -0,00055 -0,01988 3,29E-23 | 0.03269
2A | 1,959 [2,15E+12| 1,646 59,66 3.20E-23 |  0,03269
3A 1,959 [ 43E+12 3,291 119,3 3,29E-23 0,03269
4A | 9,795 0 -0,00011 -0,00398 6,58E-24 |  0,006536
5A | 9,795 [2,15E+12)  0,3201 11,93 6,58E-24 |  0,006536
6A | 9,795 [43E+12] 0,658 23,85 6,58E-24 | 0,006536
TA 19,59 0 -5,5E-05 -0,00199 3,29E-24 0,003268
8A 19,59 [2,15E+12 0,1645 5,965 3,29E-24 0,0032638
9A 19,59 [ 4,3E+12 0,329 11,93 3,29E-24 0,003268
1B | 19,59 0 -5,5E-05 -0,00199 3,29E-23 | 0,003269
2B 19,59 |2,15E+12 0,1646 5,966 3.29E-23 0,003269
3B | 19,59 |4,3E+12 0,3291 11,93 3,20E-23 | 0,003269
4B | 97,95 0 -1,1E-05 -0,0004 6,58E-24 | 0,000654
5B 97,95 2,15E+12 0,03291 1,193 6,58E-24 0,000654
6B 97,95 {4,3E+12 0,0658 2,385 6,58E-24 0,000654
B 195,9 0 -5,5E-06 -0,0002 3,29E-24 0,000327
8B | 1959 [2,15E+12] 0,01645 0,5965 3,29E-24 | 0,000327
9B | 1959 |43E+I12| 0,0329 1,193 3,29E-24 | 0,000327
1C 195,9 0 -5,5E-06 -0,0002 3,29E-23 0,000327
2C | 1959 [2,15E+12| 0,01646 0,5966 3,29E-23 | 0,000327
3C 195,9 |4.3E+12 0,03291 1,193 3,29E-23 0,000327
4C | 979,5 0 -1,1E-06 ~4E-05 6,58E-24 | 6,54E-05
5C 979,5 2,15E+12; 0,003291 06,1193 6,58E-24 6,54E-05
6C | 9795 |4,3E+12| 0,00658 0,2385 6,58E-24 | 6,54E-05
7C 1959 0 -5.5E-07 -2E-05 3,29E-24 3,27E-05
8C 1959 |2,15E+12| 0,001645 0,05965 3,29E-24 3,27E-05
9C 1959 14,3E+12 0,00329 0,1193 3,29E-24 3,27E-05

101




Tabela 4.13- Nimeros de referéncia relacionados a0 transporte de ions OH

Caso\ j>"Ac; | RYL | k, AE™ |z. u AEY Q" AT | D' AT

T | T |k ey A9 ]k, u, s | T A"k n, ap
1A | 3,467 0 -0,00055 0,01123 3,29E-23 | 0,03269
2A | 3,467 [3,8E+12| 1,646 -33,71 3,29E-23 | 0,03269
3A | 3467 [7,6E+12] 3291 ~67,4 3,29E-23 |  0,03269
4A | 17,34 0 -0,00011 0,002246 | 6,58E-24 | 0,006536
5A | 17,34 |3.8E+12] 03291 -6,74 6,58E-24 |  0,006536
6A | 17,34 |7,6E+12| 0,658 -13,48 6,58E-24 |  0,006536
7TA | 34,67 0 -5,5E-05 0,001123  |3,29E-24 | 0,003268
8A | 34,67 |3,8E+12| 0,1645 -3,37 3,29E-24 | 0,003268
9A | 34,67 |7,6E+12 0,329 -6,738 3,29E-24 | 0,003268
1B | 34,67 0 -5,5E-05 0,001123  |3,29E-23 | 0,003269
2B | 34,67 [3.8E+12|  0,1646 -3,371 3,29E-23 | 0,003269
3B | 34,67 [7,6E+12] 10,3291 -6,74 3,29E-23 |  0,003269
4B | 1734 0 -1,1E-05 0,000225 | 6,58E-24 | 0,000654
5B | 1734 [3,8E+12] 0,03291 -0,674 6,58E-24 | 0,000654
6B | 1734 |7,6E+12|  0,0658 -1,348 6,58E-24 |  0,000654
7B | 3467 0 -5,5E-06 0,000112  |3,29E-24 | 0,000327
8B | 346,7 [3,8E+12] 0,01645 -0,337 3,29E-24 |  0,000327
9B | 346,7 |7,6E+12| 0,0329 -0,6738 3,29E-24 |  0,000327
1C | 3467 0 -5,5E-06 0,000112  |3,29E-23 | 0,000327
2C | 346,7 [3,8E+12| 0,01646 -0,3371 3,29E-23 |  0,000327
3C | 346,7 |7,6E+12| 0,03291 -0,674 3,29E-23 | 0,000327
4C | 1734 0 -1,1E-06 2,25E-05 | 6,58E-24 | 6,54E-05
5C | 1734 13,8E+12| 0,003291 -0,0674 6,58E-24 | 6,54E-05
6C | 1734 [7,6E+12|  0,00658 -0,1348 6,58E-24 | 6,54E-05
7C | 3467 0 -5,5E-07 1,12E-05  |3,29E-24| 3,27E-05
8C | 3467 [3,8E+12] 0,001645 -0,0337 3,20E-24 | 327E-05
9C | 3467 |7,6E+12| 0,00329 -0,06738 3,29E-24 | 3,27E-05
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Figura 4.4 — Perfis para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um

gradiente de pressio (0.01 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 30 mD:
Linha Continua (1A: 0 V); Linha Tracejada (2A: 3 V); Linha Pontilhada (3A: 6 V)
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Figura 4.5 — Histdricos para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um
gradiente de pressio (0.01 atm/m) para um meic poroso com permeabilidade de 30 mD:

Linha Continua (1A: 0 V); Linha Tracejada (2A: 3 V); Linha Pontilhada (3A: 6 V)
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Figura 4.6 — Perfis para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um

gradiente de pressao (6.05 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 30 mD:

Linha Continua (4A: 0 V); Linha Tracejada (5A: 3 V); Linha Pontilhada (6A: 6 V)
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Figura 4.7 - Historicos para os cases com potenciais elétricos diferentes combinados a um
gradiente de pressdo (0.05 atm/m) para um meio porose com permeabilidade de 30 mD:
Linha Continua (4A: 0 V); Linha Tracejada (5A: 3 V); Linha Pontilthada (6A: 6 V)
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gradiente de pressdo (0.1 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 30 mD: Linha

Continua (7A: 0V); Linha Tracejada (8A: 3 V); Linha Pontilhada (9A: 6 V)
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Figura 4.9 — Historicos para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um
gradiente de pressdo (0.1 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 30 mD: Linha
Continua (7A: 0 V); Linha Tracejada (8A: 3 V); Linha Pontilhada (9A: 6 V)
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gradiente de pressio (0.01 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 304 mD:
Linha Continua (1B: 0 V); Linha Tracejada (2B: 3 V); Linha Pontilhada (3B: 6 V)
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Figura 4.11 — Historicos para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um

gradiente de press@o (0.01 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 304 mD:
Linha Continua (1B: 0 V); Linha Tracejada (2B: 3 V); Linha Pontilhada (3B: 6 V)
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gradiente de pressio (0.05 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 304 mD:
Linha Continua (4B: 0 V); Linha Tracejada (5B: 3 V); Linha Pontilhada (6B: 6 V)
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Figura 4.13 — Historicos para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados 2 am
gradiente de pressdo (0.05 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 304 mD:
Linha Continua (4B: 0 V); Linha Tracejada (5B: 3 V); Linha Pontilhada (6B: 6 V)
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Figura 4.15 —Histdricos para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um
gradiente de pressio (0.1 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 304 mD:

Linha Continua (7B: 0 V); Linha Tracejada (8B: 3 V); Linha Pontilbada (9B: 6 V)
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gradiente de pressao (0.01 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 3040 mD:
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Figura 4.18 — Perfis para os casos com potenciais elétricos diferentes combinados a um

gradiente de pressio (0.05 atm/m) para um meic poroso com permeabilidade de 3040 mD:
Linha Continua (4C: 0 V); Linha Tracejada (5C: 3 V); Linha Pontithada (6C: 6 V)
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Figura 4.21 — Histéricos para os cases com potenciais elétricos diferentes combinados a um
gradiente de pressdo (0.1 atm/m) para um meio poroso com permeabilidade de 3040 mD:
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Figura 4.23 — Historicos para os casos com gradientes de pressio diferentes combinados a um
potencial elétrico (3 V) para um meio poroso com permeabilidade de 30 mD: Linha Continua

(2A: 0.01 atm/m}); Linha Tracejada (5A: 0.05 atnv/m); Linha Pontithada (8A: 0.1 atm/m)
126



36.0 M 3.6 ———
=)
= - S 2 "
o] T, %?*ﬁ, ?&n
fi=r1 " » 3 . % i
% Qe",*gx ,:Z B s »s
L 1204 s, - > 1.2 -
> 2
= % 0.0
0.00 0.10 0.20 0.30 0.00 .10 0.20 0.30
Bistincia do Anodo (m) Distincia do Anodo (m)
G(X) + 1 1 1 5 6m a 4 1 ] i
E o E
3 N L = i
E i £
2 ! i S !
-l(“’ e l 1" .'.. L. ,-E-"- Y
3.00 016 0.20 0.30 0.20 0.3¢
Distincia do Anodo (m)
14.0 . 1 + i : 1.5
\.9., 1.0~ -~
8
, B b
Z B 1 3 i
@ o
; -,
g 054 j -
o
ﬁ-(} L} l L] ' [} 0‘0 l i I £ ; ¥
0.00 0.10 0.20 0.30 0.00 0.10 G20 (.30
Distincia do Anode (m)

Distincia do Anedo ()
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Figura 4.25 — Histéricos para os casos com gradientes de pressio diferentes combinados a2 um

potencial elétrico (3V) para um meio poroso com permeabilidade de 304 mD: Linba Continua
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Figura 4.27 — Historicos para os casos com gradientes de pressdo diferentes combinados a um
potencial elétrico (3 V) para um meio perose com permeabilidade de 3040 mD: L. Continua

(2C: 0.01atm/m); Linha Tracejada (5C: 0.05 atm/m); Linha Pontilhada (8C: 0.1 atm/m)
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Figura 4.28 — Perfis para os casos com um gradiente de pressio (0.01 atm/m) combinado a

um potencial eiétrico (3V) para meios porosos com permeabilidades diferentes: Linha

Continua (2A: 30mD); Linha Tracejada (2B: 304 mD); Linha Pontilhada (2C: 3040 mD)
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Figura 4.29 — Historicos para os casos com um gradiente de pressiio (0.01 atm/m) combinado
a um potencial elétrico (3V) para meios porosos com permeabilidades diferentes: Linha

Continua (ZA: 30mD); Linha Tracejada (2B: 304 mD); Linha Pontilhada (2C: 3046 mD)
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Figura 4.30 — Perfis para os casos com um gradiente de pressio (0.05 atm/m) combinado a

um potencial elétrico (3V) para meios porosos com permeabilidades diferentes: Linha
Continua (5A: 30mD); Linha Tracejada (5B: 304 mD); Linha Pontilhada (5C: 3040 mD)
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Figura 4.31 — Historicos para os casos com um gradiente de pressio (0.05 atm/m) combinado

a um potencial elétrico (3V) para meios porosos com permeabilidades diferentes: Linha

Continua (SA: 30mD); Linha Tracejada (5B: 304 mD); Linha Pontilhada (5C: 3040 mD)
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5. MODELO EXPERIMENTAL

5.1 CONDICOES DE TESTE

Os testes de laboratorio desenvolvidos neste trabalho visaram demonstrar a viabilidade de

aplicacdo da técnica e possibilitar a comparaggo entre os resultados experimentais e as previsdes

tedricas determinadas atraves do modelo proposto.

Foram realizados apenas experimentos em escala de laboratdrio e as seguintes condigdes e

parametros foram adotados no projeto do aparato:

condicbes unidimensionais de testes
condi¢Bes ambiente de temperatura e pressio

meio poroso saturado composto de amostra de arenito Botucatu saturada com solugdo aquosa
NaCl1(30.000 ppm)
diferenca de potencial hidraulico constante entre as extremidades da amostra durante todo o

periodo de teste.

diferenca de potencial elétrico constante entre os eletrodos anddico e catddico, durante todo o

periodo de teste

diferenca de potencial quimico no solo, provido através da inje¢do de solugdio diluida (300
ppm NaCl) no pogo anddico.
monitoramento da massa de fluido produzida (vazio acumulada) e corrente elétrica durante o

periodo de teste

monitoramento, no espago € no tempo, de pressdo, potencial elétrico, temperatura e

concentragdo das espécies quimicas presentes no fluido permeante (Na ou Cl e pH).
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5.2 DESCRICAO DO APARATO EXPERIMENTAL

O aparato experimental foi projetado para simular as condi¢des de testes necessarias para
alcancar os objetivos propostos. Equipamentos-padriio e/ou instrumentagdo disponiveis no
mercado foram instalados na célula de testes para realizar o monitoramento das varidveis

necessarias.

Na Figura 5.1 apresenta-se o desenho esquematico do projeto do aparato e a seguir sdo

descritos cada um de seus componentes,

O aparato de testes montado no laboratorio € apresentado na Foto 5.1.

5.2.1 Célula de testes

A célula de testes ¢ constituida de dois compartimentos de acrilico que simulam os pogos
dos eletrodos, entre os quais € posicionada a amostra previamente preparada com os pontos de
leitura de tensdo, pressdo, concentracio e temperatura (Figura 5.2 e Foto 5.2). Barreiras de agar-
agar foram posicionadas entre os compartimentos dos pogos eletroliticos € a amostra. Sua fungio

¢ permitir a passagem de ions, enquanto inibe a mistura das solugGes.

5.2.2 Dispositivos de Leitura

Para monitorar as variaveis especificadas, foram utilizados os dispositivos relacionados
abaixo. Na Figura 5.3 € apresentado o desenho esquematico dos pogos para posicionamento dos
dispositivos de leitura de pressdio, voltagem, temperatura e concentragdo. A colocacio dos

mesmos na amostra de testes pode ser vista na Foto 5.8.

5.2.2.1 Voltagem

Como sondas de voltagem, foram utilizados fios condutores de niquelcromo 247,
interfaceados por um condicionador de sinal e conectados 4 placa de aquisicio de dados. Os fios

sensores foram previamente posicionados nas cimaras de entrada e saida de fluido e no perimetro

* Embora mais estaveis, ndo foram utilizados fios de platina, devido a0 alto custo envolvido.
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de cada se¢fio transversal da amostra, definida para o monitoramento das variaveis (Foto 5.8). Os
sensores foram conectados ao polo positivo de cada canal de leitura, enquanto que o polo
negativo foi curto-circuitado com o terra do condicionador de sinal. Os canais foram ajustados de
modo a possibilitar leituras na faixa de +/- 40 V na entrada do condicionador e na faixa de +/- 5V
na entrada da placa de aquisicdo de dados *'. Os condicionadores de sinal foram aterrados com o

polo negativo da fonte de tenséo elétrica.

5.2.2.2 Pressdo

Para monitoramento da pressio de escoamento, foram utilizados transdutores de pressao
Validynes contendo diafragmas com fundo de escala de 35” (88.9 cm) de coluna de 4gua e saidas
A/D na faixa de +/- 5 V conectados a placa de aquisicdo de dados. Os capilares foram

posicionados em pogos de acrilico conforme desertho esquematico apresentado na Figura 5.3.

5.2.2.3 Temperatura

A temperatura nas posigdes definidas foi monitorada através de termistores interfaceados
por condicionadores de sinal e conectados a placa de aquisico de dados. Os termistores sdo
dispositivos cuja resistividade varia com a temperatura. Para adequar o monitoramento desta
varidvel as caracteristicas do sistema de aquisicio automdtica de dados, cabos especiais foram
construidos tornando possivel estabelecer uma relagio entre diferenca de potencial e resisténcia
(temperatura). Os termistores utilizados neste trabalho vém acoplados ao corpo dos eletrodos de
ion especifico de pH e foram posicionados junto com os mesmos nos pogos de observagio. As
leituras de temperatura registradas na superficie da secfio transversal da amostra foram

consideradas como representativas da temperatura média desenvolvida na se¢do.

5.2.2.4 Composigio do fluido permeante

Para monitorar a composicdo do fluido permeante foram utilizados os seguintes

dispositivos: (a) medidor para ion seletivo combinado, pH, modelo 9157BN; (b) eletrodo

* Exceto o ponto de tensfio 6, o qual foi ajustado para possibilitar leituras na faixa de +/- 30 Ve de +/- 5 V nas
entradas do condicionador ¢ da placa de aquisicfio de dados, respectivamente.
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combinado, seletivo para a determinagdo de jon s6dio modelo 8611BN e (c) eletrodo combinado,
seletivo para a determinagéo de fon cloreto modelo 9617BN. Estes dispositivos, da marca Orion,
foram conectados a placa de aquisi¢fo, interfaceados por condicionadores de sinal. Eletrodos de
ion-especifico medem potenciometricamente a concentragio da espécie idnica pa solugdo.
Quando o eletrodo sensor entra em contato com a amostra, desenvolve-se um potencial através da
superficie da membrana sensora, o qual, comparado com o potencial do eletrodo de referéncia,
permite relacionar quantitativamente a variagio da concentragio a mudangas no potencial na
referida membrana. Em uma dada se¢do foram moﬁitorados o pH e a concentracdo de somente
um ion (Na ou CI). Nos testes sem aplicagio de campo elétrico, a concentragio do outro fon foi

calculada considerando-se a relagdo de eletroneutralidade em cada sec3o.

A utiliza¢do de eletrodos combinados visou 0 monitoramento direto de concentragio de
espécies na solugio contida no meio poroso. Desta forma, foi evitada a retirada de amostras de
fluido e portanto incorregSes no balanco de massa da fase fluida e interferéncia no regime de
escoamento de fluidos. Além disso, medidas através de eletrodos sdo mais simples e rapidas do
que outras técnicas analiticas. Algumas das caracteristicas técnicas destes dispositivos, fornecidas

pelo fabricante, sdo apresentadas na Tabela 5.1 e os dispositivos podem ser vistos Foto 5.4.

5.2.2.5 Vazdoe hidrdaulica

A vazdo de fluido produzido foi monitorada através de medidas de massa registradas por
uma balanga analitica Mettler Modelo PM 4000 com fundo de escala de 4100 g e resolucdo de
leitura de 0.01 g. A balanga foi conectada & porta serial RS232 do micro-computador do sistema
de aquisico automatica de dados e gerenciada pelo software Aqdados® por meio de um

programa complementar fornecido pela Lynx.

5.2.2.6 Corrente elétrica

A corrente elétrica atravessando o sistema eletrodos/amostra foi monitorada por meio de

leitura automatizada de diferenca de potencial elétrico através de uma resisténcia de 20 Ohms. O
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cabo foi construido para suportar uma poténcia de trabalho maxima de 0.5 W. A corrente elétrica

monitorada foi limitada a +/- 50 mA (+/- 1 V)™,

5.2.3 Dispositivos de aplicacio dos gradientes externos

Para a aplicagio dos gradientes de potencial elétrico, hidrdulico e quimico ao sistema,

foram utilizados os seguintes dispositivos:

3.2.3.1 Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos de trabalho utilizados como anodo e catodo s3o de liga platina-rodium
90/10%. Eles sdo constituidos de duas telas circulares com 10 ¢m de didmetro e uma haste com
1.0 mm de didmetro e 20 cm de comprimento. A malha da tela foi construida com fios de 0,076
mm de didmetro e sua borda com fio de 0.8 mm (Foto 5.5). Esta configuragéio foi escolhida a fim
de proporcionar maior area superficial de material eletrénico para um menor peso de liga (menor
custo). Os eletrodos foram posicionados nos pogos contendo solugdo 30.000 ppm de NaCl e
conectados aos polos positivo e negativo da fonte de tensdo. Nos casos de auséncia de diferenga

de potencial elétrico externamente aplicada, os eletrodos foram curto-circuitados.

5.2.3.2 Suprimento de forca elétrica

Para aplicar a diferenca de potencial elétrico descrita acima foi utilizada uma fonte de
tensio continua PHILIPS Modelo PE 1512/00 com fundo de escala 0 a 35 Ve 0 a3 A, Para
obtenco de uma leituta mais precisa dos valores de tensdo fornecidos, foi conectado um

multimetro MINIPA Modele ET-2700 aos polos da referida fonte.

5.2.3.3 Suprimento de gradiente hidrdulico

O gradiente hidraulico foi mantido por uma coluna de fluido de injecdo de altura

constante provido por um dispositivo de Mariotte (Foto 5.6).

32 Note-se que o fundo de escala de leitura poderia ser aumentado caso necessario.
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3.2.3.4 Suprimento de gradiente quimico

Para 0 caso de auséncia de gradiente quimico externamente aplicado, foi injetado fluido
com concentra¢do igual aquela inicialmente contida na amostra (30.000 ppm NaCl), enquanto
que para o caso de simulagio da remocfo de sal da amostra de teste, foi utilizada, como fluido de
inje¢do, solugdo NaCl 300 ppm.

5.2.4 Sistema de aquisicdo de dados

O sisterna de aquisicio automdtica de dados consistiu de um micro computador Pentium I 450
contendo uma placa da aquisicio A/D modelo CAD12/32-32, dois condicionadores de sinal, com 16 e
8 canais respectivamente, modelo MCS1000-Versio 2 e uma saida serial — protocolo RS 232. Como
gerenciador deste sistema foi utilizado o soffware Aqdados® Versio 4.20 A, desenvolvido pela Lynx
Tecnologia Eletronica Ltda. Um aplicativo complementar, desenvolvido pela mesma empresa,
possibilitou a inclusdo dos dados da porta serial. Foram monitoradas em tempo real, trinta e uma
varidveis, a saber: pH1, pH2, pH3, pH4, pH5, pHS6, T1, T2, T3, T4, TS, T6, Cl1, C12, C1 3, Cl 4, Nas,
Naé6, E1, E2, E3, E4, ES, E6, P1, P2, P3, P4, P35, corrente e massa.

O conjunto de condicionadores de sinal reproduziu os 32 canais da placa de aquisicio de

dados, facilitando a conex&o dos dispositivos sensores (Foto 5.3).
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Sistema de Aquisicio
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Figura-5.1- Desenho Esquematico do Aparato Experimental

Foto 5.1 Aparato de Testes
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D.C.(H D.C. ()
P1, pHL, PS,pHS,  pg oHs,

P3, pH3, Nal,ES, TS
Cl1,E1, Tt C13, B3, 13 Naz2, E6, T6
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Figura 5.2— Detalhe Esquematico da Célula de Medicio

Foto 5.2 Célula de Medicio
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Figura 5.3— Detalhe Esquemitico dos Pocos de Monitoramento

i

Foto 5,3 — Condicionadores de Sinal
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Foto 5.4 — Eletrodo combinados para pH + sonda ATC; Electrodo Combinado para Na e
Electrodo Combinado para CI

Foto 5.6 — Mariotte

Foto 5.5 — Eletrodos de Trabalho
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5.3 CALIBRACAO DOS INSTRUMENTOS

O processo de calibragio dos instrumentos consiste em uma das etapas mais importantes
do trabaltho experimental. A acuracidade e a resolugdo de leitura das variaveis monitoradas sio
influenciadas pelos erros dos dispositivos de leitura, dos padrdes utilizados e também do sistema
de aquisicdo automdtica de dados. Para minimizar os erros sisteméticos durante o processo de
calibragdo, foi adotado um procedimento de afericio dos dispositivos calibrados. Este passo
consistiu em rmonitorar, com o sistema de aquisicio de dados ja calibrado, as respostas dos
dispositivos sujeitos a condigdes-padrdo. No caso de erros sistematicos observéveis, novas
calibragio e afericio eram realizadas. Para condigSes consideradas satisfatorias, ou seja,
distribuicdo dos valores registrados proximos aos valores padriio, a incerteza de leitura da
varidvel foi estimada. Os procedimentos adotados para calibrar cada dispositivo utilizado neste
trabalho séo descritos abaixo. Os dados de calibragiio e aferigBo de cada dispositivo sdo

resumidos na Tabela 5.2.

5.3.1 Sensor de Pressio

Os sensores de pressio foram calibrados linearmente com a ajuda de um mandmetro
padréio tipo tubo de Bourdon com fundo de escala de 50 cm de coluna de dgua® e um multimetro
MINIPA ET-2700*. As saidas analogicas dos mostradores digitais foram ajustadas para +/- 5 V,
correspondendo ao fundo de escala do diafragma contido em cada transdutor (+/- 88,9 cm de
coluna de dgua). Em seguida, o conjunto, mostradores/trandutores de pressdo, foi conectado ao

sistema de aquisi¢io de dados e calibrado usando-se o tubo de Bourdon.

5.3.2 Sensores de Temperatura

A calibraggo dos sensores de temperatura foi realizada com a ajuda de um Banho Haake
Modelo DC3 com resoluclio de leitura de 0,1 °C. Os sensores foram conectados ao sistema de

aquisicdo automatica de dados através de cabos especiais, confeccionados conforme esquema

% resolugfio de leitura de 1 mm de coluna de dgna.

** resoluciio de leftura de +/- 1 mV
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apresentado na Figura 5.4. Uma vez que os pontos de calibragdo fornecidos pelo fabricante
resultam em uma curva nfo linear (Figura 5.5) a mesma foi ajustada por “spline” e pomntos

intermediérios foram incluidos no software Aqdados® (Figura 5.6).

Para calibrar os dispositivos, os valores de tensdo registrados pelo sisterna de aquisigfo
foram relacionados aos valores de tedricos de tensfio. Todos os pontos foram incluidos na rotina

de ajuste, porém a calibrag@io do sistema foi realizada na faixa de 20 a 40 °C.

5.3.3 Eletrodos de ion especifico

O comportamento dos eletrodos de ion-especifico ¢ descrito pela equagfo de Nernst. Para
as variaveis de interesse em questdo, temos:

1) pH

E,=E,+ (2'3R%S)Iogah, [5.3.39]

onde E, é o potencial medido do eletrodo sensor, E, é o potencial do eletrodo de

referéncia, (2.3R1/n3) é o fator de Nernst e —log ay ¢ o pH.

Os eletrodos para pH foram conectados ao sistema de aquisi¢io automatica de
dados e calibrados linearmente utilizando-se solug&es-tampédo de pH 4.01; 7.00 ¢ 10.01,
todos da marca Orion. A curva foi determinada através da leitura da diferenca de
potencial total no eletrodo combinado (£, - E,) para cada ApH (diferenca entre o pH da
soluco de padrdo e o pH da solugio de enchimento). Este procedimento foi realizado a
temperatura constante de 25°C mergulhando-se as solugdes de calibragdo em um Banho
Haake DC3.

Os valores de pH monitorados sdo convertidos automaticamente pela seguinte
relacdo:

1

(ApH ),y = WAE [5.3.40]
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Caboe do senser de temperatura

13 :
Bl O Vin = 5 . R PTC
R p1c +10k
10k ohms
i
Rprc
-

Resisténcia [Ohms]
4

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
Temperatura [ C]

Figura 5.5- Calibracdo dos Termistores (pontos do Fabricante)
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Figura 5.6— Calibracio Teorica dos Termistores para o Sistema de Aquisic¢iio

Analogamente, para niveis de temperatura diferentes daqueles nos quais a

calibracio foi conduzida, segue que:

5.3.41],
(4pH), = ﬁ AE [ :
onde
ey, =228 )r, o
; "

Assim sendo, os valores de pH para a temperatura de teste foram compensados,
multiplicando-se os valores registrados para pH segundo a calibragio executada a 25°C,

pela relagiio de fatores FC expressa abaixo:
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2)

(FC), s (APH) [5.3.43]

onde 7} e 7c correspondem respectivamente ao valor de temperatura medido e ao valor

médio de temperatura registrado durante o processo de calibracio.

Na“ e CI
A resposta dos eletrodos de Na' e CI” pode ser decrita pela equacdo de Nernst na

forma:

E,=E,+Sloga, [5.3.44]

onde £, é o potencial medido do eletrodo sensor, E, é uma combinacio de varias
constantes dentro do sistema incluindo potenciais de referéncia, a; é a atividade das
espécies medidas e S ¢ a inclinagfio da curva do eletrodo ou a mudanca no potencial do

eletrodo para dez vezes a mudanca no concentragio.

O procedimento adotado para calibrar os eletrodos de ion especifico foi andlogo
aquele utilizado para calibrar os eletrodos de pH, ou seja, os valores de tensio

registrados pelo sistema de aquisicio de dados (E,, - E,) foram associados aos valores

dados por:

log Ac, = —AE/, [5.3.45]

e os valores de concentragdo foram calculados posteriormente da seguinte forma:

Ac, =107%5 [5.3.46]
ou seja,

Ac, =105 [5.3.47]

onde ¢x € a concentracdo desconhecida.



A calibraggo foi conduzida a temperatura constante de 25 °C e solugdes preparadas
no laboratorio foram utilizadas como padrio. Neste caso, a compensagdo devido a

variagOes de temperatura foi negligenciada.

5.3.4 Sensores de Voltagem

Os sensores de diferenca de potencial elétrico foram calibrados linearmente, junto ao
sisterna de aquisicdo automatica de dados, com o auxilio de uma fonte de tensdo continua

PHILIPS modelo PE 1512/00 e um multimetro padrio MINIPA Modelo ET-2700.

5.3.5 Sensor de Corrente Elétrica

O sensor para monitoramento da corrente elétrica foi calibrado junto ao sistema de
aquisicio automatica de dados com fundo de escala de +/- 50 mA, correspondendo a valores
limites de tensfio de +/- 1V. A execugfio deste procedimento envolveu os mesmos instrumentos

utilizados na calibragio dos sensores de voltagem.

5.3.6 Balanca

Os dados de calibracio relacionados as leituras de massa registradas pelo sistema de

aquisicdo automatica de dados e o mostrador digital da balanga s3o apresentados na Tabela 5.2.
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5.4 PREPARACAO DA AMOSTRA DE. TESTES

5.4.1 Fluido de Saturacio

O fluido de saturagdio foi preparado adicionando-se sal 99% puro NaCI”’ em agua destilada
e deionizada. Em seguida a solugdio foi desaerada. A composi¢do da solugdo aquosa comporta

NaCl a 30.000 ppm ou 512.82 mol/m’® (30 g de NaCl por litro de 4gua destilada deionizada).

5.4.2 Fluido de Injecio

O fluido de injegdo foi preparado diluindo-se a solugio de injecdo. Em seguida a solugéo
foi desaerada. A composicio da solugdio de injeclio contém NaCl a 300 ppm ou 5.1282 mol/m’
(10ml de solugdo 30.000 ppm de NaCl para cada 990 ml de dgua destilada deionizada).

Os valores de densidade e de viscosidade das solugdes foram determinados em funcio da
temperatura e salinidade conforme as Figuras 6.6 (Burcik, 1979 p. 142)* ¢ 86 (Amix et al., 1960
p.460)".

5.4.3 Meio Poreso

A amostra utilizada neste trabatho foi torneada a partir de um bloco de arenito Botucatu
procedente de um afloramento localizado em Ribeirdo Claro-PR. A descrigio litologica foi
realizada a partir de uma ldmina da rocha (Foto 5.7). A amostra em estudo é referente aos
arenitos edlicos da Formacdo Botucatu. A mesma corresponde a um quartzo-arenito de
grapulometria fina e meédia, bem selecionado com predominio de grdo de quartzo e,

secundariamente, por argilominerais na forma de caulinita. A amostra apresenta-se cimentada de

35 () sal foi seco em estufa a pefo menos 110 °C durante uma hora e resfriado por cerca de 15 minutos dentro do

dessecador.
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forma homogénea por silica. A porosidade secundaria € intergranular ou intercristalina em sua

maioria e porosidade de molde é observada em algumas porgdes da lamina (Vidal, 2000)”.

{(b) Detalhe (1:86)
Foto 5.7 — Descri¢fio Litologica da Amostra de Teste

O processo de preparagdo e manuseio da amostra de testes envolveu os seguintes passos:
(1) secagem em estufa a 100 °C durante 48 horas; (2) medida da geometria da amostra; (3)
posicionamento dos fios de niquel, pogos para eletrodos de ions especificos e capilares de presséo'
(Saran); cdmaras de inje¢do e de producfo de fluidos e espacadores(4) vedagdo lateral da
amostra com cola Araldite® rapida; (5) colocago e centralizagdo do tubo de PVC; (6) vedagio
das extremidades da amostra; (7) resinagem; (8) teste de vedagdo, (9) leitura do pesc da amostra
seca; (10) medida de permabilidade ao gas; (11) saturagiio da amostra; (12) leitura do peso da

amostra saturada e determinagio da porosidade, (13) posicionamento da amostra na célula.

Os passos envolvidos na preparacio da amostra e o posicionamento dos pontos de

monitoramento de varidveis sdo apresentados, respectivamente, na Figura 5.7 e na Foto 5.8.

Os parametros do sistema determinados nesta etapa sio apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 —Amaostra de Testes

Comprimento: L:350cm
Didmetro: D, 7,66 cm
Area: Ar 46,1 cm’
Volume Total: vV 1613 em’
Volume Poroso: Vp: 387 oy’
Porosidade: b: 24 %
Permeabilidade ao gas: kg 6. 450 mD
17 43 99 mm 98 mm 99 mm 43 17
} 4 ]! i L l
T T T T 1 T

33 27 296 mm 27 33

Coordenadas dos pontos de monitoramento fmj:
x, =(0; 0.043; 0.142; 0.240; 0.339; 0.382) para sensores de pressio, de Na ou Cl e de pli
%, =(0.010; 0.033; 0.152; 0.250; 0.349; 0.372) para sensores de voltagem

Figura 5.7— Posicionamento dos Pontos de Leitura da Amostra de Testes

% K, [mD]= [(CQRLY200](L/A).
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Preparacdo da Amostra de Testes

8-

Foto S
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5.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.5.1 Saturacio da Amostra de Testes

Para garantir saturagdo completa da amostra de testes, a mesma foi submetida a uma
pressdo de vacuo de 0.9 mbar (90 Pa) e a solugdo de saturagio foi admitida com a bomba de
vacuo ainda ligada, conforme esquema apresentado na Figura 5.8. Foi possivel observar
visualmente o processo e a bomba foi desligada quando a frente de saturagdo se aproximou dos

capilares conectados a ela. O sistema foi deixado entrar em equilibrio para completar a saturagio.

- Mariotte

?

Figura 5.8 — Esquema para Saturacio da Amostra de Testes

5.5.2 Posicionamento da Amostra na Célula de Testes

Antes de posicionar a amostra, duas pastilhas de arenito Botucatu foram saturadas com uma
solugdo de agar-agar’’ e ap6s o resfriamento posicionadas no pogos anédico e catédico. Uma
quantidade extra de agar-agar, ainda fundido foi adicionada do lado de dentro dos pogos, junto as

pastilhas, para completar a vedagdo. Em seguida, os pogos foram preenchidos com solugdo

#7700 mi de solugio 30.000 ppm NaCl, 30 g de agar-agar, 0.3 ml de formaldeido apos fervura.
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aquosa NaCl 30.000 ppm e deixados em observagdo para verificar a eficiéncia da vedacdc
hidraulica. A condutividade elétrica de cada po¢o também foi testada com a ajuda de um
multimetro MINIPA ET-2700.

Garantidas as condigBes descritas acima, a amostra foi posicionada entre os pogos. A
vedagdo hidraulica da mesma foi garantida por um conjunto de hastes e borboletas (Figura 5.2 e
Foto 5.2). Anéis de borracha entre as cdmaras de entrada e saida de fluidos e as paredes dos

pogos também auxiliaram na vedagfo.

5.5.3 Posicionamento dos Dipositivos de Leitura.

Apbs o ajuste da amostra na célula de testes, foram posicionados os dispositivos de
monitoramento das varidveis. Todos os pogos foram cuidadosamente preenchidos com solugdo de

saturacdo para inibir erros de leitura devidos a presenca de bolhas de ar.

O comportamento dos dispositivos, sob condigSes de injeqfio, foi testado e as seguintes

observagdes foram realizadas:

Os eletrodos de ion especifico, que usualmente trabalham sob condicSes estaticas, tiveram
seu comportamento alterado sob condigbes de inje¢io. A inversdo de sentido do gradiente de
pressdo na membrana sensora resultou na entrada de solugfio da amostra no corpo dos eletrodos e
consequentemente na producfo de fluido através do orificio localizado na parte superior dos
mesmos. A uniformidade das solugSes de enchimento ¢ o tempo de resposta, observados em
condigdes estabilizadas, ndo puderam ser garantidos. Estes efeitos foram mais pronunciados para
os eletrodos de Cl do que para os eletrodos de pH e Na, com membranas sensoras de vidro.
Embora nfio usual, os orificios dos eletrodos foram fechados e a produgio de fluido através deles
foi inibida. Uma vez que a alteracBio da solugdo de enchimento afetou mais diretamente a
determinacdo dos valores absolutos registrados, eles foram normalizados em relagio as condigdes
iniciais previstas. A determinacfio da variag8o dos niveis de concentracdio na amostra durante os

procedimentos de injecdio foi direta.

Os valores de pressfo foram monitorados com a resolugdo determinada na calibragiio,
porém a leitura dos valores absolutos foi influenciada pelas colunas de fluidos dos eletrodos de
ion especifico. A clevada sensibilidade de leitura do sistemna dificultou o ajuste dos niveis de
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fluido para que todos os sensores tivessem a mesma pressio de referéncia (pressio atmosférica).
Assim sendo, os valores instantaneos foram normalizados em relagdo aos valores iniciais
registrados. As pequenas oscilagSes que aparecem nas curvas de pressdo devem-se a condi¢fio de

equilibrio no sisterna de Mariotte (subida da bolha de ar).

Nao foi possivel controlar rigidamente a temperatura do ambiente e a amostra de testes
esteve submetida as variagdes climdticas da sala (oscilagbes de até 2 °C). Observou-se que a
resolugdo de leitura, atribuida durante o processo de calibragfio, foi conservadora e variagdes de
0.2 °C ou menores foram registradas pelos termistores. A comunicagio com o termistor do Poco
n® 2 foi perdida durante os procedimentos experimentais. As variagdes de temperatura foram
utilizadas para a corre¢do das curvas de pH. No caso do sensor de pH do Pogo n® 2, o valor de

temperatura foi estimado’® e a curva registrada também foi corrigida.

Nenhuma interferéncia foi observada nos sensores de tensio e de corrente apds

posicionamento dos mesmos na célula de testes.

5.5.4 Segiiéncia de Testes

Pode-se dividir a seqiiéncia de experimentos em trés grupos de interesse, a saber:
determinagdio da permeabilidade hidraulica, remogio de sal (Testes 1, 3 e 5) e restauracio da
amostra de testes (Testes 2, 4 € 6).

A seqiiéncia envolveu os seguintes passos: (1) monitoramento das varidveis na condigdo
inicial, (2) medida de permabilidade a soluc@o salina; (3) teste de deslocamento A; (4) repeticdo
do passo 2; (5) devolu¢do da amostra as condi¢les iniciais através da injecdo de fluido de
saturagio e monitoramento das variaveis; (6) repeticdo do passo 2; (7) teste de deslocamento B;
(8) repeticdo do passo 2; (9) repeti¢do do passo 5; (10) deslocamento C; (11) repeticio do passo
2; (12) repeticdo do passo 5; (13) descarte da amostra

¥ T2 =(T1-((XP()-XPE)/(XP(1)-XPEN)Y*(T1-13)), onde T1 e T3 sdo os valores registrados para a temperatura
1nos pocos N® 1 e N2 3; T2 ¢ a temperatura estimada para a posiciio 2 e XP(1), XP(2) e XP(3) s0 as coordenadas dos
respectivos pogos.
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O resumo das variaveis de interesse medidas e o procedimento de calculo usados na

determinacéo da permeabilidade hidraulica da amostra ¢ apresentado no Item 5.6.

Nos Testes 1, 3 e 5, a amostra inicialmente saturada com solugdo NaCl 30.000 ppm foi
sujeita a injecdo de solugdo diluida (NaCl 300 ppm). Esta seqiiéncia de ensaios teve como
objetivo principal a comparagdo dos resultados da remocsio de NaCl para diferentes niveis de

gradiente de potencial elétrico externo associado aos gradientes de pressio e de concentragdo.

Os deslocamentos 2, 4 e 6 foram realizados para restaurar as condigGes de teste iniciais
(30.000 ppm). Antes do fnicio do processo de injegdo nos Testes 4 e 6, a solu¢do dos pogos

anddico e catddico, modificada durante a execu¢do dos Testes 3 e 5, foi trocada.

Nos casos em que nenhum gradiente de potencial elétrico externo foi aplicado a amostra de
testes, os eletrodos foram curto-circuitados. Esta medida visou evitar o desenvolvimento de

corrente de escoamento associada ao transporte de ions.

5.6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Como relatado no Item 5.5.3, nfio foi possivel ajustar todos os sensores para um mesmo
valor de referéncia. Assim sendo, os valores registrados pelo sistema de aquisicio automatica
foram normalizados em relagdo 4s condigdes iniciais de cada sensor™. Os valores absolutos de
pH e concentragdo foram determinados para as condicSes iniciais previstas (pH=7 e Ciw). A
compensagdo dos valores de pH em relacdo & temperatura, bem como a determinagdo da
concentragdo para os coeficientes medidos (log Aci) obedeceu ao procedimento apresentado na

Secdo 5.3.3. O volume acumulado produzido foi determinado a partir dos dados de massa e de
densidade da solucio™.

Este procedimento foi implementado em FORTRAN para que todos os dados registrados

pelo sistema de aquisicio fossem tratados automaticamente.

* Valor Normalizado (tempo) = Valor Registrado (tempo)- Valor Registrado (tempo inicial)
* Figura 6.6 (Burcik, 1979 p. 142).
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Em todos os testes realizados, todas as varidveis (31) foram registradas pelo sistema de

aquisi¢do e os valores foram tratados conforme procedimento descrito acima.

5.6.1 Determinacio da Permeabilidade Hidraulica

A Lei de Darcy pode ser expressa na forma:

k
Q:_LAéf.
p, L
Rearranjando,
L
k,==p, —
7 A“fAP

No caso dos testes executados para determinagdo da permeabilidade hidraulica, somente os
historicos de volume produzido acumulado e perfis de variagdo de pressdo sdo relatados. Os
valores médios de temperatura registrados em cada ensaio e a concentracdo da solugfio foram

utilizados para a determinagdio da viscosidade*!. Os resultados sio sumarizados na Tabela 5.4.

41 Figura 86 (Amix, 1960 pp.460).
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Figura 5.9 —Dados utilizados para determinagio da Permeabilidade Hidrdulica

175



800-0 i E 1 i i i ] L 88-0 i 1 I i i 1 3

VPA = (.015917 * ¢

T
Pressdo (em Hz Q)
B

0-0 L) 1 i ] 1 I T L l L) ¥ ‘m‘(}
0 10800 21600 32400 43200

Tempo [s]

¥ l L] t L) l 1]
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
Distincia do Anodo (m}

1200.0 L L ; X 1 H :, 1 80.0 L H 1 1 2 1 i
VPA=0.0131452 * ¢

20.0 & .
4 & -

]
Pressdo (cm Hy O)
<

GO%x = x x X &b

ﬂ-g# i 1 I 1 [} l L] 1
0 36000 72000 108000 -20.0 r——— T
Tempo [s] 0.00 0.10 0.20 0.30 .40

Distéincia do Anodo (m)

Figura 5.9 —Dados utilizados para determinacfio da Permeabilidade Hidraulica (cont.)

3.6.2 Testes de Deslocamento

Os resultados experimentais obtidos para os Testes 1 a 6 sfo apresentados e comentados
neste item. Os historicos para pressdo, voltagem, temperatura, concentragdo de Na ou de Cle pH,
em cada pogo de observagio, sdo apresentados nas figuras pares. Massa produzida acumulada
também ¢ incluida neste grupo de figuras. Nas figuras fmpares sdo apresentados, em instantes
determinados de teste, os perfis para pressdo, voltagem, concentragio de Na, concentracio de Cl,

pH e temperatura. Os histéricos de corrente sdo apresentados na Figura 5.22.

As curvas experimentais das varidveis no tempo (histéricos) sdo praticamente continuas,

enquanto que no espago (perfis) estdo restritas as posicSes dos pogos de monitoramento. Os
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pontos experimentais sdo representados com simbolos. Em cada tipo de grafico, cores iguais

foram usadas para facilitar a associago entre as respostas.

Todos os pardmetros monitorados sdo apresentados, mesmo quando nenhuma variagio foi
registrada. As legendas associadas as curvas no tempo (historicos) e no espago (perfis) sdo

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Legenda para dados experimentais

Historicos Perfis
* Poco1 (x=0) X t=0
o1 Po¢o2(x=2.7cm) o £ = 30 min.
O Poco 3 (x=12.6 em) ® t=1h
A Pogo 4 (x=22.4 cm) A t=2h
Poco 5 (x=32.3 cmn) t=3h
Pogo 6 (x=353¢m) i=6h
t=tempo de teste

5.6.2.1 Injegiio de Soluc¢do Diluida (Teste 1)

Neste caso, uma solugiio de 300 ppm de NaCl foi injetada na amostra inicialmente saturada
com soluciio de 30.000 ppm. Nenhum gradiente de potencial elétrico externo foi aplicado a célula
de testes e os eletrodos foram curto-circuitados para garantir corrente elétrica zero. O
experimento teve duragdo de 12 horas. As variacSes de temperatura registradas deveram-se as
variagBes climaticas da sala na qual o experimento foi conduzido. Os valores registrados ficaram
entre 22.4°C e 23.4°C. Cerca de trés vezes o volume poroso da amostra de testes (1119 cm’)
foram deslocados com uma velocidade em torno de 95.8 cm’/h. O gradiente de pressio imposto
externamente fol mantido constante e imediatamente registrado por todos os sensores

posicionados ao longo do comprimento da amostra. VariagSes de pH entre 6.2 e 8.4 foram
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registradas pelo sistema. A concentracfo da solugdo injetada foi imediatamente registrada pelo
sensor para Cl posicionado na cdmara de entrada, Entre 3 e 14 minutos de teste, a concentracdo
registrada nesta posi¢io caiu de cerca de 512 para S mol/m’. Apds 3 e 1 horas de teste, o eletrodo
para Na, posicionado na cdmara de saida, registrou a chegada da frente. Decorridas mais 8 e %
horas, a concentragdo registrada, nesta posi¢do, estava em torno de 60 mol/m’. Para os eletrodos
posicionados ao longo do comprimento da amostra, a zona de mistura (desde a chegada da frente
até a redugfo da concentracdo aquela do fluido de injec8c) foi registrada nos seguintes mtervalos:
C12) 30 minutos de teste e apds 8 horas, ClI 3) 1 hora e quarenta minutos e 9 e % horas, Cl4) 1 e
' horas e 6 horas ¢ 40 minutos ¢ Na 5) 4 horas e 10 horas ¢ 40 minutos. Os dados sugerem um
aumento crescente da zona de mistura (=11 minutos, =7 e ¥ horas, = 7 horas e 50 minutose > 8 e
¥ horas), registrado pelos eletrodos posicionados nos Pogos 1, 2, 3 e 6, Efeitos de extremidade e
funcionamento  diferenciado do  dispositivo poderiam justificar, respectivamente, o

comportamento dos eletrodos 4 e 5.

As curvas experimentais das variaveis monitoradas neste teste (pressdo, tensdo,
temperatura, pH, Na e Cl) sdo apresentadas na Figura 5.10 e na Figura 5.11. Na Figura 5.11 os
valores reportados referem-se aos seguintes instantes: t=0, t=30 minutos , t=1 hora, t=2 horas, =3

horas, t=6 horas e t=12 horas.

5.6.2.2 Inje¢do de Solucio Concentrada (Teste 2)

A injecdo de solugio de 30.000 ppm de NaCl na amostra contendo solugdo de 300 ppm, foi
conduzida para restaurar as condigles para o proximo teste. Apenas as primeiras 12 horas de
inje¢@o sdo apresentadas, sendo priorizada a observac8o do funcionamento do aparato de testes.
O gradiente de pressdo constante imposto foi imediatamente registrado por todos os sensores da
amostra, exceto pelo primeiro. Porém, como pode ser observado no historico de pressdo
apresentado na Figura 5.12, isto deveu-se & falha de contato entre o sensor e o sistema de
aquisicio. O problema foi solucionado as 6 h e 26 minutos de teste e as medidas foram
registradas corretamente desde entdio. As variagdes de temperatura e de pH ficaram,
respectivamente, entre 22.5°C e 24.2°C e entre 6.6 € 9.0. O aumento de concentragfio de sal na
célula s6 foi registrado duas horas apds o inicio da inje¢do, pelo sensor Cl 2. Embora posicionado

na cimara de injecdo, o eletrodo para ClI 1 registrou aumento de concentragio somente apos 4
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horas e cinco minutos do inicio do deslocamento. A chegada da frente de injegdo foi registrada
pelos sensores Cl 3, C1 4, Na 5 e Na 6, respectivamente, apos 4 horas e 20 minutos, 6 horas e 7
minutos, 7 e %2 horas, 10 horas e quarenta e cinco minutos. Decorridas 12 horas de teste, os
eletrodos para concentragdo posicionados nos Pogos 1 a 6, registravam, respectivamente: 141
mol/m®, 448 mol/m’, 221 mol/m®, 282 mol/m’, 80 mol/m® e 10 mol/m’. Foram injetados 885 cm’

de soluciio a uma taxa de cerca de 74 crm’/h.

Os resultados sdo apresentados na Figura 5.12 e na Figura 5.13 (t=0, t=30 minutos , t=1

hora, t=2 horas, t=3 horas, t=6 horas e t=12 horas).

5.6.2.3 Injecdo de Solucdo Diluida com aplicacdo de campo elétrico A (Teste 3)

Neste experimento, os gradientes hidraulico, elétrico e quimico foram aplicados & amostra
de testes para mobilizar a solucdo inicialmente contida (NaCl 30.000 ppm). O experimento teve
duracdio de 24 horas. Uma diferenca de potencial elétrico constante de 5 V foi aplicada entre os
eletrodos de trabalho. A presenga do campo elétrico foi imediatamente registrada pelas sondas de
voltagem posicionadas ao longo do comprimento da amostra. Na camara de entrada, 2.7 V foram
registrados imediatamente apos o inicio do teste, seguidos de um crescimento constante até cerca
de 3.1 V apds aproximadamente 12 e Y4 horas de teste. Nos sensores posicionados nos Pogos 2, 3,
4e5 33V,22V,14V e 07V foram registrados imediatamente, Minimos nos valores de
voltagem monitorados em cada um destes sensores foram registrados apos cerca de 3 horas
(E;=2.9 V), 6 horas (Es=1.1 V), 8 horas (Es~0.3 V) e 8 horas (Es=0 V), respectivamente. Na
cémara de saida, 0 V foram registrados durante todo o periodo de teste. Apds 24 horas de teste, os
valores de voltagem, registrados nos Pocos 1 a 6, eram 3.1 V, 32 V, 1.7V, 07V e 0.1V,
respectivamente. O gradiente de pressdio aplicado externamente foi imediatamente registrado
pelos sensores ao longo do corpo da amostra, entretanto o sensor posicionado no Pogo n® 5
registrou succdo. A queda de pressio na camara de entrada se acentuou, conforme
comportamento apresentado no testes anteriores, porém, na cAmara de saida ocorreu uma
inversio de sentido (ver grafico de pressdo versus distdncia do anodo na Figura 5.15). Todos os
eletrodos registraram uma queda instantdnea de concentragdo (cerca de 52%, 58%, 61%, 67%,
23% e 40% dentro dos primeiros 40 segundos de teste). Nos caso dos eletrodos para Cl, a

concentragio registrada nas posigdes 1 a 4 caiu para cerca de 5 mol/m’ ap6s 9 minutos, 4 horas e
p p
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25 minutos, 7 horas e 25 minutos e 7 horas e 38 minutos de teste, respectivamente. A redugdo da
concentracio registrada pelo eletrodo C1 1 foi continua, enquanto que para os eletrodos C12, C1 3
e Cl 4, apresentou trés estdgios. Inicialmente a concentragio caiu, depois voltou a crescer e em
seguida voltou a cair continuamente. Os valores minimo e maximo ocorreram aos 27 minutos
(102 mol/m’) e aos 30 minutos de teste (109 mol/m®) para o eletrodo CI 2, ap6s I hora e 5
minutos (89mol/m’) e 2 horas e 29 minutos (106 mol/m®) para o eletrodo Cl 3,eapés 1 horae 6
minutos (61 mol/m’) e 4 hora e 9 mimutos (102 mol/m’) de teste para o eletrodo Cl 4. Apds a
queda instanténea nos segundos iniciais de teste, os eletrodos para Na registraram acentuado
crescimento nos valores de concentragdio (fora de escala no Pogo 5). No Pogo 6, a concentragdo
registrada aumentou até cerca de 876 mol/m’, apos 6 horas e 17 minutos do inicio da injecdio, e
depois voltou a cair, registrando valores de 51 mol/m® apds 24 horas de teste. Os valores de
temperatura registrados ficaram entre 22°C e 24.9°C. Um crescimento constante foi registrado
em todos os sensores do instante inicial (23.8°C) até cerca de 5 horas de teste {T=24.7°C,
T>=24.4°C, T5=24.6°C, T4=24.5°C, Ts=24.9 e T¢=24.6°C), em seguida a temperatura caiu até
durante cerca de 14 horas (=19 horas: T=23.5°C, T,=22°C, T3=23°C, T4=23.5°C, Ts=23.7 ¢
Te=23.5°C), sendo registrados valores em torno de 23.6°C (T;=23.8°C, T,=23.1°C, T5=23.6°C,
T4=23.6°C, Ts=24 e Ts=23.7°C), apds 24 horas de ensaio. Os eletrodos para pH também
apresentaram leituras instantaneamente muito elevadas, comportamento que desapareceu apds
cerca de 10 minutos de teste. Em seguida, trés estagios de alteracio ao longo do tempo foram
observados, a saber: inicialmente o pH aumentou, depois caiu e em seguida voltou a aumentar.
Os valores maximo e minimo ocorreram, respectivamente, apds 3 horas e 36 minutos de teste
(pHy=8) ¢ 19 horas e 15 minutos de teste (pH;=5.4) no Pogo 1, apds 5 horas e 8 minutos
(pHz=8.2) e 20 ¢ % horas (pH>=7.8) no Pogo 2, apds 5 horas e 17 minutos (pHs=8.8) e 21 horas
(pHz=7) no Pogo 3, apds cerca de 5 horas e 56 minutos de teste (pH4=8.9) e 19 horas de teste
{(pH4+=7.3) no Pogo 4, apds 7 horas e 34 minutos (pHs=8.8) e 21 horas e 48 minutos (pHs=7.1) no
Pogo 5, apos cerca de 9 horas (pHe=10.1) e 21 horas e 15 minutos (pHs=7.6) no Pogo 6. Foram

deslocados 1575 cm’ de solugfio a uma taxa de cerca de 67 cm’/h e a corrente méxima, registrada
no instante inicial do teste, foi 10.7 mA.

Na Figura 5.14 e na Figura 5.15 sfo apresentadas as distribuigdes no tempo e no espaco
para as variaveis monitoradas. Os periodos de teste apresentados na Figura 5.15 sfo: t=0, t=1
hora , t=2 horas, t=3 horas, t=6 horas, t=12 horas e t=24 horas.
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5.6.2.4 Injecdo de Solugdo Concentrada (Teste 4)

Analogamente ao Teste 2, injecio de solugdo concentrada foi conduzida para restaurar a
amostra até as condi¢bes previstas para o proximo teste. Vinte e sete horas de injecdo, sob
condi¢des de corrente zero, sdo apresentadas. Foram injetados 1350 cm® de solugdio diluida a uma
taxa de cerca de 57.5 cm’/h. Os sensores de temperatura registraram um aurnento constante de
temperatura do instante inicial (22.5°C) até cerca de 7 horas ap6s o inicio do ensaio (23.6°C) ¢
em seguida uma queda durante cerca de 16 horas, atingindo um valor minimo em torno de
21.8°C. Apds 24 horas de ensaio, 22.7°C, 21.6°C, 22.4°C, 22.5°C, 22.4°C e 22.5°C foram,
respectivamente, registrados pelos sensores posicionados nos Pogos 1 a 6. O gradiente de pressio
constante imposto foi imediatamente registrado por todos os sensores da amostra e novamente
pode-se observar sucgdo no Poco n” 5. A queda de pressdo nas extremidades de entrada e de saida
apresentaram O MesmO comportamento observado no teste anterior. Nas posi¢des 2, 3 e 4, valores
constantes de pressio foram registrados durante todo o periodo de inje¢io. Analogamente ao
Teste 2, o aumento de concentragdo de sal na célula foi registrado primeiro pelo sensor Cl 2,
cerca de 2 e 1/2 horas ap6s o iicio da injecio, enquanto que na camara de injecdo (Cl 1) este
aumento so foi registrado apds 4 horas e quarenta minutos do inicio do deslocamento. A chegada
da frente de inje¢do foi registrada pelos sensores Cl 3, Cl 4, Na 5 e Na 6, respectivamente, nos
instantes: 5 horas e 15 minutos, 8 horas e 34 minutos, 9 horas e 17 minutos e 13 horas ¢ 9
minutos. Os eletrodos Cl 2, Cl 3 e Na 5 registraram maximos na concentragio decorridas 12
horas e 50 minutos (341 moVm®), 18 horas (271 mol/m®) e 24 horas de teste (184 mol/m?’),
respectivamente. Apds 27 horas de deslocamento os valores de concentragdo registrados eram
- CL=286 mol/m’, C1,=283 mol/m’, Cl=210 mol/m®, CLy=359mol/m’, Nas=172 mol/m’ e Nas=31
mol/m’. Valores maximo e minimo de pH foram registrados pelos sensores nos instantes: t=7
horas (pH;=8.9, pH»=7.6, pH;=8.8, pHs=8.9, pHs=8.4, pHe=8.7). e t=22 horas ¢ 50 minutos
(pH1=5.9, pH2=4.9, pHs=6.1, pH,=5.2, pHs=5.1, pHe=5.6).

Os resultados sfo apresentados na Figura 5.16 e na Figura 5.17 (=0, t=1 hora, t=2 horas,
t=3 horas, t=6 horas, t=12 horas e t=27 horas).
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5.6.2.5 Injecio de Solucio Diluida com aplicacio de campo elétrico B (Teste 5)

Restauradas as condi¢des de teste previstas, o deslocamento da solugdo concentrada foi
induzido pela combinac@o de gradientes hidraulico, elétrico e quimico. Neste caso, a diferenga de
potencial elétrico aplicada entre os eletrodos foi de 8.0 V. O experimento teve duragio de 26
horas, sendo deslocados 1306 cm’ a uma taxa de cerca de 51 cm’/h. A corrente maxima,
registrada no instante inicial do teste, foi 14.7 mA. A queda de pressdio pas extremidades da
amostra apresentou 0 comportamento observado nos testes anteriores. Embora menos acentuada
do que no Teste 3, sucgdo também foi registrada no Pogo 5, proximo & extremidade de saida. O
gradiente de pressdo constante foi imediatamente registrado por todos os sensores disposto ao
longo do corpo da amostra. Na cdmara de entrada, os valores registrados permaneceram
constantes durante todo o periodo de teste. Nos Pogos 2, 3, 4 e 5, ruidos nos valores registrados
ocorreram durante as primeiras 6 horas de teste. Analogamente ao Teste 3, redugdo na pressdo
medida no tempo pode ser observada. A presenga do campo elétrico foi imediatamente registrada
pelas sondas de voltagem posicionadas ao longo do comprimento da amostra. Conforme
observado no Teste 3, os valores registrados na cdmara de entrada apresentaram um crescimento
constante de 5.5 V, imediatamente apds o inicio do teste, a 5.9 V, ap0s 26 horas de teste. Nos
sensores posicionados nos Pogos 2, 3, 4 os valores registrados imediatamente apds o inicio do
teste (E;=6.0 V, Es=4.1 V e E4=2.9 V), cairam até um valor minimo (E;=5.5 V (t=4 he 7),
Es=2.3 V (t=6 he 12”) ¢ E4~1.2 V (=8 h e 35”)), e em seguida aumentaram continuamente (t=26
h: Ex=5.9V, Es=3.3 V e E4~1.7 V). No caso do sensor posicionado no Pog¢o 5, o valor registrado
imediatamente apds o inicio da aplicagdo do campo (1.3 V) caiu para a 0.2 V pds 26 horas de
ensaio. Na camara de saida (E¢), 0 V foram registrados durante todo o periodo de teste. Os
eletrodos para Cl, posicionados nos Pocos 1 a 4, registraram uma queda instantdnea de
concentracio (cerca de 75%, 74%, 70%, 74%), dentro dos primeiros 50 segundos de teste. Os
eletrodos para Na, posicionados nos Pogos 5 e 6, registraram aumento acentuado (fora de escala
apos cerca de 1 minuto e 5 minutos, respectivamente). A concentragdo registrada nas posicbes 1 a
4 caiu para cerca de 5 mol/m’ apos 4 horas, 8 horas e 56 minutos e 8 horas e 50 minutos de teste,
respectivamente. Nos instantes t=2 h e 56” e t= 4 h e 58” foram registrados os pontos de inflexdo
(Cl5=88.2 mol/m’ e CLy=90.3 mol/m®) observados no grafico de concentragdo versus tempo. As
alteracOes instantineas de pH, observadas no Teste 3, ocorreram em menor escala e também

desapareceram dentro dos primeiros 10 minutos. Trés estigios de alteragio ao longo do tempo
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foram observados nos Pogos 2 a 6, a saber: inicialmente o pH aumentou, depois caiu e em
seguida voltou a aumentar. Os valores méximo e minimo ocorreram, respectivamente, apds 2
horas e 34 minutos de teste (pH;=7.8) e 17 horas de teste (pHz=5.6) no pogo, apos 4 horas e 31
minutos (pH3:=7.9) e 16 horas e 28 minutos (pHs=6.3) no Poco 3, apds cerca de 4 horas de teste
(pH4=8.3) e 16 horas e 40 minutos de teste (pH4s=7.2) no Pogo 4, apés4 horas (pHs=7.5) e 17
horas (pHs=5.6) no Pogo 5, apos cerca de 4 horas (pHe=11.2) e 17 horas (pH=9.2) no Poco 6. Na
camara de entrada, Pogo 1, o pH caiu de 7.0 em t=0 para 5.7 em t=3 h e 45”, depois aumentou até
6.1 em t=5 e %2 horas, caiu até 3.6 (t= 17 h), aumentou até 4.3 (t=18 h e 28”) e caiu subitamente
até 2.6 (t=19 h) e aumentou novamente. Apés 26 horas de ensaio, os valores registrados no Pocos
1 a 6 eram os seguintes: pH;=5.3, pH,=8.6, pH3=10.6, pHs=11.0, pHs=8.0, pHs=10.7. Os valores
de temperatura registrados no inicio do teste (23°C) apresentaram um pequeno aumento (t=2 h:
T1=23.4°C, T2=23.3°C, T3=23.4°C, T;=23.6°C, Ts=23.2°C ¢ T&23.2°C), seguido de queda
durante cerca de 15 horas (t=17 horas: T1=21.1°C, T+=22°C, T5=21.3°C, T4=21.6°C, Ts=21.5¢
Te=21.5°C) e depois aumento até cerca de 23 °C (T1=23.2°C, T»=22.8°C, T5=23.1°C, T4=23.1°C,
Ts=23.1 e Te=23.1°C), apds 26 horas de ensaio.

Os dados monitorados para pressdo, tensdo, temperatura, pH, Na e Cl sfo apresentadas na

Figura 5.18 e na Figura 5.19. Na Figura 5.19, os periodos de teste apresentados sdo: t=0, t=1
hora, t=2 horas, t=3 horas, t=6 horas, t=12 horas e t=26 horas de teste.

5.6.2.6 Injecio de Solucdo Concentrada (Teste 6)

Este deslocamento foi realizado para comparar a degradacio da amostra durante a
seqiiéncia de experimentos. Trinta horas de injecio sdo apresentadas. Foram deslocados 1402
cm’ de solugdo a uma taxa de 47 cm’/h. O gradiente de pressio imposto foi imediatamente
registrado por todos os sensores dispostos ao longo do comprimento da amostra e permaneceu
constante durante todo o periodo de teste. Quedas acentuadas de pressdo nas extremidades de
entrada e saida da amostra foram observadas, porém ndo foi registrada sucgdo. O comportamento
de pH e temperatura ao longo do tempo foi muito préximo aquele observado no Teste 4. Os
sensores de temperatura registraram wm aumento constante de temperatura do instante inicial
(21.1°C) até cerca de 9 horas apos o inicio do ensaio (22.3°C) e em seguida uma queda durante
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cerca de 16 horas, atingindo um valor minimo em torno de 20.8°C. Ap6s 30 horas de ensaio,
20.8°C, 21.0°C, 20.9°C, 20.9°C, 20.8°C e 20.9°C foram, respectivamente, registrados pelos
sensores posicionados pos Pogos 1 a 6. Analogamente aos Testes 2 e 4, o aumento de
concentragéo de sal na célula foi registrado primeiro pelo sensor C12,3 he 177 apds o inicio da
inje¢éo, enquanto que na cdmara de injecdo (CI 1) este aumento foi registrado somente apésShe
34” e quarenta minutos do inicio do deslocamento. A chegada da frente de injecio foi registrada
pelos sensores CI 3, Cl 4, Na 5 e Na 6, respectivamente, nos instantes: 7 horas, 9 horas e 25
minutos, 11 horas e 14 horas e 40 minutos. Os eletrodos C12, C13 e Cl 4 registraram maximos na
concentragdo decorridas 23 horas (432 mol/m®), cerca de 18 horas (156mol/m™) e 21 horas e 40
minutos de teste (770 mol/m’), respectivamente. Apbs 27 horas de deslocamento os valores de
concentragdo  registrados eram Cl;=296 molm’, CL=405 molm’, CL=97 mol/m’,
Cl4=612m01/m3, Nas=281 mol/m’ e Nag=66 mol/m’. Valores maximo e minimo de pH foram
registrados pelos sensores nos instantes: t=8 horas (pH;=9.2, pH»=7.9, pHs=9.0, pH4=9.0,
pHs=8.9, pHe=9.0). e t=24 horas (pH;=6.1, pH,=5.6, pH3=6.4, pHs=5.4, pH5=5.8, pH=6.2).

Os resultados sdo apresentados na Figura 5.20 e na Figura 5.21 (t=0, t=1 hora, t=2 horas,
t=3 horas, t=6 horas, t=12 horas e t=30 horas).

5.6.3 Discussio

Os resultados monitorados para pressio indicam que o estado permanente de transporte de
fluido na amostra de teste é rapidamente atingido. A influéncia do campo elétrico no histérico de
pressdo ndo € perceptivel, exceto pelo desenvolvimento de succfo na extremidade de saida,
proxima ao catodo. Entretanto, uma sucgio também foi observada no Teste 4, no qual nenhum
gradiente de potencial elétrico externo foi aplicado. O declinio de pressdo registrado nos
histéricos dos Pogos 2 a 5 pode estar associado a presenga dos eletrodos de fon especifico, cujas
colunas de fluido podem ter interferido no equilibrio de pressdo da célula. Tanto as alteractes
apresentadas na leitura do sensor P1 no Teste 2, quanto aquelas apresentadas nos sensores P2, P3,
P4 e P5 no Teste 5 estdo associadas & presenca de ruido no sistema de aquisigio. No primeiro
teste, a queda de pressdo na cimara de entrada foi equivalente 4 queda na cAmara de saida (ver

perfil de pressdo na Figura 5.11). Nos testes subsequentes esta perda de pressio na entrada
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aumentou sugerindo obstrugdo de poros nesta extremidade da amostra, bem como redugdo da

permeabilidade (j4 indicada pelos ensaios realizados para determinagdo deste pardmetro).

A reducdo de permeabilidade da amostra de teste também é evidenciada pela redugio de

vazdo de um teste para outro.

Dos historicos de concentragio dos Testes 1 pode-se observar a redugdo da concentragio de
sal inicialmente presente na amostra de testes. No Teste 1 o processo de limpeza foi
proporcionado pela injecdo de solugio diluida e os perfis de concentraciio mostram o avango da
frente de injegdio. O comportamento dos eletrodos para Cl e para Na foi bastante semelhante neste
teste. No caso dos Testes 3 e 5, os historicos registrados pelos eletrodos para Cl, nos Pogos 1 a 4,
sugerem uma redugdio quase instantinea de concentragio, enquanto que os eletrodos de Na
sugerem aumento. Este processo de separagdo dos ions (movimento relativo de Cl em direg@o ao

anodo e de Na em direcdo ao catodo) esta de acordo com os resultados esperados para a técnica

eletrocinética em estudo.

Dos histéricos de pH para os Testes 3 e 5, pode-se observar um afastamento relativo entre o
pH da cdmara de entrada e o pH medido na cdmara de saida. O eletrodo de pH 1 indica reduggo,
enquanto que o eletrodo para pH 6 indica aurnento. Estes fendmenos sdo mais evidentes no Teste

5 no qual a diferenga de potencial elétrico aplicada € maior.

Os histéricos de voltagem apresentados para os Testes 3 ¢ 5 mostram que apesar do
gradiente de potencial aplicado entre os eletrodos de trabalho ser constante e rapidamente
registrado pelos sensores distribuidos ao longo do corpo da amostra, o estado permanente de
distribuicio de carga ndo foi atingido. As variagBes apresentadas nos histéricos de voltagem
apresentam correspondéncia com os historicos de concentracio e de pH. O A redugdo observada
nos histéricos dos sensores de voltagem esta associada a redugdo local de condutividade causada
pelo movimento relativo de Cl em diregdo ao anodo e de Na em dire¢do ao catodo, enquanto que
a recuperagdo de condugdo elétrica, também observada no historico de voltagem, deve-se as

variagBes de pH, conforme resultados previstos nos casos simulados.
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O aumento da resisténcia elétrica global, durante o tratamento elétrocinético da amostra de
testes, poder ser observados nos historicos de corrente total para os Testes 3 €5 apresentados na
Figura 5.22.

Variagdes de temperatura no corpo da amostra associadas ao campo elétrico aplicado nio

foram perceptiveis. As medidas de temperatura refletem as variagbes climaticas da sala de testes.

Qualitativamente estes resultados estfio em concordancia com aqueles apresentados na
literatura e determinados através do modelo proposto. Quantitativamente, ndo foi possivel
combinar todos os histéricos e perfis determinados. Para os histéricos de pressio e volume
produzido, ndo ha dificuldades no ajuste entre os resultados experimentais e tedricos. Quanto aos
dados de concentracfo, diversos fatores podem ter afetado os histéricos registrados, a saber:
alteracdo de calibrag@io, geometria dos pogos de posicionamento, dispersdo fisica. Atraso no
tempo de resposta e alteragio da solugio de preenchimento dos eletrodos de ion especifico
podem ter ocorrido devido as condigdes de teste impostas, afetando a calibragdo dos dispositivos.
Processos de mistura e de difusfio entre a solucfo inicialmente presente e aquela injetada ou
produzida, devido & geometria dos pogos, parecem ter interferido na imposico instantinea do
gradiente de concentra¢io, bem como no seu monitoramento. Enquanto nos Testes 1, 3 ¢ 5, a
frente de injecdo foi rapidamente detectada pelo eletrodo Cl 1, nos Testes 2, 4 e 6 0 aumento na
concentracdo local foi registrado primeiro no Pogo 2. O processo de mistura entre a solucgdo
injetada ou produzida nas cdmaras de entrada e de saida foi relativamente rapido no caso de
dilui¢do e lento quando a concentragio da solugio de injecdo era maior que a concentracio da
solugio inicialmente presente. Nos Testes 2, 4 e 6, o processo de mistura na cimara e o transporte
da frente de injeclio concentrada ocorreram simultaneamente, retardando a mudanca de

concentracdo registrada pelo eletrodo CI 1.

A analise quantitativa do balango de carga também foi prejudicada pela relagdo entre o
volume da amostra e o volume dos pogos eletroliticos. Os resultados monitorados para a corrente
local nos Testes 3 e 5 foram confrontados com o ajuste de curvas do tipo adotado no modelo

tedrico. O aumento no coeficiente multiplicador foi proporcional ao aumento de gradiente de

potencial aplicado.
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A ocorréncia de dispersdo fisica (difusdo molecular e mistura mecanica dentro dos poros
devido a gradientes locais de velocidade) também deve ser investigada, j4 que no caso dos
eletrodos posicionados nos Pogos 2 a 5, o aumento crescente da zona de mistura apresentado nos

hist6ricos de concentragdo foram observados.

As caracteristicas inerentes as curvas de concentragio, nos Testes 3 e 5, dificultaram a
andlise dos perfis de Na e CL O posicionamento alternado destes eletrodos foi satisfatorio
somente para os testes sem aplicagio de potencial elétrico, nos quais a concentragiio de Na pode

ser determinada pela concentragdo de Cl em qualquer ponto, ou vice-versa.
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Concentracio [mol/m3} Pressdo [em H, O]

Temperatura [¢C}

Figura 5.10 — Historicos de pressdo, voltagem, concentrag¢iio, pH, temperatura e volume
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produzido acumulado monitorados no Teste 2
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produzido acumulado monitorados no Teste 3
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Figura 5.20 — Historicos de pressio, voltagem, concentragiio, pH, temperatura e volume
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes mais importantes derivadas deste trabalho,

bem como algumas sugestdes e recomendagdes, elaboradas a partir do conhecimento adquirido.

6.1 CONCLUSOES

Um modelo para anilise de fendmenos diretos e acoplados em meios porosos saturados foi
desenvolvido de forma completa. O comportamento transiente de transporte de fluido, carga
elétrica, espécies quimicas e calor através de um sistema sujeito a imposicio de gradientes

externos de pressdo, de potencial elétrico e de concentragiio pode ser avaliado.

A estrutura de tratamento, desenvolvida a partir da termodindmica de nfo equilibrio,
permitiu o entendimento claro das hipdteses assumidas e de todos os passos envolvidos na

construgdo do modelo proposto.

O procedimento de interpretaciio da matriz de fendmenos diretos e acoplados auxiliou
também na compreensdo das condigBes necessarias para a determinagfo experimental dos

parametros de mobilidade e de condutividade do sistema em estudo.

As equagdes de difusfio hidraulica, difusdo elétrica, difusdo-convecgio-retardagdo do
componente i e difusdo-convecgio-dissipagdo de calor foram apresentadas de maneira que, se
somente fendomenos diretos de difusdo e de convecgdo estiverem atuando sobre o sistema, as

mesmas sido reduzidas as formas tradicionalmente conhecidas na literatura.

A forma adimensional proposta manteve a apresentagdo comentada acima e viabilizou a
anlise da contribui¢do relativa dos fendmenos acoplados no transporte de massa, carga e energia.

Além disso, sob condigdes unidimensionais, a transferéncia de escala pode ser diretamente
acessada.
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O modelo numérico foi construido a partir do sistema de equagdes na forma adimensional.
As equagOes de difusdo hidraulica, difusfio-convecgo-retardaciio de componentes, difusio de

carga e difusdo-convecgio-dissipagio de calor foram todas tratadas e resolvidas.

Cada equacfo diferencial parcial, expressa na forma discreta pelo método de diferencas
finitas, foi reduzida a um sistema tri-diagonal de equag¢Ses e uma unica rotina foi usada para a

determinacdo das solugdes, minimizando demanda de tempo e de armazenamento.

Na formulagBio numérica apresentada, todos os termos envolvidos em cada uma das

equagdes podem ser diretamente identificados e o entendimento do procedimento ¢é facilitado.

A construgfo do modelo numérico a partir da forma adimensional do sistema de equagdes
também apresenta vantagens numericas € praticas. Além de restringir a faixa de variagdo dos
pardmetros de estado minimizando erros associados aos procedimentos de calculo, as solugdes na

forma adimensional estdo associadas a um grande niimero de solugdes dimensionais.

O critério proposto para orientar a discretizagdo do problema em andlise (escolha de passo
de tempo e numero de células) facilitou a adequagio do procedimento de determinagdo das

solucdes numeéricas aos recursos computacionais disponiveis.

O modelo experimental construido permitiu avaliar qualitativamente os fendmenos

associados a técnica eletrocinética de limpeza de meios porosos contaminados.

A viabilidade do monitoramento dos pardmetros de estado foi demonstrada. Os dispositivos
utilizados para registrar pressfio, temperatura, vazio, voltagem e corrente apresentaram
desempenho satisfatorio. As medidas de concentragdo “in situ”, permitiram uma avaliagio
satisfatoria do balanco de massa da fase fluida. A confiabilidade dos dados de concentraciio
monitorados e as medidas necessarias quanto a utilizacio destes dispositivos nas condigdes

testadas foram discutidas.

A repetibilidade de resultados foi observada na seqiiéncia de testes realizada.

Os resultados numéricos e experimentais estdo em concordincia com as tendéncias

apresentadas na literatura.
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Os resultados da simulagfio de casos mostraram que a influéncia relativa do campo elétrico
no deslocamento da fase aquosa, especialmente devido a eletrosmose, foi restrita e limitada aos

sistemas de permeabilidade mais baixa.

Foi determinado que a redugiio do pH no catodo e o aumento do pH no anodo sdo
proporcionais  intensidade do campo aplicado ¢ o transporte de jons H' e OH, através do meio
poroso, depende dos mecanismos de difusdo e de conveccdo. Nos casos simulados, a acidificacio
do sistema foi dominante e o aumento da parcela convectiva deslocou a regifo de neutralizacéo
(posigio de encontro das frentes 4cida e alcalina dentro do meio poroso) no sentido do fluxo
convectivo. Nos sistemas menos permedveis o transporte de fons H™ e OH dentro do solo

retardaram a redugdo da condutividade elétrica local.

A importéncia relativa do fendmeno de eletromigrac@o no transporte de espécies com carga
foi demonstrada. Para escoamento da fase aquosa na direcio do catodo, os fons positivos foram
acelerados em direciio ao catodo enquanto que o transporte de fons negativos, em diregio 20
anodo, foi retardado. Este efeito foi proporcional a intensidade do campo elétrico aplicado e
ainfluéncia relativa do mecanismo de eletromigracdo no transporte dos componentes iénicos foi

maior quanto menor a permeabilidade hidraulica do sistema.

As variagbes de temperatura foram proporcionais 4 poténcia aplicada e dependeram dos
mecanismos de conducdio, conveccio e distribuicBo de carga elétrica. Nos sistemas mais
permedveis, nos quais o estado permanente de distribuicio de carga levou mais tempo para

estabilizar, variagdes locais e instantineas de temperatura foram determinadas.

Entre os mecanismos descritos acima, varios puderam ser observados nos experimentos
realizados no laboratério. Sob a agdo do campo elétrico, enquanto que os eletrodos para Na,
posicionados na regido proxima ao catodo, indicaram aumento de concentragéo, os eletrodos para
Cl, distribuidos entre a extremidade proxima ao anodo e 60% do comprimento da amostra,

registraram reducdio quase instanténea de concentragdo.

O tratamento eletrocinético na amostra de testes promoveu reducfio de pH na regido

proxima ao anodo e aumento na regiio proxima ao catodo. Este efeito foi evidénciado pelo
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afastamento relativo entre o pH monitorado na cmara de entrada e o pH medido na camara de

saida.

Variagdes locais de condutividade elétrica foram evidenciadas pelo comportamento
registrado pelos semsores de voltagem, enquanto que o aumento da resisténcia global ao

transporte de corrente elétrica do sistema, durante o processo de tratamento, foi evidencido pelo

historico de corrente total monitorado.

0O modelo proposto tem grande potencial de uso na avaliacdo de métodos de remogéo de
contaminantes. Inumeras situagdes envolvendo sistemas porosos com parametros fisicos
diferentes, sujeitos a combinagdes diversas de gradientes externos de potencial elétrico e/ou de

pressdo e/ou de concentra¢do podem ser analisados.

A determinacio de perfis e historicos dos pardmetros de estado € muito Gtil tanto na pré-
avaliagdo do processo de limpeza quanto no acompanhamento da aplicagio do mesmo em
laboratorio. A analise prévia de casos simulados auxiliou no posicionamento de sondas de

observacdo, beneficiando o monitoramento dos resultados dos testes.

Embora somente as reagdes de eletrdlise e auto-ionizacio de agua tenham sido
consideradas no modelo apresentado, a forma generalizada utilizada no desenvolvimento e
apresentacdo do mesmo, permite que o tratamento de quaisquer reagOes associadas a situacGes

especificas (tipo de contaminante e/ou reagentes adicionados para suplementar a técnica) seja

facilmente incluido.

6.2 SUGESTOES E RECOMENDACOES

Sugere-se melhorar a andlise das reagfes de eletrélise, desenvolvida de forma simplificada
neste trabalho. A eficiéncia do processo e as dimensfes dos pocos eletroliticos e area dos
eletrodos devem ser consideradas para melhorar a comparacgio entre os resultados teodricos e 0s

resultados praticos.

Sob outro ponto de vista, em investigacSes experimentais, sugere-se minimizar 0 volume

dos pogos eletroliticos e das camaras de injegio e producio de fluidos em relagdo ao volume
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poroso da amostra de testes. Esta medida pode contribuir para o ajuste quantitativo entre os

modelos tedrico e experimental apresentados.

O tratamento de reagdes pode ser estendido para incorporar a maioria das especies

reagentes, contaminantes ou nfo, presentes em aqiifferos.

Heterogeneidades de matriz podem ser facilmente incorporadas ao modelo, dando-se a

equagio de difusdo hidraulica o mesmo tratamento dado & equagéio de difusdo de carga.

Analogamente, o fendmeno de dispersio (mistura mecénica devido a gradientes de

velocidade dentro do poro) também pode ser incorporado a parcela difusiva da equacdo de

difusdo-convecgio-retardacio do componente i.

A andlise econdmica pode ser implementada com base na estrutura de tratamento

apresentada. O modelo proposto pode ser utilizado para a determinacdo de custo, tempo e

eficiéncia de limpeza associados & uma dada situaggo.

Remogédo de um tipo de contaminante de um dado sistema sob a imposigdo de gradientes

hidraulico, elétrico e quimico, combinados ou no, pode ser investigada.

Maximizacdo das taxas de remog¢do do contaminantes para menor volume de fluido

deslocado pode ser priorizada na analise.

O procedimento tedrico para determinago dos pardmetros de condutividade ¢ mobilidade

foi apresentado e recomenda-se caracterizar a amostra de teste, tarefa nfo conduzida neste
trabalho.

Medidas diferenciais de pressdo podem ser registradas diretamente, conectando-se a saida

de todos os transdutores, posicionados ao longo da amostra, & extremidade de producéo de fluido.

O comportamento dos eletrodos de ion especifico sob as condi¢bes de teste ndo foi

satisfatério e recomenda-se investigar melbor o assunto.

Em contra-partida pode-se complementar 0 monitoramento de concentragfo das espécies

em posigdes sujeitas a pressdo atmosférica. Isto pode ser implementado, posicionando-se
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eletrodos de pH nos pogos eletroliticos para monitorar a geragio de H+ e de OH-, e um conjunto
de eletrodos de Na, Cl e de pH para monitorar a composi¢cio das solugSes de injegdo e de
producgio. O monitoramento alternado de Na ou de Cl nos pogos de observagdo dificultou a
andlise dos perfis de concentracfio nos testes com aplicacdo de potencial elétrico, sendo ideal

utilizar os dois simultaneamente, salvas as condi¢Ges restritivas associadas ao pH.

No caso do monitoramentio da temperatura, o controle das condicbes de temperatura
ambiente € importante para que os fendmenos associados ao processo eletrocinético possam ser
interpretados. Caso isso nfo seja possivel, sugere-se complementar o projeto com uroa sonda de

temperatura para monitoramento das condigdes ambientes e separagdo posterior dos efeitos na

amostra de testes.
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A.SOLUCOES ANALITICAS CLASSICAS.

Neste apéndice sdo apresentadas as solugdes analiticas adimensionais da Equacdo da
Difussio e da Equacio de Difusfio-Convecgfio utilizadas para validar o algoritimo numérico do

modelo proposto.

A.1 EQUACAO DA DIFUSAO

Difusdo hidraulica em um sistema unidimensional, linear, homogéneo e isotrdpico,

totalmente saturado, € expressa por:

& é’zpte [A.1.1]

& -0y o2

Supondo-se um sistema infinito, inicialmente estabilizado e sujeito a injecdo a pressdo
constante na extremidade x=0, tern-se as seguintes condicdes:

- Condigdo Inicial:
p(x,0=p , x>0 [A.1.2]

- Condig¢do de contorno em x=0

plo.0)=p, , £>0 [A.1.3]

- Condi¢fio de contorno em x=oo

plLt)=p,, t20 [A.1.4]

Na forma adimensional, o problema se reduz a:

dAp, 8'Ap, 0 [A.1.5]
ét, &’

215



Ap,(x,,0)=0, x,>0 [A.1.6]
Ap,(0,t,)=1, 1,20 [A.1.7]

Ap,(L1,)=0, 1,20 [A.1.8]

e a solugdo do problema adimensionalizado ¢ dada por:

A, (xp,1, ) =1-x,)+ [A.1.9]

+%i(——l)"’ -[exp(mmzfrztD)]-sin[mir(l ~x,)l, x,20, 1,20
m=l

A.2 EQUACAO DA DIFUSAO-CONVECCAO

A forma unidimensional adimensionalizada da equagio da difusdo-convecgio para
constituintes ndo reativos dissolvidos em um sistera saturado, homogéneo e isotrépico, sob

escoamento permanente uniforme € dada por:

a, &, Pe oxt

Gep By 10%, [A.2.10]

Supondo-se um sistema infinito, inicialmente estabilizado e sujeito a injegdo de fluido com
composigdo constante na extremidade x=0, tem-se as seguintes condi¢des:

- Condicéo Inicial:
CD(xD:O) =1, X, 20 [A.2.11]

- Condicéo de contorno em x=0

e{00,) = cpy t, 20 [A.2.12]

- Condigdo de contorno em x=c

eofo0,,) =1, £, 20 [A.2.13]



e a solucdo do problema para xp> 0 e tp= 0 € dada por:

[A2.14]
e (xp,tp)= l+w rfc Xplp +exp(Pe-xD)erfc xD+r

A solugio de um problema similar pode ser encontrada em Freeze & Cherry’’ (1979). E
importante notar que a variavel tempo adimensional envolvida na solugdo analitica é diferente

daquela no modelo numérico. A relacio entre estas varidveis é:

_ D [A.2.15]
t;z)nabt. - [_ujpe t;:)um
o
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