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Resumo: Neste trabalho de pesquisa propomos uma modelagem matemdtica e computacional
em trés escalas de fenomenos eletrocinéticos de solos argilosos carregados eletricamente. O sis-
tema de equagdes microscopico que governa o acoplamento hidro—eletroquimico € derivado na
escala macroscopica utilizando a técnica de homogeneizacao de estruturas periddicas. O sis-
tema de equagoes na escala de Darcy nao linear € discretizado utilizando o método de elementos
finitos. Diferentemente dos resultados obtidos por (Cirilo, 2013), neste trabalho propomos a
utilizacdo do método de Newton-Raphson para a discretizacdo das equacdo e a utilizacao do
método self-consistent para a derivacao dos parametros efetivos em geometrias mais complexas.
As solugdes numéricas permitem descrever o processo de eletroremediag¢do de solos argilosos.

1 Introducao

Neste trabalho de pesquisa propomos uma modelagem computacional multiescala com o intuito
de simular o acoplamento hidro—eletroquimico em meios porosos argilosos utilizando a técnica
multiescala de homogeneizagao de estruturas periédicas e o método self-consistent [1][3][4][5].
A fase sélida consiste de particulas da argila e os poros preenchidos por uma solucdo con-
tendo quatro solutos iénicos (Na™, Ht, Cl~, OH~). Na escala microscépica, o movimento da
solugao eletrolitica é governado pelo problema de Stokes enquanto que o transporte dos solu-
tos i6nicos modelados utilizando equacoes do tipo Nernst-Planck. O modelo matemaéatico mi-
croscopico/nanoscopico é derivado na escala de Darcy utilizando a técnica de homogeneizagao de
estruturas periddicas [4][5]. O sistema de equagbes macroscépico é suplementado por condigoes
de contorno do tipo Dirichlet e as solugoes numéricas do modelo nao linear sao obtidas utilizando
o método de elementos finitos [6]. O modelo matematico/numérico permite simular o processo
de eletroremediacao de solos argilosos.

2 Modelo Microscépico

Consideramos o dominio microscépico um meio bifésico 2 = Q,UQ; C R3 onde € é a fase sélida
carregada eletricamente e 0y os poros preenchidos por uma solugao aquosa com I'ys a interface
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fluido/sélido. O escoamento lento do fluido nos poros é governado pelo cldssico problema de
Stokes

em (Qy (1)

AV —Vp =0
V-v=0

onde u é a viscosidade do fluido, v o campo de velocidade e p a pressao termodinamica. Deno-
tando Cy, com (i = Na™, H*, Cl=, OH ™) a concentragao das espécies no dominio microscépico,
o transporte dos solutos idnicos é dado pelas equagoes de Nernst-Planck

oC B
%ﬁ +V- (CNab+v) -V [DNa"" (VCNab+ + CNab+v¢)] =0 (2)
oC _
aZH + V- (Cyp+v) = V- [Dg+ (VO + Cpr V)| + 1 =0 (3)
0Crpp— B
5tV (Cow-v) = V- [Dar- (VCen- — Con-Ve)] =0 (4)
9Cony-

5 TV (Comv-v) =V - [Dou- (VCoup- — Comp-Ve)| +m =0 (5)

em Qf,

onde D; é o coeficiente de difusdo das espécies, ¢ = F¢/RT o potencial elétrico adimensional
com {F, R, T} a constante de Faraday, constante universal dos gases ideais e temperatura. Além
disso, m denota o termo de fonte que descreve a producao dos fons H™ e OH~ devido a eletrdlise
da agua. Para o fechamento do sistema de equagoes microscépico consideramos a condicao de
eletroneutralidade e o produto i6nico da dgua dados na forma

Cnavt +Crp+t = Ceopn- +Comp- = Cp (6)
CuvtCom- = Kw (7)

onde Ky = 10714(mol/1)? é o produto iénico da dgua.

Fazendo uso do produto iénico da dgua (7) obtemos a equacao do pH dada pela subtragao
das equagdes (3)—(5). Além disso, utilizando a condigdo da eletroneutralidade (6), a equagao
para o potencial elétrico é obtida pela subtracao das equacoes dos cations e dnions. Dessa forma,
o sistema de equactes microscépico é reescrito na seguinte forma

V-v=0
uAv —Vp=20
OCNa @
% + V- (Cyap+V) = V- [Dygt (VONabt + Cnapt V)| =0 o Qy (8)
a(ec D o)
( 8tHb+) £V (0Cuv) =V - | Dt (VCsy + O V)| = 0
V- (AVCyap+ + BVCyyt + CVG) =0
CcOom
K ~ Dog-K
O:=1- QW Dy :IDH++OH27W A= F(Dyar = Dor-)
Cor Chrp+
Dopr- — Dey ) K
B::F[DH+_DCZ+( OH - o) W]
Hb+

(Dop- — Dey-) Kw
CHb"'

C:=F [(DNa+ + Dci-) Cyap+ + (Da+ + Dor-) Capr +
Para o sistema hidrodinamico consideramos uma condicao de deslizamento do campo de veloci-

dade dada pela equagao de Helmholtz-Smoluchowsky dada por [3] [6]

T = GOZTCVd) T sobre I'y, (9)

DOI: 10.5540/03.2015.003.01.0368 010368-2 © 2015 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2015.003.01.0368

Proceeding Series of the Brazilian Society of Applied and Computational Mathematics, Vol. 3, N. 1, 2015.

onde ¢y a permissividade do vécuo, €, a constante dielétrica do meio e ¢ o potencial elétrico na
superficie da particula sélida. Além disso, para o transporte das espécies, assumimos condigoes
de Newman nao homogénea para a componente normal do fluxo eletrodifusivo dos fons

— or
—Dnat (VOnab+ + Cnapt V) -1 = gtﬁ
~ — . sobre T'ys  (10)
—Dy (VCip+ + Crpr Vo) - n = g (Yya+ + T+ —Ton-)

(AVCNab+ + BVCHb-'r + CV%) n=20
onde o termo T'; com (i = Na™, HY, Cl=, OH~) é a adsorgao elétrica dos fons na camada

dupla e v+ representa a adsorcao quimica derivado na modelagem nanoscépica do problema
na seguinte forma [3]

Fii = QCibLD [exp <:FFC> — 1:|

RT

 Tonar KlCHJ -1

THY = 2 KlCH+ +1
0

onde Lp é o comprimento de Debye, ¢ é o potencial zeta, I'},,4, é a densidade méxima de sitios

disponiveis para a protonagao/deprotonacao e K; é constante de equilibrio da reagao quimica.
Denotando Q7 o dominio nanoscépico consistindo de uma fina camada na interface fluido/sélido,

realizando um procedimento de downscaling, a equacao de Poisson—Boltzmann dada na forma

— F _
eeoNp = 2F Cysinh <R;€> em €y

e (1)
eeoV - n = /829 RT C) sinh (RT) sobre T'fg

onde Cy = Cngpt + Chpt € a concentracao do bulk, ¢ o potencial elétrico com ¢ = p|r,, [2, 3].

3 Modelo Macroscépico

Aplicando o procedimento formal de homogeneizagao de estruturas periédicas ao modelo na
escala do poro (8)-(11) deduzimos as equagoes na escala de Darcy na forma [2][5]

\% 'VD =V- (—KPVp— KEV¢) =0

d (RnC ¢
(Natw + V- [Cnap+ VD = DRt (VCNab+ + Cvap V)] =0

0 (RuCppt) (12)

+V- [@ch+VD — D (VCiye + Cpye v&)} ~0
V- (A*FVCyypr + BV s + CHVH) =0

onde Vp é a velocidade de Darcy e os parametro efetivos dados pelos problemas de fechamento
na escala microscépica

o EOETC

Kg = . <I+V,f> D =Dy <I1+V,f> DI, =Dy <I+V,f>
1 0 ar
Kp=—<rp> Rpy=n0"+< (vir+ + T+ —Top-) >ps By =0+ < 220 >
,U, BCHb+ 8CNab+

A = A<TI+V,f> B =B<I+V,f> CHE=C<I+V,f>
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com 7 a porosidade do meio e {kp,f} funcoes caracteristicas [3]. Para uma geometria de placas
planas paralelas [2][6] a solugdo dos parametros efetivos acima sdo dadas na forma

Ae D *KW
Dl = (DH++OCHQ>
Hbut
HO+ 4 R _ H+a
H+o N7 H+s

H3
geelf _ _Me0eS  perp

P pro 0 3(H 0y
DY) =nDyyr AT = Fy(Dyo+ — Doi-) R =

Na+ —
(Dop~ — Dey-) Kw
Beff = Fn |:DHJr — D¢y~ + = 02 l

Hbt
C’eff E F77 |:(DN(1+ + Dle)CNabwL + (-Z)H7L + -DC'Z*) CvaJr +

(Dop- — D) KW]
CHb"’

onde o := aFNa+/3CNab+ (§] ﬁ = 8('yH+ + FH+ — FOH—)/ach+.

4 Aplicagao a Descontaminacao de Solos

Para a obtengao da solugao do modelo, o sistema de equagoes (12) é suplementado por condigoes
de contorno de Dirichlet na fronteira macroscopica. O sistema de equagdes macroscépico uni-
dimensional é linearizado via método de Newton—Raphson e discretizado utilizando o método
dos elementos finitos [6]. Nas figuras (1)—(2) tragamos os perfis da concentracao de sédio e do
pH considerando um concentragao inicial de sédio Cyg, = 10mol/ m? e pH = 7.0, bem como
os valores Cnap(0) = 10mol/m3, Cnap(L) = 1mol/m? e pH = 7.0 nos eletrodos. Observando o
comportamento do pH constatamos que o regime estacionario é obtido onde a amostra atinge
o patamar pH = 7.7. Respectivamente temos nas figuras (3)—(4) as curvas para a concentragao
de s6dio e do pH considerando um concentracio inicial de sédio Cg, = 1mol/m? e pH = 4.0,
bem como os valores Cgp(0) = 10mol/m?, Cnap(L) = 1mol/m? e pH = 4.0 nos eletrodos.
Observando o comportamento do pH constatamos que o regime estaciondrio é obtido onde a
amostra atinge o patamar pH = 4.4.
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Figura 1: Evolucdo da concentragido em fungéo da coordenada espacial.
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Figura 2: Evolugao do pH em funcao da coordenada espacial.
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Figura 3: Evolucdo da concentragdo em fungéo da coordenada espacial.
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Figura 4: Evolucdo do pH em fungéo da coordenada espacial.

DOI: 10.5540/03.2015.003.01.0368 010368-5 © 2015 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2015.003.01.0368

Proceeding Series of the Brazilian Society of Applied and Computational Mathematics, Vol. 3, N. 1, 2015.

5 Conclusao

Neste trabalho desenvolvemos a modelagem multi—escala do acoplamento hidro—eletroquimico
em meios porosos argilosos carregados eletricamente. Na microescala postulamos as equagoes da
hidrodinamica e do transporte dos ions considerando o meio poroso rigido e fluido incompressivel.
Em seguida, adotamos um procedimento de downscaling para descrever o que ocorre na dupla
camada elétrica com o objetivo de derivar as leis constitutivas para a adsorcao eletroquimica na
interface fluido/sélido. De posse do modelo micro/nanoscépico, adotamos a técnica multiescala
de homogeneizagao para derivar o modelo na escala de Darcy. O modelo macroscépico foi
suplementado com condigoes de contorno de Dirichlet e solugoes numéricas derivadas a partir
do método de elementos finitos com o método de Newton-Raphson. As solugoes numeéricas
permitem descrever o processo de eletroremediacao de solos argilosos.
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