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Oq4 = carga eléctrica en lacapadifusa, C

os = carga de iones especificamente adsorbidos, C
T = tortuosidad

{ = potencial zeta, V



RESUMEN

En edtatesis se presenta el desarrollo de un modelo mateméatico para simular el proceso de
electrorremediacion de suelos arcillosos contaminados por metales pesados. Este proceso es
un tratamiento fisico-quimico por el cual se concentra el contaminante, con lo que se
minimiza la cantidad de suelo a tratar. El modelo propuesto corresponde a un kaolin
contaminado por cadmio y saturado con agua; a cual se le aplicara una corriente eléctrica
parainducir gradientes de potencial eléctrico que ayuden a movilizar €l contaminante.

La formulacion del modelo para €electrorremediacion considera: (a) establecer los
balances de masa bgjo el concepto de volumen total; (b) lainclusién de propiedades fisicas,
quimicas y eléctricas de la fase solida (inmovil) y la fase acuosa (movil); (c) la existencia
de condiciones de equilibrio quimico local; (d) la electroneutralidad como consecuencia de
la interaccion entre fases; (€) la exisencia de una carga superficial, dependiente del pH,
gue modifica la velocidad electroosmatica; (f) el potencial eléctrico total como la suma de
los potenciales eléctricos de cada fase; (g) la influencia del potencial eléctrico en los
equilibrios quimicos establecidos en la superficie de la arcilla

Las variables del modelo se establecen considerando la existencia de especies
idnicas sujetas a procesos de transporte. EI model o formulado permite predecir la respuesta
para 5 componentes iénicos: protones (H*), oxhidrilos (OH"), cadmio iénico (Cd*?), nitrato
(NOy3), y sitios activos de laarcilla(S'); ademés de 3 variables de transporte: diferenciade
potencial eléctrico (Y), velocidad electroosmética (v) y presion (P). La implementacion y
depuracion del modelo se realizé considerando: 1) la ausencia de aniones diferentes al
oxhidrilo; 2) la incorporacion del anion nitrato, asi como la redefinicion de condiciones
frontera; y 3) la incorporacion del potencial eléctrico en los equilibrios quimicos
establecidos en la superficie de la arcilla.

Las predicciones obtenidas se validan contra datos experimentales de pH y cadmio
residual total, reportados en la literatura. Posteriormente, las predicciones de cada variable
se andlizan con referencia a las expectativas de un proceso de electrorremediacion. Este
analisis permite detectar las incongruencias en las predicciones y la depuracion del
modelo.

En su version final, el modelo desarrollado satisface expectativas de un proceso de
electrorremediacion, tales como: €l que ocurra una disminucion de pH en la frontera
catddica, € que el cadmio soluble sea transportado hacia el cdodo y se acumule en una
seccion previa a éste, €l que la velocidad electroosmética se establezca en direccion al
catodo, y el que disminuya el gradiente de potencial con el tiempo.

Asimismo, la robustez ddl programa permite simular la modificacién de parametros
experimentales como: permeabilidad del suelo, separacion entre electrodos, densidad de
corriente impuesta, presencia de una carga hidrostética.

Una contribucion adicional es la posibilidad de construir diagramas de especiacion
para sistemas de electrorremediacion, a partir de las predicciones obtenidas para cada uno
de los componentes iénicos.



ABSTRACT

This thesis presents a mathematical model for soil electroremediation of clayey soils.
Electroremediation is a physico-chemical process which allows to reduce the amount of soil
to be treated, for metal recovery. The proposed model corresponds to a cadmium spiked
kaolinite, which is water saturated and undergoes remediation by constant current
application.

The model formulation considered: (a) a total volume concept for mass balance
definition; (b) chemical an electrical properties of both phases (solid and agueous); (c) the
existence of local equilibria conditions; (d) electroneutraity as consequence of phase
interactions; (e) a pH dependent surface charge related to electroosmotic velocity; (f) atotal
electric potential defined by adding the electrical potential from each phase; and (g) surface
reaction rates affected by the system electric potential.

Model formulation includes the following variables: ionic soluble species which
undergo transport: protons (H"), hydroxide (OH), cadmium (Cd*?), and nitrate (NO3);
fixed active sites on the soil (Sj); and transport variables such as: electric potential (Y),
electroosmotic velocity (v) and hydrostatic pressure (P). The mathematical model evolution
comprises three stages. 1) one soluble anion: oxhidrile; 2) boundary conditions redefinition,
plus an extra soluble anion (nitrate); 3) electric potential inclusion in chemical equilibria
taking place at the soil surface.

Published experimental data for pH and tota cadmium were used for model
validation. Also, electroremediation expectations were used as a criteria basis for detecting
anomalous responses and alater model debbuging.

In its final version the proposed model satisfies electroremediation expectations
such as. a pH drop a the cathode position; soluble cadmium transport from anode to
cathode, also a cadmium accumulation taking place before cathode position;
electroosmotic velocity established from anode to cathode; and, an electric potential
gradient drop as time goes on.

Model strength allows for experimental parameters modification. In this thesis, the
parameters discussed are: soil permeability, distance between electrodes, imposed current
density, and an hydrostatic pressure gradient.

An additional contribution, derived from the model predictions, is the construction
of electroremediation speciation diagrams.



CAPITULO 1. Introduccion General

El siglo XX fue € siglo del desarrollo tecnologico en la mayoria de las actividades
productivas. Sin embargo, € crecimiento industrial generé una contaminacion
desproporcionada de suelos agua y aire, ya fuera por la disposiciéon de residuos de procesos
0 por e manejo inadecuado de productos. En €l caso particular de suelos contaminados se
encuentran sitios bien identificados como son las presas de jales mineros, los lugares
contaminados por derrames de petréleo y los sitios usados para confinar lodos de plantas de

tratamiento de aguas.

A la fecha, una de las mayores amenazas ambientales es la presencia de metales
pesados en suelos y agua, estos metales producen atos niveles de toxicidad aln en
concentraciones muy bajas. Lo anterior ha motivado que organismos regulatorios como la
Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA) en Estados Unidos y la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) en México, promulguen criterios
restrictivos para la presencia de metales pesados en el agua. Estos criterios estdn basados
en los efectos toxicos de la fraccion disuelta biodisponible. En €l caso de cobre (Cu),

cadmio (Cd) y plomo (Pb) la concentracion se ha limitado amenosde 10 pg-L™ (1, 2).

Estudios realizados para eliminar los metales pesados de suelos y aguas
subterrédneas por medio de tratamientos fisico-quimicos (lixiviacion, precipitacion, entre
otros) han mostrado buenos resultados cuando la concentracion del metal es

moderadamente alta (>100 ppm). Sin embargo, €l tratamiento de restauracion se vuelve



demasiado caro cuando las concentraciones son diluidas (<10 ppm) y el suelo presenta

baja permeabilidad.

Unade las alternativas para eliminar metales pesados en bgjas concentraciones es la
utilizaciéon de unaremediacion electroquimica, también conocida como electrorremediacion
o electrorrestauracion. En este proceso se aplica un voltaje o una corriente eléctrica a
través de 2 electrodos insertados en el suelo. La energia suministrada genera gradientes de
tipo eléctrico, hidraulico y quimico. Al desplazarse a través del suelo, los gradientes
provocan la desorcidn de especies metdlicas, su incorporacion en el fluido saturante y por
lo tanto su transporte hacia los electrodos. Un esquema simplificado del proceso de

electrorremediacion se muestraen laFigura1.1.

Los articulos publicados sobre electrorremediaciéon coinciden en que uno de los
inconvenientes de este proceso, es la duracion del mismo: a nivel laboratorio se reportan
tiempos de 1 a 8 semanas, mientras que a nivel de campo los reportes mencionan tiempos
en meses. En ambos niveles la generacién de una base de datos experimentales requeriria
periodos muy largos. Debido a esta limitacion es que algunos investigadores se han

enfocado a tratar de simular el proceso.

En la formulacién de los modelos publicados sobre electrorremediacion, se han
incluido algunas propiedades del suelo, y los modelos mas complejos incluyen relaciones
de equilibrio quimico para las especies adsorbidas. En estos modelos, las predicciones se

han validado con datos de experimentos particulares; sin embargo, en las publicaciones
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FIGURA 1.1 ESQUEMA SIMPLIFICADO DE UN PROCESO DE
ELECTRORREMEDIACION. La fuente de poder proporciona la corriente o voltaje que se
aplica en los electrodos. La reaccion en el danodo genera protones (H*) que se desplazan
como frente acido en direccién a catodo, mientras que la reaccion en el anodo genera
oxhidrilos (OH) que se desplazan como frente alcalino en direccion del énodo, el
movimiento de iones através del suelo provocaladesorcion y transporte de metales (M™).



no se ha profundizado, en incluir predicciones para el resto de las variables del modelo. En
el caso de modelos donde no se realiza validacion experimental, los resultados publicados
se han limitado a mostrar las predicciones, pero no se ahonda en predicciones adicionales
gue permitan visualizar el impacto de las variables incluidas, y las ventgjas de utilizar un

modelo complejo como el propuesto.

Por otro lado, en la literatura hay reportes extensos sobre suelos arcillosos en los
cuales se analizan sus propiedades fisico-quimicas; también existen formulaciones para
explicar las caracteristicas de intercambio i6nico con base en la carga superficial de las

arcillasy ala composicion quimica de la solucién que las satura.

Asimismo, en los modelos de agua subterranea existen propuestas de modelos de
especiacion quimica muy complejos, los cuales han permitido simular €l transporte de
especies quimicas en un sistema de dos fases. Estos modelos tienen una formulacién
basada en el concepto de volumen total y se han aplicado para sistemas de suelos saturados
(sblido-liquido), asi como suelos no-saturados (solido-liquido-gas). Con esta aproximacion

se permite lainclusion de migracion de especies entre fases.

Un analisis detallado de la informacién publicada muestra que el cadmio, €l plomo
y €l zinc han sido los metales pesados que mas se han estudiado. Considerando estos
antecedentes se puede inferir la utilidad de emplear esta informacién para realizar un
analisis mas detallado del proceso de electrorremediacion tomando como referencia uno de

dichos metales.



Con base en los parrafos anteriores, el objetivo general y los objetivos particulares

de latesis son los siguientes:

Objetivo general:

Desarrollar un modelo matematico para predecir €l proceso de electrorremediacion de un
suelo arcilloso contaminado por cadmio que considere: un sistema de dos fases (suelo-
medio acuoso); las propiedades fisicas y quimicas de ambas fases; las relaciones de
equilibrio quimico que describan la interaccion idnica, tanto en cada fase, como entre fases;
la influencia del potencial eléctrico en las reacciones que ocurren en la interfase solido-
liquido; y la dependencia de la carga superficial del suelo respecto del contenido iGnico en
el medio acuoso. Por otra parte, se pretende validar experimentalmente e modelo

desarrollado utilizando datos publicados en laliteratura.

Objetivos particulares:

1.  Proponer una descripcion de larelacion dinamica entre la fase acuosa (movil) y la
fase sdlida (inmdvil), durante un proceso de electrorremediacion, bajo el concepto
de volumen total.

2. Formalizar la electroneutralidad del volumen total como resultado de la interaccion
entre lafase acuosay la fase sdlida en un suelo.

3. Incluir relaciones de equilibrio quimico que permitan calcular la especiacion quimica

de losiones presentes en lafase acuosay latransferencia de especies entre fases.



Proponer reacciones de intercambio idnico en las cuales, la concentracién superficial
del i6n soluble se calcule en términos de su concentracion en solucion y el potencial
eléctrico en lainterfase.

Formular el gradiente de potencial eléctrico como la suma de las contribuciones de
potenciales generados en el suelo y en e medio acuoso. Considerando que €l
gradiente de potencial del medio acuoso depende tanto de la corriente impuesta como
de la concentracion iénica

Formular las ecuaciones de conservacion de masa de los iones presentes en el suelo
saturado, tal que lostérminos de concentracion incluyan la especiacion quimicaen
ambas fases.

Andizar el impacto de modificar los gradientes hidraulicos en el suelo mediante la
aplicacion de unacargahidrostatica en un extremo del sistema.

Andlizar las predicciones del modelo desarrollado con diferentes condiciones de

fronteraen el sissema.

Alcances y metas:

1.

El utilizar el concepto de volumen total, para simular el suelo sometido a una
electrorremediacion, permitird establecer una interdependencia entre fases; con lo
cua se logra que los procesos globales sean resultado de lo que ocurre
simultaneamente en el medio acuoso y en el suelo, mas no en cada uno por separado.

Aplicar el concepto de electroneutralidad al volumen total, permitira considerar que
en cada fase existe una carga i6nica no-compensada, la cual alcanza neutralidad solo

s ocurre lainteraccion de las fases presentes en el suelo saturado.



3. Incluir la especiacion quimica de los componentes ionicos, permitira considerar las
posibles combinaciones de iones en la fase acuosa, asi como establecer su
participacion en las reacciones que ocurren en la superficie del suelo.

4. Definir la concentracion superficial de especies idnicas, en términos de la
concentracion en solucion y €l potencial en la interfase, permitira establecer la
conexion entre los compuestos adsorbidos y los solubles a través del potencial
eléctrico presente en el suelo a electrorremediar.

5.  Incluir la contribucion eléctrica del suelo en el célculo del gradiente de potencial,
conducira auna aproximacion mas realista del sistema bifésico que se modela.

6. Al considerar la especiacion quimica en las ecuaciones de transporte, se establecera
el movimiento de especies dentro de la matriz solida como resultado de la interaccion
de fases.

7. Incluir el término que modifica los gradientes hidréulicos, implicard el considerar la
aceleracion del fluido dentro de la matriz solida, por contribuciones externas al

proceso de electrorremediacion.

El modelo propuesto en edta tesis, inicialmente contemplaba la mayoria de los
conceptos descritos en los objetivos. Sin embargo, a analizar las predicciones se
detectaron  algunas incongruencias con las expectativas logicas del proceso de
electrorremediacion; en consecuencia, €l modelo inicial fue modificado en dos ocasiones.
En la primera se incluy6 un anién y se modificaron las condiciones frontera, en la segunda
se incluyd la concentracion superficial en términos de la concentracion soluble y el

potencial en la interfase. Las bases tedricas y suposiciones sobre las que se formulé €l



modelo, se presentan en e capitulo 3; mientras que la discusién detallada de las

predicciones obtenidas con cada una de las versiones se presentaen el capitulo 4.

Debido a que para describir el proceso de remediacion electroquimica se requieren
conceptos de diversas disciplinas; resulta necesario, el hacer una descripcion detallada de
las bases que sustentan el modelo, con el cual se simula el proceso de electrorremediacion
de suelo arcilloso contaminado por metales pesados. En el capitulo siguiente se describen

los conceptos considerados para la formulacidon del modelo.



CAPITULO 2. Antecedentes

La aplicacion de un proceso de electrorremediacion en suelos, con el propdsito de eliminar
metales en bajas concentraciones, requiere de identificar como sistema de estudio una
arcilla saturada con agua, en la cual se manifiestan fendmenos de naturaleza eléctrica que
se veran modificados al imponer un campo eléctrico externo. Las arcillas son sissemas que
exhiben una carga superficial dinamica respecto al contenido iénico de la solucién
saturante, por lo cual se describira cada uno de los componentes que intervienen en un

sistemareal y se definirdn las relaciones existentes entre ellos.

2.1 Suelo.

Las formaciones rocosas de la tierra se desintegran y descomponen por un proceso de
intemperizacion fisica 0 quimica. La intemperizacion fisica produce una desintegracion
de la roca ya sea por induccion de estrés, por erosion o abrasion. En contraposicion, la

intemperizacion quimica degrada algunos o todos los componentes minerales de unaroca

Se estima que el 98% del peso de las rocas presentes en la corteza terrestre estan
formadas por silicatos y 6xidos generados a partir de la combinacién de 8 elementos

guimicos. Estos elementos son:

Oxigeno (46.6%) Silicio (27.7%) Aluminio (8.1%) Hierro (5%)

Calcio (3.6%) Sodio (2.8%) Potasio (2.6%) Magnesio(2.1%)



Enla Tabla 2.1 se describen los minerales que forman las rocas, su composicion

guimica, su susceptibilidad a la intemperizacion quimica y el principal producto de suelo

gue se obtiene (3).

TABLA 2. 1. Intemperizacion quimica de los minerales

for mador es de r ocas (mas comunes)

Mineral formador Composicion Susceptibilidad a la Principales
derocas guimica intemperizacion productos de suelo
guimica
Cuarzo Dioxido de Silicio | Altamenteresistente | Grava, arena, limo
- . Particulas arcillosas
Ortoclasa S|I|co-aléjtrgslirc1)atos de de los grupos
P Kaolinita e lllita
Plagioclasa Sil g{;iu}r/ng;latc?j de | Moderadamente
Silico-aluminatos de susceptible Particulas arcillosas
Mica Potasio, Magnesio y de los grupos
Fierro Montmorillonita e
Hornblenda Silicatos, [lita
Augita principal mente de Altamente
Olivita Magnesio y Fierro susceptible

Las particulas més grandes (arena, grava y limo, entre otros) son resultado de una
intemperizacion fisica, por lo tanto exhiben la misma composicién mineralégica que la
roca de la cual se generaron; estas particulas simplemente son granos de cuarzo, que
permanecen inalterados durante la intemperizacion quimicay que solo son modificados por
abrasion. Por el contrario, las arcillas (kaolinita, illita y montmorillonita) son particulas
formadas por intemperizacion quimica y exhiben diferente composicion mineralogica

respecto alarocade lacual se generaron.



Se sabe que las arcillas son minerales formados por capas de silicatos vy
auminatos. En la Figura 2.1 se representan ambas unidades y se puede observar que un
silicato (Figura2.1.d) esun tetraedro con un atomo central de silicio (Si) y cuatro &omos
de oxigeno (O) en los vértices, mientras que un aluminato (Figura 2.1.b) es un octaedro
gue consta de un atomo central de aluminio (Al), dos atomos de oxigeno (O) y cuatro iones
oxhidrilo (OH") colocados en los vértices. Los silicatos generan una red hexagona al
compartir los &omos de oxigeno de la base del tetraedro y €l espesor de esta capa es de
4.93 A. Por otro lado, los aluminatos comparten los oxigenos de los bordes formando
estructuras triangulares con un espesor de capa de 5.05 A. La unién de la capa de silicatos
con la capa de aluminatos se realiza compartiendo los oxigenos que corresponden al
vértice superior de los tetraedros y uno de los vértices de los octaedros. El espesor total de

la estructura se reduce debido a que los &omos se comparten entre capas.

En el grupo de las arcillas estructuradas, la proporcion de silicato: aluminato toma
valores de 1.1y 2:1. En el caso de las arcillas 2:1 los prototipos son la illitay la
montmorillonita, ambas tienen una estructura octaédrica en medio de dos estructuras

tetraédricas, con espesores de capade 10 y 9.6 A respectivamente.

La arcilla prototipo de la combinacion 1:1 es el kaolin. La formula quimica como
compuesto neutro es. SizAl,010(OH)s; considerando su estructura 1:1, entonces el espesor
debieraser de 9.98 A, sin embargo el valor reportado es de 7.2 A (4). En laFigura2.2 se
muestra la representacion esquematica del kaolin (Figura 2.2.a) y la distribucion de cargas

dentro de su estructura (Figura 2.2.b).
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FIGURA 2.1.- ESTRUCTURAS BASICAS DE UN MINERAL ARCILLOSO (SILICO-
ALUMINATO). (a) El silicato tiene una estructura tetraédrica, se agrupa en red hexagonal
la cual es representada por un paralelogramo. (b) El aluminato corresponde a la estructura
octahédrica, su agrupacion es triangular y es representada por un rectangulo. La simbologia
de los atomos representados esta incluida en laleyenda . Reproducido de Mitchel (4).
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FIGURA 2.2. ESQUEMA REPRESENTATIVO DEL KAOLIN. (a) Egtructuradetipo
1:1enlacual se combinan unacapade silicatosy una de aluminatos; (b) esquemade
distribucion de cargas en la estructura basica del kaolin de acuerdo ala férmula molecular
Si,Al4010(0OH)g . Reproducido de Mitchel (4).



Las particulas de arcilla se forman apilando estructuras bésicas (1:1 6 2:1); cada
estructura bésica seria el equivalente a unaldmina, lacual se mantiene unida a la anterior
y posterior por fuerzas de atraccion tipo Van der Waals. En el caso del kaolin las particulas
alcanzan tamarfios de 500-1000 A de espesor, mientras que en laillita se tienen espesores de
200-300 A , y en la montmorillonita 10-30 A (4,5). Como consecuencia del tamafio tan
pequefio de las particulas de arcilla, éstas presentan una superficie especifica muy grande;
por ejemplo, el kaolin alcanza hasta 30 m? - g%, mientras que la montmorillonita alcanzalos

800 m?*-g™.

La carga eléctrica de una arcilla puede ser permanente o temporal, la diferenciacion

se hace con base en la posicion estructural donde se genera esa carga.

2.1.1 Carga per manente. Se origina por sustitucion isomorfica, en ésta un metal de menor
valencia reemplaza el &omo central de los silicatos o aluminatos. Este fendbmeno es tipico
de las arcillas 2:1. Por ejemplo, en la illita algunos &omos de Si**, de las unidades
tetraédricas, son reemplazados por Al™, mientras que en la montmorillonita, no sblo
ocurren las sustituciones de Si** por Al*3, sino que en las estructuras octahédricas llega a
ocurrir el reemplazo de Al"® por Mg 6 Fe*?. Estas sustituciones generan una deficiencia
de carga en la estructura, la cua atrae moléculas de agua y cationes que se ubican entre
l&minas estructurales (3).

2.1.2 Carga temporal. Se genera en las superficies externas. Para las particulas de arcillas
1:1 las superficies externas son de tres tipos. una superficie basal que consiste de los iones

oxhidrilo en el lado expuesto de la capa octaédrica, la superficie basal opuesta consiste de



oxigenos expuestos en la superficie de la capatetraédrica, y €l tercer tipo de superficie esla
frontera lateral de la estructura bicapa, en esta superficie existen “enlaces rotos’. Las
particulas de arcillas 2:1 solo presentan la superficie basal de oxigenos expuestos y la

superficie latera de los enlaces rotos (6).

Asumiendo la estructura del kaolin como un cristal, y tomando como referencia la
Figura 2.2, se observa que un O estaria saturado a enlazar dos iones Si** 6 unién Si** y
dos iones Al*3, mientras que el grupo OH™ estarfa saturado al coordinar dos iones Al*.
Asi, a haber una ruptura brusca de la estructura en la frontera lateral de la particula, los
grupos expuestos pueden ser: (silicio, aluminio)-oxigeno [(Si, Al)-O]™Y2, silicio-oxigeno
[Si-O-], auminio-oxigeno [Al-O-]%? o aluminio-oxhidrilo [Al-OH-]"2. Estos grupos
superficiales exhiben una deficiencia de carga, la cual debe compensarse mediante carga
proveida externamente. El medio acuoso que satura el suelo puede proveer carga por
medio de los iones solubles, los cuales interaccionan con los sitios superficiales a través de

unarelacion que se ha descrito en un esquemade intercambio iénico.

Es importante mencionar que las arcillas exhiben comportamiento coloidal debido a
su tamafio (<1x10° m), &rea superficial (>20 m? -g*), y ala carga superficial (orden 10°®
eq-gr'). Esta dltima, es un punto clave en los fendmenos que se observan en suelos

saturados con un medio acuoso, cuando son sometidos a un campo eléctrico.



2.2. Medio Acuoso

El agua juega un papel fundamental en las caracteristicas fisicas de las arcillas, debido a
gue la cantidad de agua presente en una arcilla determina su dureza. La incorporaciéon de

agua en una arcilla puede ocurrir por dos procesos diferentes:

2.2.1 Incorporacion externa de agua. Laincorporacion de agua ocurre en la superficie de
la particula, con lo cual las fuerzas entre particulas tienden a debilitarse y el sblido se
vuelve menos rigido. Los oxigenos y oxhidrilos expuestos de las superficies basales
generan enlaces de puentes de hidrégeno con los hidrogenos del agua, la orientacion de las
moléculas de agua generard una nueva superficie negativa sobre la cual se puede construir
otra capa de moléculas de agua. Esta construccion de capas moleculares alcanza un valor
maximo, a partir del cual las moléculas de aguaya no se acumulan sino gque solamente se
reempl azan.

2.2.2 Incorporacion interna de agua. Considerando que la particula esta formada por
laminas que se mantienen proximas mediante fuerzas atractivas; entonces, la
incorporacion interna de agua provoca gue la distancia entre ellas se incremente
sucesivamente, con lo cual se modifican las fuerzas atractivas presentes entre laminas.
Este proceso puede describirse como una secuencia de tres etapas:

2.2.2.1. Etapa de Dilatacion por Hidratacion. Incorporacion de capas moleculares de

agua entre las laminas de la arcillacon lo cual la distancia entre laminas varia entre 0.4
y 20 A de espesor. En esta etapa se llega a acanzar un estado de minima energia, en el
cual las fuerzas de atraccion entre l&minas son suficientes para mantenerlas proximas

entre si, pero la minima perturbacion conduce a la siguiente etapa.



2.2.2.2. Etapa de Transicion. Etapa en lacual laincorporacion de una capa adicional de
agua logra anular las fuerzas de atraccion entre l&minas, provocando su separacion.

2.2.2.3.Etapa de Dilatacién Osmética. Etapa en la cual la separacion entre [aminas es

tan grande que ya no hay atraccion entre ellas, sino que cada ldmina interactia con €l

medio en el que eta dispersa.

Cuando la solucion saturante incluye cationes monovalentes con radios iénicos
relativamente pequefios ( Li*= 0.68 A, Na'= 0.98 A, K*=1.33 A), el proceso de hidratacion
de una arcilla procede espontaneamente de la dilatacion a la etapa de transicion; en ésta, la
distancia entre ldminas se incrementa estacionariamente llegando a alcanzar separaciones
mayoresa 100 A. Sin embargo, en el caso de cationes di o trivalentes la arcilla permanece

en la etapa de dilatacion durante periodos maés largos (7).

En el proceso de eliminacion de agua de las arcillas, las I1&minas tienden a acercarse
conforme la arcilla se deshidrata, este acercamiento se relaciona con una solidificacion
gradual. Por gemplo, un lodo a desecarse pasa a un estado plastico y si se continua
eliminando agua se llegara a un solido rigido fécilmente fracturable. Este comportamiento
plastico no es observable en suelos como gravas y arenas, los cuales solo son susceptibles
de ser intemperizados fisicamente, manteniendo su estructura rigida; en este tipo de suelos
se observa gue las particulas se humectan pero no interaccionan con €l agua presente en su

edructura.



Hasta este punto se ha presentado la relacion entre dos de los elementos bésicos de
un sistema de electrorremediacion: el suelo arcilloso y el agua. Sin embargo, es importante

establecer la forma en que un contaminante metdlico se puede incorporar a este sistema.

2.3 Contenido i6nico

El contenido iénico de la solucién saturante incluye protones (H*), oxhidrilos (OHY) asi
como aniones y cationes (posibles fuentes de contaminacién metalica). Estos iones, en
forma libre o complejados, pueden encontrarse en la solucion o en €l suelo, asi como
migrar de una fase aotra. Esta migracién iénica provoca variaciones de la carga superficial
con lo cual se genera unarespuesta dindmica en la arcilla. La carga exhibida por una arcilla
saturada puede ser de dos tipos: fijay negativa en las superficies basales ¢ variable y pH-

dependiente en las superficies laterales.

2.3.1 Carga superficial basal (fija). Dada la carga negativa fija de las arcillas, la
adsorcion de cationes en las superficies basales puede servir como enlace para mantener
juntas las particulas minerales o para limitar la distancia a que dichas particulas pueden ser
separadas. Este tipo de respuesta se asocia con un balance de fuerzas electrogtéticas, en el
cual una de las fuerzas involucradas hace que los cationes sean atraidos hacia la superficie
de la arcilla, mientras que otra fuerza lo lleva a estar completamente solvatado y difundir
hacia el seno de la solucion. Como consecuencia de estas interacciones existe un equilibrio
dindmico en el gue la concentracién de cationes disminuye exponencialmente respecto a la
superficie de la arcilla. Asimismo, los iones multivalentes tienen mayor tendencia a
mantener unidas las laminas de particulas arcillosas en comparacion con los iones

monovalentes.



2.3.2 Carga superficial lateral (variable). En las superficies laterales los iones de la

solucidn interaccionan con la carga temporal o de “enlaces rotos’ en la arcilla. La sola

presencia de agua a un cierto valor de acidez o acalinidad definird la reactividad de los

grupos expuestos. Los grupos donde se involucra el Silicio (Si**) se conocen como

“silanol”, mientras que los grupos donde participa e Aluminio (Al*®) se han designado

como “auminol”. Las valencias se indican como fraccionarias debido a que los grupos

expuestos s0lo estédn parcialmente enlazados con el resto de la estructura. Bajo esta

referencia, a continuacion se presentan las reacciones que pueden ocurrir en (8):
1) Medio &cido. Participando los grupos superficiales y los protones (H").

2) Medio béasico. Paticipando los grupos superficiales y los oxhidrilos (OH).

S]-O0 +H" ® S]-OH
S]-OH+OH" ® SO +H,0
S]- OH"?+H' ® SJOH,"?
S]OH;¥? +OH" ® S]- OH*?+H,0

&) &S]

fo-l/2+H+ ® ~ 'f(OH)HJZ
&ad Ay
St oy 2 +oH @ S0UFouziH,0
éAlln éAllg

All-OY?+H* ® Al-(OH)™"?
Al - (OH)"?+0H" ® Al]-O0"Y*+H,0

All- OH)Y?+H* ® Al]- (OH)*"?
All- OH)™"?+0OH ® Al]- (OH)"Y?+H,0

(21.a)

(2.1b)
(2.2.9)
(2.2b)

(2.3.8)

(2.3b)

(2.4.9)
(2.4b)

(25.8)
(2.5b)



Con base en las reacciones 2.1-2.5 se afirma que la carga superficial de una arcilla
es pH dependiente. La arcilla exhibira carga superficial positiva cuando el pH sea écido, lo
cual permitira retener aniones (Capacidad de Intercambio Anibnico); y carga superficial
negativa cuando €l pH sea alcalino por lo cual retendréa cationes (Capacidad de | ntercambio
Catidnico). Estas variaciones de signo en la carga superficial implican que existe un pH al
cua las cargas positivas igualan a las negativas, este punto se conoce como “punto
isoeléctrico” o punto de carga cero (9). La determinacion de este punto es altamente
dependiente de la metodologia aplicada, por eiemplo: para kaolin los valores determinados
del punto isoeléctrico corresponden a valore de pH desde 5.8 hasta 9, la discrepancia entre

estas observaciones se ha atribuido a la técnica empleada en su determinacion (10,11).

La carga superficial total (superficie basal + superficie lateral) se compensa con los
iones adsorbidos, pero estos iones a su vez llegan a establecer reacciones de intercambio y
complejos de coordinacion con los iones en solucion. Los intentos para describir el proceso
de adsorcién/desorcion de iones sobre las superficies minerales se basan en modelos
fisicoquimicos especificos como son: la teoria de doble capa €electroquimica para

electrosorcion y la teoria de complgjacion superficial para quimisorcion.

2.3.3 Teoria de doble capa electroquimica. En esta teoria una de las capas es idealizada
como una superficie sdlida que tiene carga fija, mientras que otra capa esta distribuida en el
liquido que entra en contacto con el sélido, en esta capa existe un exceso de iones con carga
opuesta (contra-iones) a la del sdlido, asi como una deficiencia de iones que poseen la

misma carga que el sdlido (co-iones). La atraccion de los contra-iones implica la repulsion



de los co-iones. Los modelos propuestos para describir la doble capa electroquimica se

esguematizan en laFigura2.3,y se describen brevemente a continuacion (12):

2.3.3.1. Modelo de Helmholtz. Es el modelo mas simple, considera que en la superficie

del sdlido hay una capa de contra-iones adsorbidos que interaccionan directamente con
la solucion (Figura2.3.a).

2.3.3.2. _"Modelo de Gouy-Chapman. Este modelo considera que los contra-iones no

estan especificamente adsorbidos, sino que se forma una capa difusa entre la superficie
y €l seno de la solucion; en esa capa difusiva coexisten contra-iones 'y co-iones (Figura
2.3.b).

2.3.3.3. Modelo de Sern. En este modelo se incluye una capa de iones especificamente

adsorbidos seguida de una capa difusa tipo Gouy-Chapman, la cual interacciona con el

seno de la solucion (Figura 2.3.c).

Cada unade las capastiene asociado una carga G; superficial (C) que corresponde

a las interacciones ionicas; asi como un potencial eléctrico ¥; (V) el cual representa €l
trabajo isotérmico reversible para traer una carga elemental desde €l seno de la solucidn
(infinito) auna distancia x de la superficie. Asimismo, se define un pardmetro adicional: el
potencial zeta ¢ (V) e cual corresponde a la parte movil de la doble capa, que a su vez es
responsable de los fendmenos electrocinéticos y frecuentemente se asocia con la caida de

potencial através de lacapadifusa (12), el potencial zeta esta dado por:
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FIGURA 2.3.- MODELOS DE LA TEORIA DE DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA.
Los modelos representados son: a) Modelo de Helmholtz, b) Modelo de Gouy —Chapman y

c) Modelo de Stern. La superficie del solido se considera con carga fija negativa (G, ), la
capa difusiva tiene una carga asociada (Gq) y la capa de iones especificamente adsorbidos

tiene una carga (0. Asimismo cada una de las capas (i) tiene un potencial asociado (V)),
el cual en el seno de la solucién tiene asignado un valor de cero y un valor diferente de cero
en cada unade las capas. Reproducido de Stumm y Morgan (12).



4ps, X
z:pi0 (2.6)
e

siendo: o9 =densidad de carga superficial (C), € = permitividad del medio que rodea las

particulas (C* -N™*- m?), x = distancia (cm).

Relacionando la cargay el potencial de la interfase se llega a la capacitancia de la

doble capa:
0o =G, (2.7)
lacual se expresaen formadiferencial como:
d 6o =Cp Yo (2.8)
siendo: Cr= capacitancia integral (F-cm?), C= capacitancia diferencial (F-cm?). Las
capacitancias parala capa de Stern y la capa difusa corresponden a:

ds,

C,=— 0 (2.9)
d(Yo - Yd)
ds,
= 2.10
" ay, (2.10)

La concentracion de iones A en unaposicioni [Aj] dentro de la doble capa eléctrica
esta relacionada con la concentracion en e seno de la solucion [Aig] a través de la

distribucion de Boltzmann (13):

ze(Y, -Y,)0

kT &

(Al = [A] expg? (2.19)



en donde: z= carga del i6n, e= unidad de carga eléctrica (16x10?% C), k= constante de
Boltzmann (1.38x10™ erg- K™), T= temperatura (K), €l término entre paréntesis representa
la diferencia de potencial entre el punto i (W) y € seno de la solucion (¥p), este dltimo

tiene un valor de cero en el modelo antes descrito.

2.3.4 Teoria de complegjacion superficial. Esta teoria considera que los iones y grupos
funcionales individuales de la superficie reaccionan formando complejos de coordinaciéon
0 pares idnicos. Este tipo de modelos considera efectos de campo eléctrico en la adsorcién
superficial, tal como los define la teoria de doble capa el ectroquimica de Gouy-Chapman,
ademas se incluye la “adsorcion de capa difusa’ con lo cual se considera la atracciéon de
contra-iones con la superficie del solido (14), la cual puede ocurrir en dos niveles
formando:

2.3.4.1 _Complejos Superficiales Débiles (esfera externa). Este tipo de complejos considera

gue los cationes se coordinan con la superficie por medio de enlaces €electrostéicos o
apareamiento deiones, a lavez que mantienen su esfera de solvatacion.

2.3.4.2 Complejos Superficiales Fuertes (esfera interna). En estos complejos los cationes

forman un enlace quimico con las cargas superficiales perdiendo parte de la esfera de

solvatacion.

Un esguema de estos mecanismos <e ilustra en la Figura 2.4, el esquema toma
como referencia la superficie basal de oxigenos expuestos de una capa tetraédrica, y la

presencia de iones calcio en solucion.
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FIGURA 2.4. MODELO DE COMPLEJACION SUPERFICIAL. Se representan las
diferentes combinaciones por las que ocurre la sorcion de iones en una superficie mineral
cargada negativamente. En la capa de Stern, los iones calcio complegjados con 4
moléculas de agua pueden quedar retenidos como complejos de esfera externa (atraccion
electrogética Ca-O a través del agua) o complejos de esfera interna (enlace directo Ca-O
eliminando agua ).



Cuando se aplica e modelo de complejacion superficial al sistema arcilla-agua se
debe considerar que las arcillas presentan carga fija y carga variable, y que los iones
coordinados con las cargas superficiales pueden interactuar con uno 0 mas sitios. Asimismo
esta coordinacion iGnica puede ocurrir en niveles de esferainterna o externa. Un gemplo de

posibles interacciones entreionesy cargasuperficial se muestraenlaFigura2.5.

La base termodinamica de los modelos de complgacion superficia se puede

ilustrar por medio de lareaccion de protdlisis de los sitios activos en la arcilla (15):

OH; -~ $® SOH +H* (2.12)

donde SO representa un sitio aluminol o silanol, Ka; es la constante de protdlisis
superficial. Aplicando el concepto de potencial quimico estandar a un componente i se

tiene:

m = nf +RTIni] +RTIng, (2.13)

en esta ecuacion el primer término corresponde al potencial quimico de estado estandar, €l
segundo involucra la concentracion del componente i, y R la constante de los gases (8.314
J mol™ K™), el tercero incluye el coeficiente de actividad, definido tal que y; = 1, en e
estado de referencia. En base al potencial quimico de la ecuacion 2.13 se puede definir la

constante de equilibrio en la condicién de estado estandar como:
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FIGURA 2.5. INTERACCIONES ARCILLA-SOLUCION. Esguema que muestra las
posibilidades de interaccion entre la cargafija y variable de una arcilla. Se representan: 1)
Interacciones de superficie en el plano S, el cual tiene un potencial Wy que representa el
potencial medio asociado con la carga creada por reacciones superficiales, 2) Interacciones
de esfera interna en el plano El a que le corresponde un potencial ¥s asociado con los
iones adsorbidos especificamente; y 3) I nteracciones de esfera externa en el plano EE, con
un potencial ¥4 al inicio de la capa difusa. El seno de la solucion inicia en €l plano D
cuyo potencial asociado es V), Adaptado de Dzombak (47) y Davies (14).



[SOH][H "1 9son 9,y
[SOH; ]

(2.14)

K =

gSOH2+

una definicién similar para el potencial electroquimico de las especies superficiales se

expresa como:

m =nf +RTIN[i] + zFj (2.15)

en esta ecuacion, el primer término corresponde al potencial quimico estandar, €l segundo a
la concentracion del componente i, el tercero representa la energia libre requerida para traer
una especie con carga z desde el potencial del estado de referencia a un potencial dado ¢
(cuando se aplica corriente), F es la constante de Faraday (96480 C-equiv?). Aplicando la
ecuacion 2.15 a cada uno de los componentes de la ecuacion 2.12 permitira calcular el

cambio de potencial quimico de lareaccion de protdlisis:

Dm = mg, + m. - om. (2.16)

[SOH][H"]

Dm = Dnf + RTIn .
[SOH; ]

FFG e e ) (2.17)

dado que en el equilibrio Ap =0, entonces:



& Dnf 0 [SOH][H*] g . Fu
expg— = = 1 Jexpd L. - ) . 2.18
P RT p [SOH, ] Pel JSOHZ)RTH (218)
Yo = 14 I oo (2.19)

La ecuacion 2.18 corresponde a la igualacion de la diferencia de potencial entre
especies (soluble y adsorbida) con la diferencia de potencial entre lasolucion y el plano de
adsorcion. Esto Ultimo permite definir una constante de equilibrio en funcién de las

especies involucradas pero modificada por €l potencial:

SOH][H "] e FY,.0
KO = [ ex 0x 2.20
A [SOH; ] p% RT g (2.20)

Comparando la ecuacion 2.20 con la ecuacion 2.14, se puede establecer que la
correccion por actividades corresponderia a término exponencial que involucra el
potencial.

gS)H gH+ — (1)gH+ — FYQ_

e 0
eng RT 5

(2.21)

QSOH; gSJOH;

la actividad del compuesto superficid yson=1, dado que es un compuesto neutro y no

tienen contribucién al potencial interno de la doble capa (15).

Comparando la forma de relacionar las especies superficiales con las especies en el

seno de la solucion, ya sea bajo el esquema de la teoria de doble capa o en la propuesta del



modelo de complejacion superficial, se observa que ambas teorias coinciden en laformade
corregir las especies adsorbidas en funcidn del potencial existente entre la superficie y el

seno de la solucion.

Una vez descritos los tres componentes basicos del suelo, que se pretende
electrorremediar, es necesario describir las interacciones entre ellos, ya que las
perturbaciones que se hagan al sistema dardn como respuesta fendbmenos que seran la suma
de las interacciones arcilla-agua, arcilla-contenido i6nico y agua-contenido ionico. El
problema se aborda considerando primero la interaccién arcilla-agua, y posteriormente se

incluye la concentracion ionicadel medio.

2.4 Propiedades fisicoquimicas del sistema arcilla-medio acuoso.

Las arcillas son suelos cuyo comportamiento esta dominado por una actividad interfacial,
debido a lainteraccidn del agua con la superficie de silico-aluminatos y los iones presentes
en la solucion. La interrelacion de las particulas arcillosas con el agua y los iones presentes
puede generar diferencias tanto en estructura como en propiedades fisicoquimicas. A

continuacion se describen estas propiedades.

2.4.1 Plasticidad. Laplasticidad de un suelo esla habilidad de someterse a la deformacion
sin fracturarse o desmoronarse, esta propiedad es exhibida por la mayoria de los suelos
arcillosos con un contenido intermedio de agua. La alta capacidad de intercambio iénico en
las particulas de arcilla les permite adsorber agua, la cual se ubica en capas moleculares

cuya viscosidad es mayor que el seno de la solucién, a su vez dichas capas se pueden mover



alo largo de la superficie de la particula; entonces, al gercer presion sobre las particulas,

las capas de agua adsorbida se deforman pléasticamente.

Cuando una arcilla plastica es deshidratada, la plagticidad se pierde y la arcilla se
convierte en un sblido quebradizo. Este fendmeno de rigidez se atribuye a que al perder
agua las particulas estan mas cerca, con lo cual se incrementa la atraccion ya sea por
fuerzas de Van der Waals, iones en la solucién e interacciones entre particulas (16). Las
propiedades reoldgicas observadas en suspensiones de arcillas se analizan en base a la

estructura de floculos y a la naturaleza de los contactos entre particulas.

2.4.2 Floculacion/dispersion. Como se comentd en el capitulo anterior las superficies
expuestas de una particula de arcilla son diferentes (oxigenos, oxhidrilos y enlaces rotos);
lo cua propicia que para cada superficie se genere una doble capa con diferentes
caracteristicas. En estudios realizados con suspensiones de arcillas, se considera a las
superficies basales como carasy alas superficies laterales como bordes; la interaccion entre
estas superficies se ha correlacionado con €l pH y el estado de agregacion de las particulas
de arcilla. Asi, apH acido ocurren interacciones borde-cara que producen una estructura
floculada; por el contrario una estructura dispersa ocurre a pH alcalino en el cua se

favorecen las interacciones cara-cara

Unarespuesta mas compleja se observa cuando la arcilla se encuentra en presencia
de soluciones electroliticas neutras o acidas. La arcilla flocula a concentraciones de sa
atas (Na™>0.01M) y bajas (Na'<0.00001 M), sin embargo se mantiene dispersa a

concentraciones intermedias de sal (0.0001< Na'<0.001), este fendmeno se debe al espesor



de la doble capa, la cua a baja concentracion de sal promueve atraccion borde-cara,
mientras que a concentraciones intermedias de sal, la doble capa se comprime reduciendo
las fuerzas de atraccion; finalmente, altas concentraciones de sal comprimen ain més la
doble capa con lo cual las fuerzas atractivas son més fuertes que las repulsivas (16). Lo
anterior permite afirmar que el factor mas importante, en la estructura final de una arcilla,
es el ambiente electroquimico en el cual se forma. Dicho ambiente define el tipo de

estructura que exhibira laarcillaya sea floculada o dispersa (17).

Las observaciones redlizadas en suspensiones de arcillas permiten entender la
respuesta de las pastas arcillosas. Una pasta dispersatiene una estructura preferencial que le
permite a la solucién saturante fluir mas facilmente que en una pasta floculada. Asimismo,
la consolidacion o secado de una pasta dispersa produce una masa dura y densa, la cual al
ser rehidratada se separa en una suspension dispersa, esto es una caracteristica de suelos
inestables. Al contrario, el secado de una pasta floculada produce una masa porosa y
fracturada, cuya rehidratacion hace que los agregados individuales se dilaten, pero
mantengan su coordinacion lo cual corresponde a suelos estables (18). Un esquema de

estos arreglos se muestra en la Figura 2.6.

2.4.3 Conductividad. La conductividad eéctrica de un material estda dada por la
concentracion y movilidad de los portadores de carga (electrones o iones). En suelos
arcillosos saturados se tienen dos contribuciones de carga: una carga superficial variable en

las particulas y una carga correspondiente a los iones en la solucion.
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FIGURA 2.6. ESQUEMAS PROPUESTOS PARA LOS ARREGLOS DE PARTICULAS
EN SEDIMENTOS ARCILLOSOS. Considerando como sedimento fresco aquel con alto
contenido de agua, mientras que el sedimento consolidado es aquel sometido a presion para
eliminar parte del contenido de agua. Al consolidar las arcillas floculadas se incrementa el
paralelismo de las particulas en pequefios grupos, pero se mantiene la aleatoriedad de los
fléculos; en contraparte, las arcillas dispersas se consolidan logrando un completo
paralelismo de las particulas. Reproducido de Bennet y Hulbert (17).



La aproximacion para calcular la conductividad de un suelo saturado se ha
propuesto con base en la adicion de la misma propiedad, conductividad o resistencia, de
cada una de las fases del sistema. Asi, la conductividad global de un suelo saturado (Ecy)
debe ser la suma de la conductividad de la matriz superficial (Ecs), més la conductividad de
la solucion en el suelo (Ec,) modificada por un factor geométrico (Fg), lo cual se expresa

como:
Ec, = F,Ec, + Ec, (2.22)

el factor geométrico ha sido definido en funcion de la fraccién de liquido (®) en el sistema.
Las expresiones asignadas corresponden a desarrollos numéricos 0 a un desarrollo

polinomial como los siguientes (19):

-9 - L2410 (2.23)

By 1+0.5(1- Q)

a y b representan los coeficientes de polinomio. El problema para emplear expresiones
como éstas reside en que corresponden a un sistema especifico de arcilla, solucién

saturante y fraccion de liquido.

Una expresion aternativa en el calculo de la conductividad para un sistema arcilla-
agua, seformulaa partir del concepto de resistencias eléctricas. Una arcilla saturada exhibe

unaresistenciaal paso de corriente (R;), definida por:



R = (2.24)

en esta férmula Ec, es la conductividad del sistema saturado, cuyo volumen (V) eta
determinado por su longitud (L) y €l érea transversal (A). Esta resistencia total se puede
descomponer en la suma de las resistencias eléctricas exhibidas por la matriz solida (Rs) y

lasolucion (Ry).

R = R+R, (2.25)

el volumen de la solucién (V) serelaciona con € volumen de la arcilla (V) através de

ladefinicidn de proporcion de vacio (e)):
V.
= Yw 2.26
& V. (2.26)

la combinacidn de las ecuaciones 2.24- 2.26 permite calcular la conductividad eléctrica del
sisema arcilla-agua en funcion de las conductividades de la arcilla (Ecs), de la solucion
saturante (Ec,), asi como de la proporcion agua/arcilla (20). La derivacion completa se

muestra en el Anexo |.

Ec, = &Ec Ec, (1+¢,)9
é Ec, + Ec.e, 3

(2.27)



La férmula 2.27 permite mangar mayor nimero de sistemas arcilla-agua, a

diferentes proporciones de liquido.

2.4.4 Permeabilidad del sistema arcilla-medio acuoso. Las arcillas pueden exhibir
propiedades de membranas debido a su tamafio de poro y a la interaccion iones-particula, la
combinacion de estos factores regstringe €l paso de iones y moléculas a través de la arcilla.
Un sisgema arcilla-agua tiene propiedades eléctricas debido a la carga superficial y a la
presencia de iones en la solucion que la satura; si adicionalmente esta arcilla saturada se
pone en contacto con soluciones de diferente concentracion se presentarén fendmenos de
trangporte de iones ya sea por gradientes de presion, de concentracion o de potencial

eléctrico.

En general, lasarcillas de menor tamafio de particula presentan mayor reactividad y
menor proporcion de vacio 1o cual hace que los fendmenos de membrana sean mas
importantes. La arcilla sera mas efectiva en prevenir el paso de iones y/o moléculas, a
través de ella, conforme los fendbmenos de flujo quimico y eléctrico sean més importantes
gue los de flujo hidraulico; asimismo, a mayor contenido de agua se tiene mayor
proporciéon de vacio (e) y mayor compresibilidad. Lo anterior hace que los campos de
potencial eléctrico provoquen cambios importantes en la cohesién de particulas solidas, 1o

cual define el estado natural de agregacion del suelo (21).

Cuando la arcilla desempefia el papel de membrana en un sistema suelo-agua, el
potencial eléctrico total del sisema estard compuesto del potencial en cada frontera mas el

potencial exhibido por la arcilla. Esto es, €l transporte de agual/iones a través de la arcilla



tendra que vencer una resistencia en el primer depdsito para pasar de la fase liquida a la
fase sOlida; otra resistencia para desplazarse en la fase solida y por Ultimo la resistencia
para pasar de la fase solida a la fase liquida en el segundo depdsito (22). Un esguema de

estas contribuciones se muestra en laFigura 2.7.

En membranas que separan depdsitos de soluciones salinas con diferente
concentracion, ocurre e fendbmeno de dsmosis. Si la membrana es ideal e proceso
osmatico transporta agua en direccion del depdsito de alta concentracion; en el caso de una
membrana no-ideal el proceso osmético transporta tanto agua como sal, la ultima en

direccion del depdsito de baja concentracion.

La fuerza impulsora para €l proceso osmético es la diferencia de potencial quimico
del agua en las dos soluciones a cada lado de la membrana, esta diferencia de potencial se
correlaciona a la diferencia de los gradientes de la presion hidrostética aplicada y la

presion osmética observada (22). Matematicamente esto se expresa como:

Dm, =m' - m, =V, DP - V, DP (2.28)

donde: V,, es el volumen molar parcial del agua a cada lado de la membrana (I- mol™), AP
es la diferencia de presion hidrostética (Pa) a través de la membrana, AIl es la presion
osmoatica tedrica (Pa) a través de la membrana. La presion osmética tedrica se puede

estimar por medio de:



Solucion | Sudo Solucion |

1 2
DEl :j suelol ~ J solucionl DE2 :j soluciénll ~ J suelo2
anodo caodo
DY =V, - Y,
membrana

DE = DE, + DE, + DY

FIGURA 2.7. ESQUEMA DE LA DISTRIBUCION DE POTENCIAL ELECTRICO EN
UNA MEMBRANA ARCILLOSA. El potencial total de la membrana sera la suma de las
contribuciones del potencial en la frontera de la fase liquida con la fase sélida (AE;, AE;)
asi como la diferencia de potencia dentro de la membrana (AW).



DP =

<\‘3

|n§%‘}78»a RT(Cs, - Cs) (2.29)
a, g

siendo a,, €l coeficiente de actividad del agua en los depdsitos, a el nimero de iones en que
se disocia el soluto, mientrasque Cs, Cs; es la concentracion del soluto en los depdsitos

1, 11 (mol- cm™gin).

En una membrana ideal € paso de solutos se restringe totalmente, con lo cua la
presion osmética iguala la presién hidrostética; es decir, las diferencias en la presion
osmética y la presion hidraulica son igualmente efectivas en mover agua a través de la
membrana. En membranas no-ideales ocurre una desviacion de esta idealidad, por lo cual
los solutos no son completamente restringidos de pasar a través de la membrana. Para
definir la no-idealidad de sistemas de membrana se utilizan 3 coeficientes
fenomenoldgicos:. el coeficiente de reflexion, el coeficiente de permeabilidad hidréulicay el

coeficiente de permeabilidad al soluto, los cuales se definen a continuacion:

Coeficiente dereflexion (Ly). Este coeficiente es adimensional, mide lano idealidad de un
sistema osmético y se expresa como la relacion de la presion hidrostéica inducida

osmoticamente, respecto ala presion osmética tedrica

5@9 (2.30)

eDPﬂJ—m =0



siendo J, el flujo volumétrico de la solucién (I- min™), e | la densidad de corriente eléctrica
(A-cm?) presentes en el sistema A un sistema ideal le corresponde un valor de Ly =1,
mientras que los sistemas porosos que no presenten propiedades de membranas (no-
permselectivos) tendran un valor de L = 0. Una aproximacion para calcular L, se incluye

enel Anexo 1.

Coeficiente de permeabilidad hidraulica (Lyn). Este coeficiente fenomenolégico tiene
unidades (cm® dina™- %), y relaciona la descarga de fluido como respuesta a una diferencia
de presion aplicada o desarrollada. La expresion matemética correspondiente es la

siguiente:

L—Kh

= 2.31
ph r f gX ( )

en esta férmula se incluyen: el coeficiente de permeabilidad hidraulica Ky (cm-s?) la
densidad del fluido p (g-cm™), la constante gravitacional g (cm-s?) y el espesor de la

membrana x (cm). La estimacion de este coeficiente requiere que A7 = 0.

Coeficiente de permeabilidad de soluto (Lys). Coeficiente fenomenologico con unidades de
(mol-(dina:s)™), esta definido como el cociente del flujo de soluto (Js) respecto a la presion
osmoatica (411), medido cuando el flujo de la solucién (J,) es cero. El valor de ese
coeficiente corresponde a un coeficiente de difusion de soluto através de la estructurade la
membrana. Su valor representa la tasa a la que la sal, del depdsito saino de una celda

osmética, difunde a través de la membrana en direccion a deposito mas diluido. En



condiciones ideales la sal no puede ser transportada a través de la membrana, ya sea por
conveccion (L =1) 6 por difusion ( Lps=0).

K
L =-— s 2.32
= LA+ F) (232

en la ecuacion 2.32 se tiene €l coeficiente de distribuciéon de la sal dentro de los poros de la
membrana (Kg), €l cual corresponde a la proporcién de la concentracion del catién o del
anion dentro de los poros de la membrana (Cam) respecto a la concentracion promedio del
cation o del anion fuera de la membrana (Caw). Si lamembranaesideal Lps=0. En el caso
de gque el medio poroso no sea permselectivo entonces la porosidad de la membrana tiende
a un valor maximo (6 &al), y la proporcion del coeficiente de friccidon ibn-membrana
respecto a coeficiente idn-agua tiende a un valor minimo (Fym& 0). Lo cual hace que la

ecuacion 2.32 se simplifique alasiguiente expresion:

L,, = (2.33)

donde f°4, es el coeficiente friccional entre € agua de la solucién libre y cada uno de los
iones que se transportan a través de la membrana. Su célculo se basa en € coeficiente de
difusion Fickiano D (cm? sY), la constante de los gases R (3 mol™*- K™) y la temperatura T

(K).

fa =— 2.34
a = g (2:34)



Los demés pardmetrosinvolucrados han sido definidos previamente.

2.5 Perturbaciones mecéanicas y eléctricas del sistema arcilla-

medio acuoso.

La doble capa electroquimica en la interfase solido-liquido puede ser perturbada por la
aplicacion de fuerzas externas, con lo cual una serie de fenébmenos electrocinéticos pueden
ser observados. La diferenciacion entre esos efectos se puede establecer de acuerdo a la

naturaleza de la fuerza perturbante.

2.5.1 Fuerzas mecanicas. Son fuerzas tangenciales a la interfase gue generan un campo
eléctrico, el cual provoca el movimiento de las fases respecto a la interfase. Las fuerzas
aplicadas producen dos tipos de potencial (23):

2.5.1.1.Potencial de flujo. Cuando el liquido saturante es forzado a fluir sobre una

superficie que exhibe carga superficial, entonces se genera un potencia eléctrico
denominado potencial de flujo. El movimiento del agua, cerca de la superficie, provoca
gue algunosde los iones que se hallan en la capa difusa se muevan con ella; sin embargo,
estos iones oponen resistencia a movimiento debido a su atraccion hacia la superficie
cargada, lo cual hace que el agua se mueva mas lentamente. Conforme el agua percola a
través de la fase Sdlida, la concentracion idnica en el efluente serd mayor que en €
influente, y para mantener la misma tasa de flujo se requerird un gradiente de presion. El
agua debe mover los iones en la solucion a pesar de las fuerzas atractivas con la

superficie, asi como de las repulsivas entre iones, estas Ultimas adquieren mayor



importancia en el punto de salidadel flujo. Este fendmeno crea una diferencia de potencial

entre los extremos del sistema, el cual se puede expresar como:

_zPe

- . 2.35
" 4h pl (2:35)

donde Es= potencial de flujo (V), P es la presion necesaria para detener € flujo de agua
(Pa), 1 eslaviscosidad del fluido (Pa:s), A’ eslaconductividad eléctricadel agua (S m™) y

{ esd potencial zeta (V).

2.5.1.2 Potencial de sedimentacion. El movimiento de particulas cargadas a través de la

fase liquida, con una velocidad constante y en una direccion especifica, produce un
potencial eléctrico en ladireccién del movimiento de la particula. El potencial generado por
el desplazamiento de las particulas de densidad p a través de un liquido con densidad ps
bajo un campo gravitacional g, esta dado por (24,25):

_ezg(r -r)nr’

. 2.36
s 3 h (2.36)

siendo r, = radio promedio de la particula, n, = nimero de particulas. Los demas simbolos

se han referido previamente.

2.5.2 Fuerzas eléctricas. La generacion de cargas eléctricas en una interfase solido-liquido
permite que, por la aplicacion de un campo eléctrico, se produzca un movimiento relativo
de las fases en direcciones opuestas, 1o cual es consecuencia de que la carga tiene signos

opuestos en cada lado de lainterfase.



2.5.2.1 Electroésmosis. Cuando un suelo humedo es colocado entre dos electrodos y sujeto
aunadiferencia de potencial eléctrico externo se produce un movimiento de los iones en la
doble capa, los cationes migran hacia el catodo por atraccion electrogtética (polo negativo)
mientras que los aniones migran hacia el anodo(polo positivo). Debido al campo eléctrico
impuesto, los cationes modifican su posicion en la parte mévil de ladoble capa, y a hacerlo
arrastran consigo las moléculas orientadas de agua; asi, esta parte de la doble capa adquiere
carga positiva y se moviliza arrastrando el agua remanente en la parte inmévil de la doble
capa. Latasa de flujo depende de la magnitud de la diferencia de potencial eléctrico y de la
viscosidad del liquido.

En electroosmosis el campo eléctrico total es el gradiente negativo de la suma de
los potenciales existentes, los cuales son: el potencial aplicado por los electrodos, los
potenciales creados por los iones diferentes al que se considera y los potenciales creados

por las moléculas que exhiben dipolos (23).

2.5.2.2 Electroféress. Este fendmeno se refiere al movimiento de particulas cargadas
dentro de un campo €eléctrico, en referencia a una solucion estacionaria. El fendbmeno se
puede visualizar considerando una particula arcillosay su carga asociada que se encuentran
colocados en un campo eléctrico. Si la particula arcillosa tiene carga negativa tenderd a
migrar en la direccion positiva del campo eléctrico. Los iones mas cercanos a la superficie
migraran con la particula, mientras que los que se encuentren en el seno de la solucion se
algaran de la particula y migrardn en direccion opuesta. La velocidad que alcanza una
particula durante la electroforesis es aquella a la cua la fuerza couldmbica ((eEs) es

bal anceada por la fuerza viscosa (4nmv), de acuerdo alaley de Stokes (24,25).



z ek
V., =
“  4ph

(2.37)

Adicionalmente a los 4 efectos descritos en el parrafo anterior, se tiene el efecto
electro-viscoso, el cual ocurre a nivel de la doble capa como consecuencia del
desplazamiento de la parte fija y la parte mévil. Esta movilidad genera un cambio en la

viscosidad de la solucién entre particulas (26).

En & proceso de electrorremediacion, €l transporte de especies quimicas, en el
sistema formado por la arcilla y e medio acuoso, representa una de las etapas mas
importantes. Una especie contaminante que ha sido solubilizada, como por gjemplo un
metal M”, serd removida siempre y cuando pueda ser transportada a lo largo del sistema
arcillaamedio acuoso. Dicho transporte puede favorecerse incrementando cualquiera de las
contribuciones que sean difusivas (gradientes de concentracion), convectivas (por medio

de fuerzas mecanicas) 0 migratorias (fuerzas el éctricas).

Una vez descritas las diferentes interacciones fisico-quimicas, mecanicas y
eléctricas que pueden llegar a ocurrir en un sistema arcilla-medio acuoso, en €l siguiente
capitulo se describen las bases del planteamiento para el modelo matematico del proceso de

electrorremediacion de suelos contaminados con metales.



CAPITULO 3. Modelo matematico para el proceso de
electrorremediacion de un suelo arcilloso contaminado
con cadmio.

El proceso de electrorremediacion ha sido aplicado, exitosamente, en la restauracion de
suelos que contienen metales pesados en concentraciones diluidas. Estas concentraciones
tan bgjas (< 10 ppm), hacen que resulte incosteable la aplicacion de cualquier otro
método, para recuperar los metales. Sin embargo, debido a sus caracteristicas de toxicidad,

resulta imprescindible €l tratar de llevar su concentracién a niveles todavia méas pequefios.

A fin de giemplificar, la importancia de minimizar la presencia de metales pesados
en el suelo, setoma €l caso del transporte de cadmio en el medio ambiente. Este metal se
acumula en el suelo como resultado de actividades naturales ( por ejfemplo: erupciones,
tormentas 0 incendios forestales) o de actividades antropogénicas (disposicion de residuos
domésticos, industriales, entre otros). Las Ultimas son las que causan mayor preocupacion,
ya que generalmente son actividades que favorecen la aparicion de especies ionicas,
mismas que son transportadas por las corrientes superficiales/subterraneas y facilmente
asimilables por plantas y animales. Una vez que el cadmio ingresaal ciclo biolégico actia
en diferentes niveles ya sea inhibiendo la actividad microbiana o disminuyendo la
diversidad de especies en flora y fauna. En el caso del ser humano su presencia causa

deficienciarena severa, asi como unainmunodepresion del sisemal linfético ( 27,28).



3.1 Antecedentes de electrorremediacion de suelos.

Los primeros reportes sobre el uso de electrorremediacion datan de 1958, afio en el que se

menciona la aplicacion de esta técnica para eliminar sales acumuladas en un suelo de uso

agricola (29). A partir de entonces, los estudios publicados sobre electrorremediacion se

pueden clasificar en los siguientes grupos:

a)

b)

3.1.1 Estudio experimental

Experimentos a nivel laboratorio para suelos que contienen sélo un metal. En estos
experimentos las muestras de suelo se contaminan artificialmente, se les aplica
electrorremediaciony se analiza la combinacion de la electroésmosis con | as etapas
de difusion (30); la penetracion de los frentes acido y alcalino se confirma mediante
la aplicacion de indicadores de pH en los pozos de los electrodos (31); la
penetracion del liquido se incrementa mediante la aplicacion de una carga
hidrostéaticaen el pozo del anodo (32,33).

Experimentos a nivel laboratorio conteniendo varios metales. En este tipo de
experimentos se parte de una muestra de suelo con varios metales, la cual se trata
desde dos perspectivas. un mismo suelo con diferentes soluciones saturantes (34), o
partiendo desde diferentes tipos de suelo impregnados con una misma solucion
saturante (35).

Experimentos in-situ en sitios contaminados. En estos experimentos se realiza la
eliminacion simultdnea de metales como Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Cr, Hg, As y se hace
la valoracion de concentraciones residuales después de ciertos periodos de

tratamiento (36,37).



d) Variacion de parametros del sistema de electrorremediacion. A fin de incrementar
la eficiencia del proceso, estas modificaciones han incluido el uso de bombeo
auxiliar para extraer e agua desde el pozo catédico, tratarla y posteriormente
reinyectarla en el pozo anddico (38); el acondicionamiento quimico del agua en los
pozos de los electrodos para mantener solubles los metales y asi recuperarlos en el
agua drenada (39,40); la incorporacion de oxidantes para favorecer la disolucion
del metal aremover (41); la adicion de cationes para mejorar la conductividad de la
solucion (42); y el uso de membranas cationicas entre el suelo y el catodo para
crear una semicelda donde se acumulen los cationes (43).

€) Co-dependencia de parametros en € proceso de eectrorremediacion. En estos
estudios se establece una correlacion de pardmetros con el fin de estimar el impacto
gue la modificacion de uno de ellos gerceria sobre uno o varios de los parametros
del sistema. Por gemplo, la velocidad que alcanzan los iones durante el proceso de
electrorremediacion se analiza por medio de la concentracion ionica presente en el
flujo que abandona el suelo (44); la dependencia de la magnitud del flujo
electroosmético respecto al pH del influente y al gradiente eléctrico aplicado (45).
Asimismo, en otros estudios se analiza la posibilidad de observar un efecto calérico
generado por una conversion parcial de la energia eléctrica aplicada durante la
electrorremediacion (46), la influencia del contenido cationico de un suelo en la
ocurrencia de los procesos de adsorcion e intercambio iGnico, o en la magnitud del

flujo electroosmético observado (47, 48).

Los articulos publicados sobre electrorremediacion coinciden en que uno de los

inconvenientes de este proceso es la duracién del mismo: a nivel laboratorio se reportan



tiempos de 1 a 8 semanas, mientras que a nivel de campo los reportes mencionan tiempos
en meses. En ambos niveles la generacion de una base de datos experimentales requeriria
periodos muy largos. Debido a esta limitacion es que algunos investigadores se han

enfocado a tratar de simular el proceso.

3.1.2 Modelacién matemética
Los reportes gque incluyen modelamiento del proceso de electrorremediacion comprenden

desde modelos basicos en 1 dimensién (1-D) hasta modelos bidimensionales (2-D).

En los modelos 1-D, el trabajo pionero corresponde a Acar et a (49), su
formulacion se basa en la ecuacion de Nerngt-Planck para un electrolito binario, la ley de
Darcy, la ley de Ohm y algunas propiedades fisicas del suelo como porosidad vy
tortuosidad. Otros modelos incluyeron reacciones de ionizacion y la formulacién para el
célculo de flujo electroosmético en base al coeficiente de permeabilidad electroosmética
(50,51,52). Modelos posteriores incluyeron el concepto de electroneutralidad en la solucién
y €l potencial zeta (53). De los resultados publicados en los modelos anteriores se puede
decir que las predicciones de flujo electroosmético y de perfiles de pH aproximan los datos
reales, pero lacomparacion con valores experimentales carece de la certidumbre suficiente

para considerar que el modelo aplicado es totalmente confiable.

Una variante de los modelos propuestos es la aproximacién mecanistica reportada
por Wilson et a (54); para un electrolito binario, esta aproximacion esta basada en:
potenciales de electrodo, conductancia especifica del suelo, resistencia eléctricatotal y ley

de Ohm. Este modelo incluye algunas relaciones de equilibrio guimico. Una modificacion



posterior de este modelo permitié considerar la presencia de metales anfotéricos, asi como
la adicidn de un acido débil, o una base, en los pozos de los electrodos (55,56). Un enfoque
diferente plantea el utilizar una aproximacion polinomial para la corriente e incluye, en los

mecanismos de transporte, las interacciones metal-suelo en forma de reaccion Unica (57).

Un refinamiento de los modelos 1-D, presentado por Alshawabkeh et a (58,59),
incluye correcciones por tortuosidad en los valores de la conductividad eléctrica del medio,
asi como de la movilidad de los iones, y la suposicidon de capacitancia eléctrica cero. Las
predicciones reportadas corresponden al flujo electroosmético, la conductividad eléctrica 'y
lapresion osmotica. Sin embargo, estos modelos presentan inconsistencias ya que algunos
pardmetros se utilizan en base a la fraccién vacia del suelo y otros se refieren a una seccion

transversal total de la celda (incluyendo huecos y fraccion ocupada por el suelo).

Una aproximacion bidimensional del proceso de electrorremediacion fue propuesta
por Jacobs (60). En este modelo, se considera un sistema multicomponente sujeto a un
campo eléctrico. En la formulacion se incluye la electroneutralidad entre fases y algunas
relaciones de equilibrio quimico en solucion; pero no incluye relaciones que permitan

describir el movimiento de las especies quimicas entre fases.

En el modelo publicado por Teutli et al (61), se considera la electrorremediacion de
kaolin contaminado por cadmio. En este modelo, se considera un sistema multicomponente,
en el cua se establece que los sitios activos del suelo son una variable del modelo. La
especiacion, en solucion, se formulaatravés de relaciones de equilibrio; y latransferencia

de especies, entre fases, se asume como un proceso de intercambio iénico. El modelo se



validé con datos experimentales de pH y cadmio total residual, publicados por Acar et al
(33); la prediccion para estos parametros es aceptable; asimismo, la prediccion del

potencial eléctrico exhibe el comportamiento esperado.

Sin embargo, € modelo publicado exhibia un comportamiento inconsistente en
algunas variables. En €l caso de la velocidad electroosmética, la prediccion indicaba que en
las fronteras del sistema la velocidad es mayor que en el medio; en el caso del cadmio, la
prediccidn indica concentraciones equiparables en las fronteras, y menor concentracion en
el medio. Estas predicciones, para la velocidad y la concentracion de cadmio, contradicen

las expectativas de un proceso de electrorremediacion.

A fin de superar las inconsistencias, el modelo publicado fue modificado en las
condiciones frontera y se incluyd un anion adicional. Haciendo lo anterior, se logré
modificar la tendencia global de las predicciones de todas las variables; con lo cual, las
predicciones en las fronteras satisfacian las expectativas; sin embargo, en la parte interna

del sistema las inconsistencias en la velocidad y concentracion de cadmio se acentuaron.

Una modificacion final, al modelo publicado, consideré el redefinir las
concentraciones superficiales en términos de la concentracion soluble y el potencial de
interfase. Esta modificacion permitié que las predicciones, para la mayoria de las

variables, cumplieran las expectativas de un proceso de electrorremediacion.

Considerando que en las tres etapas del modelo, las bases tedricas de su

formulacion, no sufren modificaciones de fondo. En este capitulo, se discute la



egtructuracion del modelo, con énfasis en la version dltima. Asimismo, es en el capitulo 4
gue se realiza la discusion detallada de las predicciones obtenidas en cada una de las tres

VErsiones.

3.2 Descripcién del modelo

El modelo desarrollado considera un suelo arcilloso contaminado con cadmio, el cual esta
saturado con agua y sujeto a la acciéon de diferentes fuerzas. Estas fuerzas pueden ser
generadas por la presencia de un gradiente hidrostatico y/o por la aplicacion de un campo
eléctrico. El primero permite forzar el desplazamiento del medio acuoso a través del
sistema, y € segundo involucra reacciones de electrodo que generan un frente &cido en el
anodo y un frente alcalino en el catodo. El desplazamiento de dichos frentes a través del
suelo favorecen la solubilizacion y el transporte del cadmio, a la vez que modifican la
carga superficial exhibida por las particulas del suelo. Entonces, la respuesta observada en
el proceso de electrorremediacion sera el resultado tanto de las propiedades fisicas,
guimicas y eléctricas de ambas fases; como de la interaccion dinamica de las especies

guimicas en ambas fases.

3.3 Hipotesis de trabajo

La formulacion del modelo matematico para €l proceso de electrorremediacion de suelos
arcillosos se fundamenta en las siguientes hipotess:
H.1l. El sistemadeestudio esun sistemade dos fases compuesto por el medio acuoso

y €l suelo. El primero corresponde ala fase movil y el segundo ala fase inmovil.



H.2. Los sitios activos del suelo definen su capacidad de intercambio idnico, la cual
se modifica como respuesta a la interaccion con los iones en el medio acuoso.

H.3. La especiacion quimica tiene lugar en ambas fases. Para su descripcidon se
considera laexistenciade:

a. lones solubles. Son los iones presentes en el medio acuoso, los cuales
pueden hallarse libres o compleados con otros.

b. lones adsorbidos. Son los iones libres o complejados que estén retenidos en
los sitios activos del suelo.

H.4. El balance de masa de un componente i, en un elemento de volumen, es la
suma de la concentracion presente en la fase movil y la concentracion presente en
lafase inmovil.

H.5. El flujo de lafase movil, en un proceso de electrorremediacion, se dade anodo a
cdodo y es consecuencia de la existencia de gradientes de concentracion,
hidraulicosy eléctricos. Estos gradientes inducen procesos difusivos, convectivos y
migratorios respectivamente.

H.6. Las variaciones temporales del componente i, en un elemento de volumen, son
resultado del flujo de la fase movil y de las reacciones que tienen lugar en ambas
fases.

H.7. Laresistencia eléctrica total en un sistema de suelo contaminado y sometido a
una electrorremediacion, es una contribucién de las resistencias del suelo y de la
fase acuosa. La resistencia en la fase solida esta definida por € inverso de la
conductancia del suelo. A su vez, laresistencia en la fase acuosa esté determinada,
tanto por el contenido idnico de la fase acuosa, como por los procesos difusivos y

convectivos que tienen lugar en ella.



H.8. La presencia de un gradiente hidrostatico favorece el desplazamiento de un
fluido através de una matriz solida. En un proceso de electrorremediacion de suelos
arcillosos, el gradiente hidrostético es dependiente de los fendmenos superficiales y
del campo eléctrico aplicado.

H.9. Lavelocidad con la cual € fluido se desplaza a través del suelo, durante la
electrorremediacion, es directamente proporcional a los procesos superficialesy a
laintensidad de las fuerzas perturbantes. Estas fuerzas se consideran en la forma de
gradiente de campo eléctricoy gradiente hidrostatico.

H.10. Laelectroneutralidad del sistema es resultado de la interaccion de la fase solida
con la fase acuosa, es decir, la carga eléctrica total en la fase acuosa debe ser

compensada por la carga eléctricatotal presente en el suelo.

3.4 Conceptualizacion del sistema soélido-medio acuoso.

Los fendbmenos que ocurren durante la electrorremediacion se describen considerando un
elemento representativo de volumen (ERV), el cual se puede dividir en dos fracciones: una
la fraccion fija que corresponde a las particulas del sblido y otra la fraccidon movil ocupada
por la solucion saturante. Bajo €l concepto de sistema movil/inmévil se tiene que: el
contenido iénico del sistema, en la fase solida, correspondera a la parte inmovil; mientras
gue, el contenido iénico de la fase fluida, correspondera a la parte movil; en esta fase los
iones pueden moverse con el fluido (fendmeno convectivo), respecto al fluido (fendmeno

difusivo) o bajo la influencia de un campo eléctrico (fenébmeno migratorio).



Independientemente de su movimiento y debido a las condiciones del medio los
iones pueden presentarse libres o adsorbidos, formando complejos en solucién o complejos
adsorbidos superficialmente, asi como formar precipitados insolubles a partir de los iones
solubles. Entonces, dado que en un elemento de volumen es posible encontrar una variedad
de especies, es necesario formalizar la diferencia entre especies y componentes. Yeh y
Tripathi (62) definen los componentes como entidades quimicas independientes que solo
pueden representarse a si mismos (equivalente a iones monoatdmicos), mientras que las
especies son combinaciones Unicas de los componentes en e sistema (equivalente a

compuestos quimicos).

A fin de facilitar el entendimiento de los procesos en la electrorremediacion, el
modelo se restringe a un metal que es el cadmio, en la arcilla bicapa kaolin. A nivel
laboratorio la preparacion de una arcilla contaminada se realiza impregnando kaolin con
una solucion de una sal de cadmio la cual puede ser Cd(NO3), 6 CdSO,. Lo cual implica

que en el sistema se tenga un i6n adicional (NOs 6 SO,).

En la Figura 3.1 se esquematiza la conceptualizacion descrita en los parrafos
previos. En esta Figura se muestra un elemento representativo de volumen (ERV), en €l
cua seindican lafase inmovil (solida) y lafase movil (medio acuoso), asi como los iones
solubles H*, OH", Cd*?, NO3, los complejos de cadmio con el oxhidrilo (Cd(OH).)*"y
los sitios activos en las particulas de arcilla (Sj). Los ultimos pueden estar libres o
interaccionando con los iones solubles, lo cual permite la neutralizacion de sitios por
adsorcion de un H*, la protonacion cuando se adsorben 2 H*; asimismo, la adsorcién de

Cd*?, sobre uno de los sitios, dejaria una valencia residual de +1. La adsorcién de



complejos solubles forma complejos superficiales ya sea de esfera interna (El) o de esfera

externa (EE).

El modelo desarrollado en esta tesis asume que: S, H*, OH", Cd*? y NOs son las
especies simples del sistema y a partir de sus posibles combinaciones se generan todas las
especies consideradas (ver Tabla3.1). Las posibles reacciones de complejacion, adsorcion
y precipitacion se refieren a los datos encontrados en la literatura y su descripcion

detallada se presentaen las secciones posteriores.
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FIGURA 3.1 . ESQUEMA DE UN ELEMENTO REPRESENTATIVO DE VOLUMEN.
En la fase fluida existen losiones H*, OH" y los complejos de cadmio Cd(OH)2" los cuales
estan sujetos a transporte. En la fase solida (&rea sombreada) existen los sitios activos de la
superficie (indicados por lineas gruesas), los cuales pueden estar libres, neutralizados por

la adsorcion de un H' o de un Cd™?
adsorcion de 2 H™

fluida seindicapor lasflechas.

o formando complejos superficiales ya sea por la
0 por adsorcion de complejos solubles. La direccion de flujo de la fase

TABLA 3.1. DEFINICION DE LA ESPECIACION QUIMICA EN EL SISTEMA

COMPONENTE | COMPLEJOS | COMPONENTE |ESPECIES ESPECIES
SOLUBLES ADSORBIDO |COMPLEJAS |PRECIPITADAS
ADSORBIDAS
H Sj-H, [S-H2]"
(fase acuosa)
OH" [Cd(OH)], [Sj-Cd(OH)], |Cd(OH),
(fase acuosa) | [Cd(OH)], [S-Cd(OH)],
[Cd(OH)3]*, [Sj2-Cd(OH)] ™,
[Cd(OH)4%, [Sj2-Cd(OH).]?
[Cd(OH)g]*,
[Cd(OH)¢*
Cd* [Cd(OH)]", [Si-Cd], [S]-Cd(OH)], Cd(OH);
(fase acuosa) |[Cd(OH)4, [Sj2-Cd] [S-Cd(OH)],
[Cd(OH)3]*, [Si2-Cd(OH)] ™,
[CA(OH)4%, [Sj2-Cd(OH)2] ?
[Cd(OH)]*,
[Cd(OH)e] ™,
[Cd(NO3)]",
[CA(NOa3),],
[CA(NO3)3]™
NO3’ [CA(NO3)]", [(S]-H2)-NO3]
(faseacuosa) |[Cd(NOs3),],
[CA(NO3)4] ™
S S-H, [S-H2" ,|[S-Cd(OHY)],
(fase solida) [Si-Cd]", [§-Cd(OH),],
[S2-Cd] [Sj2-Cd(OH)] ,

[Siz-Cd(OH)2] %,




[[(S-H2)-NO3] |

3.5 Descripcidén de los sitios activos en la arcilla.

En unaarcilla, la carga superficial o nimero de sitios activos depende del pH de la solucion
saturante; por lo cual es necesario considerar el balance de masa para los sitios activos en

laarcilla. Acorde con Yehy Tripathi (62) este balance se puede expresar como:

W =S +3hy (3.1)

donde: W, representa el total de sitios activos en la arcilla (equiv-g™), el cual esta formado
por sitios vacios S; (equiv- g™?) més los sitios ocupados por los complejos superficiales y;
(equiv-g™Y), en este caso b; representa el coeficiente estequiométrico de los sitios activos en

lareaccion de formacion del complejo superficial.

Para describir €l total de sitios activos en laarcilla W; , es necesario considerar que
el balance de masa de este componente no se puede abordar directamente por la ausenciade
datos que sean especificos para la reaccidon de los sitios superficiales en e kaolin. Sin
embargo, considerando que el kaolin esta formado por silicatos y aluminatos se pueden
utilizar los datos reportados sobre la reaccién de sitios activos del tipo “silanol” (SIO) y

“aluminol” (AIO) (63).



A partir de la estructura del kaolin, mostrada en la Figura 2.1, se establece una
relacion entre la valencia del atomo central y los elementos coordinados (O, OH), con lo
cual se puede estimar la proporcion de las contribuciones del silanol y aluminol suponiendo

gue la coordinacion final genere un oxhidrilo en laestructura:

i S _ 40
ST
, . H 4
Valencia del 4tomo central _I,O IS _2
NUmero de coordinacion : ?/ Al 1
i Al 3;
TOH 6p

Entonces las contribuciones a la carga superficial quedan expresadas de la siguiente

forma:

2 « Estructurade Silicatos
Contribuciones a la Carga superficial =
1« Estructurade Aluminatos

Considerando la proporcionalidad en las contribuciones del grupo silanol y aluminol
ala carga superficial, Stumm (64) establece la siguiente formulacién para la capacidad de
intercambio catiénico total (CECy), asi como la capacidad de intercambio anidnico total

(A ECT) .

CEC, = f (SO ,Al0 ) = §CEC (SO') +;CEC(AIO') (3.2)

AEC, = f(SOH; , AIOH}) = gAEC(SiOH;)+;AEC(AIOH2+) (3.3



el total de sitios activos en el suelo va a ser la suma de la capacidad de intercambio
catiénico, la capacidad de intercambio anidnico y los sitios neutralizados, lo cual se expresa

como:

W, = AEC, + CEC; + Stios Neutros (34)

entonces, con base en la propuesta de Huang et a (63) las reacciones superficiales de

generacion y desaparicion de sitios activos quedan definidas como:

_[SOH], [H']

SOH: « SOH +H* K 35
2 @~ [S0oH:]. (3.5

SOH « SO +H* K, =0 LIH] (3.6)
[SOH].

AIOH? « AIOH + H* K,, = AOHL[H] (3.7)
[AIOH .

AIOH « AIO" + H* K, =AOLIH] (3.8)
[AIOH].

En la literatura los valores reportados de capacidad de intercambio idnico no hacen
distinciéon si los sitios corresponden a silicatos o a aluminatos, por lo cual en el modelo
propuesto los sitios activos de la arcilla se manejan como una sola variable. Esta
aproximacion requiere que el grupo silanol (SIO) y el aluminol (AlIO), sean expresados en

la nomenclaturagenera S, de la Ecuacion 3.1. Lo anterior se puede hacer si se considera la



proporciéon de contribuciones de cada uno (2 de silicatos. 1 aluminatos) a la carga total.

Aplicando lo anterior alaecuacion 3.2 se obtiene:

1

33 (3.9)

2
CECT ZESJ ‘s‘o +

I Iao

despejando los grupos protonados en las reacciones 3.5, y 3.7, apoyandose en las
reacciones 3.6 y 3.8 para e célculo de las especies neutras, y transformando los sitios

activos ala nomenclatura especificada, la ecuacion 3.3 se convierte en:

2(SLIH'T | 1ISLIH'TP

AEC, =
3 Kdl Kd2 3 Kd3 Kd4

(3.10)

bajo este esquema, |os sitios activos totales se determinan a partir de la ecuaciéon 3.4, lacua

se transforma en:

E[Sj]s[H+]2 + }[Sj]s[HJr]2

2 1
ij = 5[83]3‘9'0 + é [SJ]S‘AK) +

3 Ky Ky 3 Ky Ky,
S [H” S].[H"
L205kR] 1S [HT] (3.11)
3 Ky 3 Kys

con € cdculo de los sitios activos en el suelo se establece una manera de estimar las
variaciones temporales de la capacidad de intercambio total del suelo, en funcion del

contenido i6énico del medio saturante.



3.6. Descripcién de la especiacién quimica de los componentes.

Para el componente i las concentraciones totales en la fase liquida C; [mol- (cm™®)soucion] Y

en lafase sdlida S [mol: (cm™®)s.e0], son definidas por Yehy Tripathi (62) como:

C=c+iax (3.12)
i=1
s =4aay (313)
i=1

donde: ¢ es la concentracion libre, en solucion, del componente i; mientras que x; es la
concentracion del complejo soluble; y; es la concentracion del complejo adsorbido
superficialmente en los que participa el componente i; las a;, a; representan los

coeficientes estequiométricos del componentei en lareaccion de formacion del complegjo.

En e caso de que existan las condiciones para la formacién de productos

precipitados, €l total de éstos estara considerado en la siguiente expresion:

PR=aa p (3.14)

siendo p; la concentracion del precipitado en el que participa e componente i con un
coeficiente estequiométrico a ;. Esta concentracion de productos precipitados se puede

incluir en el balance de los productos solubles con signo menos dado que la formacion del



precipitado corregponde a una disminucién en la concentracion del componentei en lafase

liquida.

Las reacciones en arcillas saturadas corresponden a grupo de “reacciones
reversibles suficientemente rapidas y heterogéneas’ de acuerdo a la clasificacion propuesta
por Rubin (65). Una escala de tiempos caracteristicos de procesos quimicos, serefiere en la
Tabla 3.2, como puede observarse cualquier reaccibn quimica, excepto la
disolucion/precipitacion, ocurre en unaescala de tiempo de menor magnitud, respecto alas
correspondientes a los procesos de transporte, o cual equivale a considerar que los
procesos de transporte en arcillas son lentos, en comparacion con la tasa a la que ocurren

los cambios quimicos reversibles.

TABLA 3.2ESCALA DE TIEMPOS CARACTERISTICOS (*)

Procesos de Transporte Procesos Quimicos
Electromigracion 10° s Disociacion de écido fuerte 10°%s
Conveccion 10* s Disociacion de écido débil 10°s
Difusion 10° s Complejacion inorganica 10°-10° s

Adsorcién/Intercambio 16nico | 10%-10' s

Disolucion/precipitacion 10°-10" s

Longitud de referencia: 10” m

* Reproducido de Jacobs (60)

La ultima aseveracion implica la existencia de Condiciones de Equilibrio Local
(CEL), lo cua permite utilizar las ecuaciones de equilibrio quimico para el caculo de

compleos solubles, compleos superficiales y productos precipitados. Estas ecuaciones de




equilibrio quimico son ecuaciones algebraicas, que expresan la relacion existente entre las
concentraciones de los componentes de la reaccion. Esta relacion debe cumplirse a pesar de
las contribuciones de los procesos individuales (quimicos y no-quimicos) que puedan

influenciar las concentraciones.

3.6.1 Ecuaciones de equilibrio para los complejos solubles. En el caso de los complejos
solubles, se revisaron datos de equilibrio publicados en Lindsay (66) y Hogfeldt (67),
hallandose, en €l libro de Lindsay, diagramas de estabilidad elaborados con datos de
especiacion que involucran Cd-OH y Cd-NOs; en suelo. Estos diagramas son reproducidos

enlasFiguras 3.2y 3.3.

Con base en la especiacion de las Figuras 3.2 y 3.3 se consideran seis complejos de

cadmio con oxhidrilos, y tres con iones nitrato. Las reacciones correspondientes son las

siguientes:

Reacciones de complegjacion Cd-OH:

« = [Cd(OH), I’

Cd"? +nOH '« [Cd(OH) ]*" = ,
« [ ( )n ] n [Cd+2] [OH-l]n

n=1.6 (3.15)

Reacciones de complejacion Cd-NOs:

_ [CA(NOy),, I "
™ [Cd*? NO; ™

Cd*? + mNO; « [Cd(NO,),. 7™ m=1.3 (3.16)



3.6.2 Ecuaciéon ddl producto de solubilidad del hidréxido de cadmio. Parala formacién
de precipitados se considera la referencia reportada por Lindsay (66) y Hogfeldt (67), la

cual corresponde al precipitado formado entre cadmio y dos oxhidrilos:

Cd(OH),” « Cd*” + 20H™ K, =[Cd*][OH '] (3.17)
3.6.3 Ecuaciones de equilibrio para los complgos superficiales. Para las reacciones
superficiales entre los sitios activos y las especies en solucion, sblo se incluyen aquellas

reacciones reportadas por Huang et al (63), cuyas constantes son las siguientes:



! CdCds !

I SOt - e "T" ~~{octavitey ~ ™

g activity

FIGURA 3.2. DIAGRAMA DE LAS ESPECIES DE LA HIDROLISIS DE Cd* EN
EQUILIBRIO CON SUELO-Cd O CON CdCOs; (*). Las condiciones graficadas a
pH<7.84 corresponden al equilibrio suelo-Cd con 107 M de Cd*?, mientras que a pH>7.84
sereportae equilibrio de CdCOs (octavita) con 0.003 atm de CO..

* Reproducido de Lindsay (66)
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FIGURA 3.3. COMPLEJOS DE CADMIO CON CARBONATO, NITRATO, FOSFATO
Y SULFATO EN EQUILIBRIO CON SUELO-Cd Y CdCOs; (*). Las condiciones
graficadas a pH<7.84 corresponden al equilibrio suelo-Cd con 10’ M de Cd*?, mientras
gque apH>7.84 sereporta el equilibrio de CdCO; (octavita) con 0.003 atm de CO..

* Reproducido de Lindsay (66)



Reacciones de complejaci on sobre sitios aluminol (AIO')

Cd*2 + AIO" (s) = [AIO(Cd)] (s) Ke, = Igdif]% (3.18)
; N _[Ao(cdon)),.
[CAOH]" + AIO (s) = [AIO(CdOH)](s) <2 = [cdor) ][40 | (3.19)
N _ [Ao(cd(oH),)].
[Cd(OH),] + AIO" (s) =[AIO(Cd(OH),)](s) =2 = [caon), ][40 | (3.20)
Reacciones de complejacion sobre sitios silanol (SIO7):
o S e - 1 _ [(s0),cd],
[CAOH]™ + 2 SO (s) =[(SO),Cd(OH)'(S)  Kewq = (50),Cd (OHz]s (3.22)
[cdoH][sio ]
S . _[(so)cd(oH),],
[Cd(OH),] + 2 SO (s) =[(S0),Cd(OH),] %(s) KSCS_[Cd(OH)Z][SiO]S (3.23)
Reacciones de complgjacion sobre sitios protonados:
A e 0 _[(Aio)H,(No, )],
NO;* +[(AIO)H,]™(s) =[(AIO)H,(NO)I’(s) Ky, = INO,J[(AO)H, | (3.24)
NO;" + (SO, = [SOLINOJP(®  Kep = (SNG4

= [(so)H,], [noy]

Las constantes de equilibrio que aparecen en las reacciones 3.5-3.8 y 3.15-3.21 se
reportan en la Tabla 3.3, en esta tabla se indica €l valor de la constante de equilibrio, asi
como lareferencia bibliogréfica, y las condiciones en que se determind. La nomenclatura
asignada a las constantes de equilibrio corresponde a la nomenclatura utilizada en el

modelo.



TABLA 3.3. CONSTANTES DE EQUILIBRIO.

ECUACION | CONSTANTE | Log (K) REFERENCIA OBSERVACIONES
3.5 Kai 2.8 63 0.1 M NaCl
3.6 Ka2 -6.8 63 0.1 M NaCl
3.7 Kas -8.2 63 0.1 M NaCl
3.8 Kaa -9.4 63 0.1 M NaCl

3.15, n=1 K1y -10.10 66 | -
3.15, n=2 K> -20.30 66 | -
3.15, n=3 Ks -33.01 66 | -
3.15, n=4 Ka -47.29 66 | -
3.15, n=5 Ks -61.93 66 | -
3.15, n=6 Ke -76.81 66 | -
3.16, m=1 Ko 0.46 66 | -
3.16, m=2 K1o 0.17 66 | -
3.16, m=3 K11 -0.85 66 | mmmeee-
3.17 Ks -14.6 67 1 M NaClO,4
3.18 Ksci 4.87 63 0.05 M NaClO,
3.19 Kseo 5.35 63 0.05 M NaClO4
3.20 Kscs 5.38 63 0.05 M NaClO4
3.21 Ksca 0.66 63 0.1 M NaNOs
3.22 Kses 5.6 63 0.1 M NaNOs
3.23 Kscs 6.69 63 0.1 M NaNOs
3.24 Kscr 6.9 11 0.1 M NaNOs
3.25 Kscs 6.9 11 0.1 M NaNOs

3.7 Conservacion de masa de los componentes.

Con base en el concepto de elemento de volumen de referencia en el suelo saturado asi
como en las definiciones anteriores, Guymon (68) propone considerar la concentracion total
del componente i, en un elemento de volumen, como la suma de las especies presentes en

cada unade las fases.

Cro =Q(C +PR)+(1- Q) r & (3.26)




donde:  © eslafraccién volumétrica de liquido en el sistema (Cm3agua- cm®moraL), G es
la concentracion total en la fase fluida del componente i, ya sea libre o complgado
(mol-cm®sn), p= densidad del suelo (g-cm*geo), Sci es la  concentracion total del
componente i en la fase sdlida ya sea como ién libre o como complejo superficial en el que

participael componente i (mol-cm™>go).

Por dltimo, PPi mol-cm’y, se refiere al término de especies precipitadas que
disminuiria la concentracion de especie soluble, esta Ultima consideracion solo aplica para
las especies de Cd"® y OH". Por otra parte, de acuerdo con la Tabla 3.2, el tiempo
caracteristico de un proceso de precipitacion es mayor que el correspondiente a proceso de
electromigracion (proceso de transporte mas rapido), por lo cual su contribucion al balance

total seria muy pequefia.

Considerando las posibles interacciones descritas en las reacciones quimicas de las
ecuaciones en la seccion 3.4, la formulacion de las ecuaciones de conservacion, para cada

componente, quedarian expresados en laforma siguiente:

Balance de masa de protones (H"):

(- Qr [(SOH], +[(ao)H], + 2(sO)H, ] + 2[(AIO)H,;
2y [+2[(SO)H,(NO,)I; + [(A0)H,(NO, )L

[} =Qln°]+ (3.27)



Balance de masa de oxhidrilos (OH"):

lon ] =q

[oH] +& [cd(OH), " +2lcd(OH),]

[(Al0)cd(oH )], + 2(AI0)cd(oH), ]!
+[(s0),cd(oH)].* + 2(si0), cd(oH), |.?

, @-Qr
abgz ]

(3.28)

Balance de masa de cadmio (Cd*?):

lca?] =@

[Cd+2]+é6 [Cd©OH), " +8 [cd(Noy) F™ +[cd(oH),]

[(Alo)cd] +[(al0)cd(oH )
, @ Qr +[(ao)cd(on ), +[(si0),cal
b z] |+ [(s0),cd(OH)).* +[(s10), Cd(0H ), ].*

(3.29)

Balance de masa de nitrato (NO3):

[No =Q

1- Qr
abg 7., |

[NoJ +4 [cd(No), [

[(mo)H (N0, +[(SO)H, (NOL)E (3.30)

Balance de masa de sitios activos (§)

[s] =[ao ], +[s0 |, +[(SOHT + [(AO)H] + [([SO)H,]; + [(AIO)H,];
+[(a0)cd]; + [(Alo)cd(OR))? + [(Alo)cd(oH ), ]
+2[(s0),cd]’ + 2(s0),cd(OH)].* + 2[(s0),cd(0H),].?
+[(AIO)H,(NO,)° +[(sO)H, (NO,)[° (3.31)



En las reacciones 3.18 a 3.31 se debe considerar la sustitucion de los sitios activos
que corresponden a “auminol” y “silanol” en términos del componente § , (AIO™ = 25,
SiO" = BS)) de acuerdo a lo expresado en la ecuacion 3.9. Asimismo, aln cuando en las
reacciones superficiales el componente se expresa en forma soluble, se debe recordar que
esta concentracion corresponde a la interfase sdlido-liquido. Para relacionar esta
concentracion con la concentracion del componente en el seno de la solucién se debe
aplicar laecuacion 2.11 6 la correccion indicada en la ecuacion 2.21, donde se involucra el

potencial (W) delainterfase.

& 7z e(Yo - Yb)...

[A] = [A] expg- T (2.11)

0
o
donde A; representa la concentracion en la interfase solido-liquido del componente i.

3.8 Balances de masa en estado transitorio

Considerando el comportamiento dindmico del sistema de electrorremediacion, se requiere
gue un andlisis en estado transiente, para lo cua es necesario definir los balances de masa
de cada componente en funcion del tiempo. Para describir los procesos de transporte de los

4 componentes méviles (H*, OH, Cd™?, NOs™), se utiliza la variacion tempora de la

ecuacion 3.26 :
ﬂCiTOTAL ﬂC- ﬂ&"r
= ! 1- ! 3.32
it Q it +(1-Q)r 0t (3.32)



con t = tiempo (s) (68). A su vez, el cambio de composicion dentro del elemento
representativo de volumen esta relacionado con los cambios en cada una de las fases. En la
fase acuosa (mdvil) la concentracion cambia debido al flujo iénico y/o a las reacciones
entre componentes solubles; mientras que en la fase solida (inmdvil) los cambios ocurren

por reacciones de intercambio ionico. Lo anterior se expresa como:

fase acuosa : Qﬂﬂct:i = Q{- N-N +R*- Rs“e“’} (3.33.3)
fasesdlida:  (1- Q)r 11ﬂstc =1- Q r {R*} (3.33h)

el balance transitorio total es la suma de los procesos que ocurren en ambas fases, 1o cual

resulta en:
%Tt [QC +(1-Qr < ]=- QN N, +Q(R® - R*°) +(1- Q)r R*°  (3.33¢)

en esta ecuacion el lado izquierdo corresponde ala variacion de la concentracion total y en

el derecho los términos de reaccion se pueden agrupar , con lo que se obtiene:

~

TG rora =-QN-N

0t R (3.34)



donde N; representa el flujo idnico (mol-cm-s*) del componente soluble i, mientras que

el dltimo término R, representa la tasa de produccién netadei (mol-cm®rorac- s2).

El flujo del componente soluble se calcula mediante la ecuacién de Nernst-Planck
(69), ega ecuacion considera las contribuciones difusiva, convectiva y migratoria

expresadas como:

cNY (3.35)

en esta ecuacion setiene: ¢i= concentracion del i6n libre i (mol-cm3y,), Di = coeficiente
de difusién del componente i en la fase fluida (cm*s?), v = velocidad de la fase fluida
(cm-s?), ¥ = potencia de la interfase solido-liquido (V), z = carga eléctrica del

componente i (equiv- mol™).

Tomando como referencia los tiempos caracteristicos de la Tabla 3.2, se puede
afirmar que el proceso de electromigracion es e mas rapido; asimismo, €l campo
eléctrico impone una direccion preferencial de flujo entre el anodo y el caodo. Como
consecuencia de estas consideraciones, se tiene que el gradiente indicado en la ecuacién

3.34, puede restringirse aunadimension, lo cual se expresa como:

T -_o "
g(lQC + - Q1 sa]=-Qu [N] +R (336)



Considerando que la concentracion en la fase acuosa comprende iones libres
(componentes) y complejos (especies); entonces, la Ecuacidon 3.35 restringida a flujo

unidimensional se expresa como:

N=-D Vc+Cv-z pc Ty (3.37)
1x RT

Tx

donde: C; serefiere ala concentracion soluble total del componentei en el sistema, lo que
implica que en la ecuacién de conservacion ( 3.26) se descarta la fraccién que se hallaen €l

solido. En el caso del cadmio esta correccion resulta en:

[Cd +2]so|ub|e =

[ca?]+& [cdom),F" + & [cd(No,), " +[calon)” (339)

m=1

para expresar €l cadmio soluble en términos de componentes, se requiere reemplazar las
expresiones equivalentes para cada una de las especies, considerando las relaciones de
equilibrio descritas anteriormente. Haciendo lo anterior, se obtiene una expresion de
balance de masa del componente i expresado en términos de concentracion de iones libres

solubles, como se muestraen la siguiente expresion:

ca] +8 K, [ca?for T +& « Jca?|nos ]
n=1 m=1

[Cd +2]so|ub|e = (3.39

on
KS)



esta expresion se puede sustituir directamente en la contribucién convectiva donde sblo se
requiere C;. Sin embargo, la contribucion difusiva requiere la derivada de la concentracion
con respecto a la dimension espacial (0C; /0X), lo cual se obtendria derivando cada uno de
los términos en € lado derecho de la ecuacion 3.39. En el caso de las sumatorias que
corresponden a los complejos, existe el producto de dos componentes por lo cual se debe

aplicar laregla para derivar un producto.

Debido a que no existen reportes de coeficientes de difusion para compleios,
entonces el coeficiente de difusion que acomparia al término difusivo se consideraigual al
valor reportado para el componente i en solucion, corregido por el valor de tortuosidad ()

tal como seindicaen las correcciones de transporte en el Anexo 2.

Parala contribucién migratoria, se requiere considerar solo las especies que exhiben
carga(z C;), entonceslaexpresion 3.39 se reduce a
6
(+2)[ca™?|+ & - n) K, [cd*2][on -]
n=1

(Z| [Cd +2]so|uble): 3 ) (340)
+8 (2- m) K, Jcd?[noy |

El procedimiento descrito para el cadmio se aplica a cada uno de los componentes
solubles que restan en la formulacion (H*, OH’, NO3). Haciendo lo anterior, se genera un
conjunto de ecuaciones algebraicas que dependen de las concentraciones de los

componentes (iones libres).



Hasta este punto la formulacion del modelo tiene siete incognitas (Sj°, H*, OH’,
Cd*?, NOs, Y, v) encuatro ecuaciones, existiendo més variables que ecuaciones. De esta
manera, se requiere definir ecuaciones para lavelocidad y el potencial eléctrico, asi como la

interrelacion de los sitios activos en el suelo con las especies en solucion.

3.9 Ecuaciones complementarias en la formulacion del modelo

3.9.1. Ecuacién de Velocidad. En base a que las arcillas tienen carga superficial y que su
comportamiento se puede considerar similar al de una membrana, es valido considerar la
ecuacion de Schldgl, para el transporte de fluidos en medios porosos, con la modificacion
propuesta por Verbrugge (70). Esta modificacion fue utilizada para describir la velocidad
de la fase fluida en las membranas en funcién del gradiente de potencial y de la carga
hidrostatica. En dicha ecuacién se incluye la adsorcion especifica de co-iones y contra-

iones como un coeficiente del gradiente de potencial del sistema.

7

c/

v =K

" d2,0,+ 8 2C.u) FNY - NPg (341)

@ D

D
]

donde v es la velocidad (cm- s?), z, es la carga de los sitios fijos en la membrana, ¢, es la
concentracién de sitios activos en la membrana (equiv-g™), ke es la conductividad
hidraulica de la membrana (cm-s?), n esla viscosidad de la fase fluida (g-cm™ s, C; ags
es la concentracion del i6n i adsorbido en los sitios fijos y P es la presion hidrostatica

(dina-cm™).



La ecuacion 3.41 se aplica al sistema de arcilla saturada considerando las siguientes

modificaciones:

1. La concentracion de sitios activos en la membrana (cy) se equipara con los sitios
activos (S) definidos en la CECy, ecuacion 3.9, considerando que la carga de los
gitios activos en la arcilla tiene un valor de (-1).

2. En las especies adsorbidas (Ci ags) Se incluye: la protonacion de sitios (S,--H2)+, asi
como la interaccién de sitios con especies solubles que generan una carga residual
(z) en lasuperficie, por giemplo (S-Cd)”.

3. El movimiento del fluido se considera controlado por €l proceso electromigratorio.

L as correcciones indicadas generan la siguiente ecuacion en 1-D:

_k ¢ : Y _TPU 42
v h 2(23 Sj +aZiC|,ads) ﬂX ﬂXH (3 )

la definicion de esta ecuacion incluye la presion (P) como una variable adicional. Esta
nueva variable se incorpora al modelo como la aplicacion de una carga hidrostatica en uno

de los extremos del sistema.

3.9.2 Ecuacion de carga hidrostética. A partir de la ecuacion modificada de Schlég (3.41)
y considerando que la divergencia de flujo para un fluido incompresible es cero,
Verbrugge (70) deriva una expresion para describir la influencia del gradiente de presion

por cargas hidrostéticas en los extremos de la membrana:



v=0 (3.43

B =

20Cn + & 2.C, e FR2Y +88 2N C o >FRY - R2P=0  (3449)
i 4] e 4]

DO

la Ultima ecuacion permite el célculo de la carga hidrogtética (variable P). Modificando esta
ecuacion, bajo los mismos criterios que en la ecuacion de velocidad, se obtiene la ecuacion

para calcular la carga hidrostética en un suelo arcilloso que esta saturado y sujeto a la

accién de un campo eléctrico:

& o o_ T%Y

gZSij+aziCi,ads+F 2

e i g Tx
® - °o o o_TY T°P
+Cz.NS + "NC _.=xF - =0 3.45
gza ] alz| |,e:1ds>< ﬂX ﬂXZ ( )

3.9.3 Ecuacion del gradiente de potencial eléctrico. Para soluciones diluidas de un
electrolito binario, Newman (69) expresa la densidad de corriente | (A-cm) como la suma
de los flujos de cada ién multiplicados por sus respectivas cargas.

I=Fa zN, (3.46)

Para un proceso a corriente constante, al sustituir las expresiones de flujo de cada

i6n (ecuacion 3.37), seobtiene laley de Ohm, con lo cual se puede calcular el gradiente de

potencial eléctrico:



Ay =- - P DR+ T 20N (3.47)
Ke: g Kei 7
donde laconductividad de lafase fluidaK (S cm?), esta definida como:

FZO 2
K=—9 zZ*D.c 3.48
RT"?M | G (3.48)

Asimismo, con base en la electroneutralidad del elemento de volumen, Ia
derivacion de ecuaciones para €lectrodos porosos propuesta por Newman (69) considera
gue la divergencia de la densidad total de corriente es cero. Lo anterior, queda expresado

como:

=0 (3.49)

solucién

en lamatriz solida la carga es generada en la superficie, y € movimiento de electrones est4

gobernado por laley de Ohm, por lo cual:

(3.50)

donde I esla conductividad de la fase solida (S-cm™).



Considerando la ecuacion 3.47 en ausencia de fendbmenos difusivos y convectivos,

permite expresar la contribucién de corriente de la fase acuosa en términos de la ley de

Ohm como:

| =-KNY

solucién solucién (351)

Para el célculo del gradiente de potencial en el sistema arcilla-medio acuoso (N¥)
se aplica la ecuacion 3.47, pero serealizan correcciones para incluir la contribucién de las
dos fases. Esto se realiza bajo el esquema de contribuciones aditivas tal como se propone
en la teoria de conductividad para suelos arcillosos saturados (inciso 2.4.3), asi como en la
teoria desarrollada para electrodos porosos. Ambas teorias coinciden en que el fenémeno
eléctrico observado es resultado de las contribuciones proporcionadas por la soluciony la
matriz solida. Entonces, la ecuacion 3.47 se modifica introduciendo la contribucion de la
fase sdlida indicada en la ecuacion 3.50. Asimismo, se aplica larestriccion espacial a 1-D,

lo cual resulta en:

B
o

1Y | | 0 F & 0
nr _ Ii+7 a Z|C|:V (352)
1 x 2 K§ 2

La ecuacién 3.34 permite describir el transporte de H*, OH", Cd"? y NOs, la
ecuacion 3.41 permite calcular v, la ecuacion 3.44 se utiliza para calcular P, y la ecuacion

3.52 permite calcular ¥ . Con lo cual se tienen 7 ecuaciones para 8 variables (H*, OH’,



Cd™?, NOs, v, P, ¥, S), por lo anterior, se requiere una ecuacion adicional para los sitios

activos S.

3.9.4 Ecuacion de eectroneutralidad del volumen total. El elemento de volumen debe
ser eléctricamente neutro, lo que implica que a cualquier tiempo las cargas presentes en la
fase solida deben ser compensadas por las cargas presentes en la fase fluida. En lateoria de
membranas propuesta por Verbrugge (70), este requerimiento de neutralidad se expresa

Ccomo:
Zm(-‘:m-*-é ZiCi,ads+ é Z|C| :0 (353)

aplicando las correcciones indicadas en la ecuacién de velocidad (3.42) se obtiene la

siguiente expresion:
é U
Qg S +4zC.p+ QAzC = 0 (3.54)
i u i

Debido a que el movimiento de un fluido dentro de un sdlido poroso ocurre através
de canales irregulares, es necesario introducir algunos factores de correccion que permitan
considerar la influencia de esas irregularidades en el desplazamiento del fluido. Los
factores de correccion considerados son: el coeficiente de dispersion hidrodinamica, la
porosidad, la tortuosidad y la permeabilidad hidraulica. Estos factores que modifican la

difusiéon de especiesy laconductividad hidraulica se describen en el Anexo 2



3.10 Condiciones iniciales y de frontera para el modelo.

Las ecuaciones diferenciales requieren condiciones de frontera (extremos del dominio
fisico) y condiciones iniciales (tiempo=0) para identificar las constantes asociadas a la
integracion en espacio y en tiempo; para el dominio espacial se considera que el anodo se
ubica en la posiciéon X=0, mientras que € cdtodo se encuentra en la posicion X=L. Las

condiciones correspondientes a cada variable se indican a continuacion:

Condicionesinicial y de frontera para los protones:

].C-I-[H*]tzo 10" =[H*]°  oexEL
'r

H*z:%C.F.l.(X =0) Vv [H*]° +nIF:NH+ (3.55)
|
icr2.x=0 [H]lon]=k,

Condicionesinicial y defrontera para el oxhidrilo:

il t=0) [OH']O:I%VH 0EXEL

OH" ={CF.1.(x =0) [H']loH]= kw (3.56)

e

+CF2(X=L) 1 oN

7 nF o



Condicionesinicial y defrontera para el cadmio:

iCl.(t=0) [Cd*z] = [Cd*z]ads 0EXEL
|

I

cd?={CF.1(x=0) [cd?]=0 (3.57)
!
%C.F.z. (x=L) N[cd?]=0

Condicionesinicial y de frontera para €l nitrato
icl.(t=0) [No;]=[no;]°  oexeL
|

NO;'={C.F.1.(X =0) N[NO; =0 (3.58)

¥C.F.2. (x=L) [Nno;]=0

Condicién defrontera para el gradiente de potencial eléctrico:

Y ={CF.l.(Xx=0) Y =0 (3.59)

Condiciones de frontera para la carga hidrostética:
!
:i: CFIl. (X=0 P= P°
p=! (3.60)
i
I.

iCFI: (x=L) TP =B P
f X L

Con la formulacién de las condiciones, iniciales y de frontera, se completa e modelo
matematico, para el proceso de electrorremediacion de un suelo arcilloso, contaminado por

cadmio. Este modelo comprende:



las relaciones de equilibrio (3.5-3.8, 3.15-3.25)

las ecuaciones algebraicas de los balances de masa para los 4 componentes solubles
H*, OH", Cd**, NOs (3.27 a3.30) y ladel componente no-soluble S (3.31)

las ecuaciones diferenciales para: el balance de masa transitorio (3.36), la velocidad
(3.42), lacarga hidrostética (3.45), €l gradiente de potencial eléctrico (3.52) sujetas a
las respectivas condiciones iniciales y de frontera (3.55-3.60).

la ecuacion algebraica para la electroneutralidad del volumen total (3.54)

En un sistema de electrorremediacion, el orden de magnitud de las variables
involucradas exhibe valores demasiado extremos. A continuacion, se indica el
intervalo de valores esperado para cada variable:

H*: de 10™ en el c&todo hasta 107 en el dnodo

OH': de 10™ en el dnodo hasta 10 en el cétodo

Cd*% de 10™ atiempo cero hasta 10 atiempos largos

NO;: 10°

S: de 10” atiempo cero hasta 10™ atiempos largos

Y : de 10" atiempo cero hasta 10 atiempos largos (en algunas posiciones)

Presion: 10°

A fin de minimizar la disparidad de magnitudes, entre las variables del
modelo, se optd por adimensionalizar las variables. Este procedimiento ayudd a
minimizar las perturbaciones numéricas, logrando un mejor desempefio del

programa.



El siguiente paso en el desarrollo del modelo corresponde a la expresion

adimensional de las ecuaciones en las cuales se basa el modelo.

En el electrodo, el flujo de los componentes solubles N; se puede expresar en

funcion de la corriente aplicada (69) :

I
' nF (36

siendo n el nimero de electrones que participan en la reaccién de electrodo, esta expresion

permitird establecer los factores para adimensionalizar la corriente impuesta en el sistema

de electrorremediacion.

3.11 Adimensionalizacién de ecuaciones

La adimensionalizacion de las ecuaciones 3.36, 3.42, 3.44, 352 y a 3.54 se rediza
utilizando las siguientes cantidades como referencia

C° = Concentracion inicial del i6n H*, en lasolucién saturante (pHo)

We° = Capacidad de intercambio catiénico de laarcillaal pHo, equiv-g™.

L = Longitud del sistema que contiene la arcilla saturada, cm.

Da = Coeficiente de Difusividad promedio, cm? s, ( su célculo se describe en el anexo 2)

Considerando las expresiones anteriores y las variables de referencia, a continuacion

se muestra la forma adimensional de las variables que contiene el modelo:



Concentracién del componente soluble:

C
Csy= @ (3.62.2)
La concentracion superficial del componentei:
Ci ads
Ci oo = Wé’ (3.62.b)
La distancia adimensional:
x, =~ (3.62.0)
L
El tiempo adimensional:
Dav
t, = 2 (3.62.d)
El potencial deinterfase:
v,= v (3.626)
" RT o
El flujo del componente solublei:
- LN (3.62.1)

Ni H Co Dav i



La corriente aplicada:

L
l,=— — | 3.62.
* nFD,C° (3629)
La conductividad de |a solucioén:
RT
La conductividad del sudglo:
RT )
=G 3.62i
G nF? D,, C° ( )
La velocidad ddl fluido:
v, =h7|'0v (3.62.))
ks Zs, W
La carga hidrostatica:
) = % (3.62k)
zg W RT
Cosficiente de difusion:
D,= D (3.621)




La forma adimensional de las ecuaciones 3.36, 3.42, 3.44, 3.52 y 3.54 se muestra a

continuacion:

Balance de masa en estado transitorio:

e 1- Q)r W°<, ,u N,
I &QC , + ), o fa=-Q ILE (3.63)
Tt. 8 C a T,
Ecuacion deflujo:
dC e 0
Nl#:-ZiDi#Ci#dY#- Di# o2 . h Lo ici#v# (364)
' T d X, T dx, D ,gkizg W' RT 5
Ecuacion de gradiente de potencial €léctrico:
. C oy
Weo Lo L 18, D, Lt
ﬂX# G# K# K# ei T X 0
" Lh 27 C0v (3.65)
k Z3 W° RT D K ei u
Ecuacion de velocidad:
ufy, 1TFR
+ Cas, (3.66)
eSj # a Z| d #u ﬂ ﬂ X#
Ecuacion de carga hidrostética:
TP _é uf’y, Y, e‘HS 'HSC. u
2# eSJ # + a ZI |ads#u ﬂ ﬂ 2 i (367)
ix, e 1% 'ﬂ X, @ %, T %, g



Ecuacioén de electroneutralidad del volumen total:

é u
(1' Q) r ey Sj,# + é ZCi,ads,#L'j + Q é zC,=0 (3.68)
e i u i

Las ecuaciones implementadas en e modelo corresponden a las ecuaciones
adimensionales 3.63-3.68, sujetas a las condiciones iniciadles y de frontera previamente
descritas. En la Tabla 3.4 se resume la correlacion de dichas ecuaciones con las hipétesis

propuestas en €l inciso 3.3.

TABLA 3.4 CORRELACION DE ECUACION-VARIABLE-HIPOTESIS

Ecuacion

Numero | Nombre Variable Hipotesis

3.63 |Balance de masaen estado H*, OH’, Cd", NOs |[H.1, H.2, H.3, H.4,
transitorio H.6

3.64 |Ecuacion de flujo H*, OH", Cd™?, NOs |H.5

3.65 Ecuacion de gradiente de potencial | Y H.7
eléctrico

3.66 Ecuacion de velocidad % H.9

3.67 Ecuacion de carga hidrostética P H.8

3.68 Ecuacion de electroneutralidad S H.10

3.12 Implementacion numérica del modelo.




El sistema acoplado de ecuaciones algebraicas y ecuaciones diferenciales requiere un

esquema de solucion el cua puede ser de 4 tipos (65):

1. Usar el sistema de ecuaciones algebraicas para reducir el nimero de ecuaciones
diferenciales parciales. Esta aproximacion genera ecuaciones altamente no-lineales.

2. Combinar las ecuaciones diferenciales, en forma discretizada, con las ecuaciones
algebraicas. Esta aproximacion genera un conjunto de ecuaciones no-lineales que
pueden resolverse simultaneamente.

3. Elaborar un esgquema alternante entre las ecuaciones de balance de masa y las
ecuaciones algebraicas de equilibrio.

4. La opcion algebraica, que consiste en encontrar un sistema equivalente de
ecuaciones, en el cual las ecuaciones diferenciales involucradas se transforman en
algebraicas. En esta aproximacion se deben seleccionar variables operacionales que
son combinaciones lineales de las concentraciones de los componentes, tal que el

sistema resultante sea méas fécil de resolver.

El esguema de solucion implementado para resolver e modelo de
electrorremediacion de suelos corresponde al Ultimo esquema de los arriba mencionados.
Para implementar la transformacion de los términos que incluyen derivadas, el
procedimiento se realiz6 con dos esguemas:

a. Diferenciasfinitas hacia delante. Esto permite discretizar las derivadas temporales y
predecir la concentracion en el nuevo tiempo, en funcién de la concentracién en la

misma posicion pero del tiempo previo.



b. Colocacién Ortogonal en elemento Finito. EI méodo de colocacién ortogonal
permite discretizar las derivadas en formade expresiones polinomiales; conlo cual
las derivadas espaciales pueden convertirse en ecuaciones algebraicas, las cuales al
sustituirse en las ecuaciones de transporte generardn un sistema algebraico no-
lineal. La opcién de elemento finito permite discretizar problemas donde se espere

gue la variable exhiba cambios muy pronunciados en el dominio considerado.

3.13 Algoritmo de solucion.

Para implementar el programa se utiliza el lenguaje FORTRAN (FORmula TRANSslator),
las rutinas de la pagueteria IMSL (Internacional Mathematics and Statistics Library), asi
como las de colocacion ortogonal reportadas por Finlayson (71). La secuencia de

implementacion se ejemplifica en laFigura 3.4.

El programa completo del modelo se enlista al final de latesis. Con el agoritmo de
solucion se calcularon predicciones, las cuales seran objeto de discusion en los siguientes
capitulos.
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CAPITULO 4. Discusion y comparacion de predicciones,
obtenidas en las diferentes versiones del modelo
propuesto.

La aproximacion empleada en la elaboracion de modelos, para electrorremediacion de
suelos, tiene elementos en comin como son:
1. Laformulacion de transporte con base en la ecuacién de Nernst-Planck.

2. La contribucion eléctrica en términos de la ley de Ohm, para la fase acuosa.

3. Condicién de electroneutralidad, en la fase acuosa.

En algunos de los modelos, las diferencias se establecen al considerar:
1. Reacciones de electrodo (49, 53,59,60), parala generacidn de protones y oxhidrilos.
2. Conductividad del sistema en términos de la conductividad de ambas fases
(53,59,60).
3. Incorporacién de sitios activos en la fase solida (57)
4. Especiacion en lafase acuosa (57,60)

5. Balancestotales por componente (60)

Asimismo, la discusion de predicciones se harealizado bajo los siguientes esquemas:

1. Comparacién con datos experimentales. Algunos modelos establecen comparacion
con € perfil de pH y la concentracién residual de la especie de interés
(31,52,59,60), algunos incluyen predicciones de potencial (53), asi como la
prediccion del volumen drenado (59,60).

2. Prediccion de variables del sistema. Modelos de diferente complejidad, cuyas
predicciones no son comparadas con datos experimentales (32, 49,54,57).

Una critica a los modelos publicados es € que no se discute la interrelacion entre
variables. EI modelo de Choi (57), muestra predicciones para todas las variables, sin
embargo, en su discusion no se establece si existe correlacion de respuestas entre variables,
y si las predicciones estan acordes a las expectativas del proceso que se modela.

Por lo anterior, en edtatess, ladiscusion de predicciones se realiza bajo un esquema
global; en el cual, no sblo se presentan las predicciones de cada variable, sino también se
analiza su correlacion con €l resto de las variables; asi como, si la prediccion satisface las



expectativas del proceso de electrorremediacion. Esta aproximacion permitié ubicar las
deficiencias del modelo y las estrategias de modificacion.

En este capitulo se presentan las predicciones obtenidas con el modelo desarrollado.
Como se mostré en el capitulo anterior, el modelo consta de una serie de balances de
materia para las especies quimicas involucradas y modelos fisicoquimicos para calcular
propiedades de transporte en suelos. El modelo predice la evolucion de las diferentes
variables con respecto alaposicion y al tiempo de tratamiento.

El andlisis de resultados inicia con las predicciones obtenidas con un modelo
precursor. Este modelo considera siete variables (H, OH, Cd™?, §, v, Y yP)y su
validacién fue realizada con resultados publicados por Acar (33). La confrontacion de los
resultados indicd una buena correlacion entre el experimento y este modelo simplificado
(61). Sin embargo, la variacion de la concentracion de cadmio libre hacia la frontera
anodica y la velocidad electroosmética no cumplieron las expectativas. Como una
segunda etapa se presenta una modificacion del modelo anterior con nuevas condiciones
frontera 'y se incluye el balance para la especie quimica de los nitratos (NO3). Por ultimo,

se presenta el modelo final, en el cual se han incluido la concentracion interfacial definida
en funcion de la concentracion soluble y el potencial eléctrico de lainterfase.

4.1 Predicciones del modelo precursor (I).

El modelo precursor se elaboré considerando siete variables las cuales son: H*, OH", Cd*?,
S, v, Y y P. Inicialmente, este modelo se formulé para predecir €l transporte de protonesy
oxhidrilos solamente; posteriormente, se incluyd el cadmio adsorbido pero no se
contempld la inclusion de un anién diferente al oxhidrilo, los resultados de este modelo
fueron publicados en el Journal of Environmental Technology con el titulo “Mathematical

modelling of electrochemical remediation for soils under galvanostatic conditions”.

Los datos experimentales incorporados en el modelo corresponden a resultados
obtenidos por Acar et a (33). Dicha publicacion refiere un kaolin saturado, contaminado
por cadmio, y al cual se le aplica corriente eléctrica. Los parametros considerados de esa

publicacion se presentan en la Tabla4.1.



TABLA 4.1 CONDICIONES EXPERIMENTALESPARA VALIDAR EL MODELO
MATEMATICO DE LA ELECTRORREMEDIACION DE SUELOS (*)

Parametro Valor
1 Sistema cilindrico:
radio 5.1cm
longitud 10.2 cm
2 Densidad de corriente aplicada 3.7x10° A-cm?
3 Concentracion inicial de Cadmio 105x10° g Cd- g kaolin
4 Porosidad 0.62
5 pH inicial 4.4
6 Masa de kaolin 1Kg
7 \Volumen de solucién de 100 mg- L™ de Cd(NOs), | 1.5
8 Gradiente de Potencial observado 2545V-cm*
9 Coeficiente de permeabilidad electroosmética 1x10%-1x10° cm? V% s
10 Tiempo de duracion del experimento 30.0 dias

(*) Datos publicados por Acar et al (33)

Cabe mencionar que € valor numérico del coeficiente de permeabilidad
electroosmética se tomd como una aproximacion inicial del coeficiente de permeabilidad
hidrallica. Asimismo, la posicién del anodo corresponde a 0 cm, mientras que el catodo se

ubicaa 10.2 cm del anodo.

En el modelo precursor propuesto se consider6 lainclusion de:
Lasrelaciones de equilibrio (3.5-3.8, 3.15, 3.18-3.23)

Las ecuaciones de los balances de masa para cada componente (3.27-3.29, 3.30)




Las ecuaciones diferenciales para el balance de masa transitorio (3.36), la velocidad
electroosmética (3.42), la carga hidrostética (3.45) y el gradiente de potencial eléctrico
(3.52)

La condicién de electroneutralidad del volumen total (3.54)

Condiciones iniciales; [H*], [OH.]= f(pH inicial), [Cd*?]= f(Cadmio adsorbido)

A fin de reflgjar el mecanismo de electrorremediacion, en la frontera &nodica se

considera laocurrenciade los siguientes  fendmenos:

1. El flujo de protones que ingresa a suelo tiene dos contribuciones la
correspondiente a la solucién del pozo anddico y la generada por reaccion de
electrodo.

2. Enprimerainstancia, los oxhidrilos que arriban a esta frontera deberan formar agua;
por lo cual, su concentracion se restringe a que se cumpla con la constante de
disociacion del agua.

3. El cadmio soluble esta restringido por una constante de intercambio iénico entre el
cadmio adsorbido y el suelo.

4. El anodo se considera que esta “aterrizado” en esta frontera, por eso su valor se
asigna como cero.

5. Respecto ala presion se asume que €l aplicar una carga hidrostética en esta frontera
coadyuvara en la penetracion del frente &cido, esta carga hidrostética se expresa
como centimetros de agua

La expresion mateméatica de las condiciones 1-5 corresponde a

X =0 (posicion del anodo)

v’ [H+]° + IF =N,. , para protones
n

[H][oH-] = kw, para oxhidrilos

[Cd*z] =K, e [Cd*z]ads[S]' ]2 , para cadmio
Y =0, para potencial eléctrico
P = P° para presion



Asimismo, en la frontera catédica se considera que ocurren los siguientes

fendmenos:

6.

10.

Los protones que arriben al catodo se combinaran con los oxhidrilos para producir
agua, por lo cual se requiere que la ecuacion de disociacion del agua se satisfaga.
Los oxhidrilos transportados por €l movimiento del fluido hacia el pozo catédico,
deben igualar la magnitud de la suma de flujos establecidos por e movimiento de
los oxhidrilos en direccidén a anodo y por lareaccién de electrodo .

En la seccion préxima al cétodo se asume que el cadmio libre debera reaccionar con
los oxhidrilos para formar complejos o precipitados;, y en caso de arribar al
electrodo, el Cd™ se reducira produciendo Cd°. Por lo cua se asume que, en esa
frontera, el Cd™ tendré& una variacién nulaen el espacio.

El potencial eléctrico alcanza un valor méximo en la frontera catddica, por lo cual
Se asume que su variacion espacial es cero.

La presion en la frontera catddica iguala la presion atmosférica, por lo cual su

variacion espacial es cero.
La forma matematica de las condiciones 6-10 corresponde a:

X =L (posicién del catodo)
[H*] [OH‘]: Kw, para protones

|
" Now- - nF

N, [Cd*z] =0, para cadmio
« Y =0, para potencial eléctrico
N, P =0, para presién

= [OH ) ]v, para oxhidrilos

2



Después de aplicar el algoritmo de solucion, se obtienen una serie de predicciones
las cuales se discuten a continuacion.

En la Figura 4.1 se reproduce la comparacion entre €l resultado de la simulacion y
los valores experimentales del pH de la solucion saturante presentados por Teuitli et al. (61).
Se considera que la prediccién del perfil de pH, a un tiempo de 39.9 d, sigue latendencia
de los valores experimentales reportados a un tiempo de 39.9 d. Es importante mencionar
gue las medidas experimentales de pH corresponden al final del tratamiento electrocinético.
Por lo cual, sblo ese perfil se compara.

En la Figura 4.2 se reproduce la comparacion del cadmio total predicho a 39.9 d
contra el cadmio total determinado experimentalmente a 39.9 d. La aproximacion obtenida
en la prediccién de la concentracion de cadmio total, al final del experimento, es aceptable
en el 90% del dominio. En la frontera catddica existe una discrepancia entre la prediccion y
el valor experimental. Cabe mencionar que en esta frontera el valor predicho es menor en
un 20% respecto del valor experimental reportado por Acar (33). Estadiferencia se puede
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FIGURA 4.1 COMPARACION DE LA PREDICCION DEL PERFIL DE pH CON
DATOS EXPERIMENTALES (*). Los datos experimentales corresponden al experimento
CDO3 reportado por Acar et al (33), en este experimento se aplico una electrorremediacion
de 39.9 dias a un kaolin contaminado por cadmio. La prediccion del modelo corresponde a
un tiempo de 39.9 dias (* reproducido de Teutli et al (61))
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FIGURA 4.2 COMPARACION DE LA PREDICCION DE CADMIO RESIDUAL
TOTAL CON DATOS EXPERIMENTALES (*). Los datos experimentales corresponden
al experimento CDO3 reportado por Acar et al (33), en este experimento se aplicd una
electrorremediacion de 39.9 dias a un kaolin contaminado por cadmio. La prediccion del
modelo corresponde a 39.9 dias (* reproducido de Teutli et al (61)).

deber a que e modelo no considera el anién nitrato; asi como el que las condiciones
frontera no eran consistentes entre si.

Observando la proximidad de los perfiles en las Figuras 4.1 y 4.2, se considera que
la prediccion general de un proceso de electrorremediacion se vio cumplida; sin embargo,
al analizar las predicciones para cada una de las variables involucradas en la formulacion
del modelo, se encontraron algunas inconsistencias.



A continuacion se discuten las predicciones para cada variable, considerando las
predicciones a diferentes tiempos.

En laFigura 4.3, se muestran los perfiles de pH, se aprecia gue existe una variacion
importante en el 75% del dominio, permaneciendo practicamente inalterada la region
cercana al anodo. Este hecho, se puede justificar si se considera que la concentracion de
protones en la zona anddica es muy alta para ser afectada por la cantidad de protones que
Ilegan a ser transportados; sin embargo, en la zona catodica la concentracion de protones es
tan pequefia que, en las primeras etapas exhibe alta sensibilidad a arribo de
concentraciones mayores, y a tiempos largos (> 10 dias) alcanza un régimen cuasi-
estacionario. Observando la Figura 4.3 se puede corroborar que existe una penetracion del
frente &cido a medida que transcurre el tiempo. Por otra parte, después de 10 dias se
observa una ligera acumulacion de protones en la parte central, alin cuando la magnitud de
esos cambios es poco perceptible. La prediccion de perfiles de pH en la frontera
satisfacen las expectativas, es decir &cido en el anodo, alcalino en el cdtodo y, en eda
posicién, tendiendo a disminuir en el tiempo. Sin

(b
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FIGURA 4.3 PREDICCIONES DEL MODELO | PARA EL PERFIL DE PROTONES
(H). Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales siguientes.
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
iniciad de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° cm- s™.

embargo, los valores de los puntos intermedios no concuerdan totalmente con las
expectativas, dado que en la parte central se espera que el suelo se acidifique, en mayor
proporcion, conforme el frente &cido penetra.

En la Figura 4.4 s muestran las predicciones para € cadmio libre. Se puede
observar que la concentracion en la seccion proxima a éanodo, (0-2.55 cm), tiene una
tendencia aincrementarse. Por otraparte, en laregion proximaal cétodo (7.65-10.2 cm), la
concentracion de cadmio libre a tiempos cortos (< 3 dias) tiene una tendencia a disminuir,
después ocurre un incremento alos 10.56 dias, y finamente vuelve adisminuir. Por dltimo,
se puede observar que a cualquier tiempo, la concentracion en la parte central es menor
que en cualquiera de los extremos, excepto para el perfil de 39.6 dias. Este perfil sigue un
patrén de comportamiento diferente a los demés y més proximo a las expectativas, ya que
el propdsito del tratamiento electrocinético es desorber e cadmio (incremente su



concentracion como especie libre) y posteriormente transportarlo hacia el catodo. Sin
embargo, las desviaciones encontradas en los otros perfiles pueden deberse a que sblo se
est4d considerando a la especie de Cd**. Lo anterior implicaria que el cadmio sufre
diferentes transformaciones fisico-quimicas (adsorcion-desorcion y complejaciones) en su
camino hacia el catodo, lo que sugiere la necesidad de calcular un perfil de cadmio total.

Otro parametro fundamental para simular un proceso de electrorremediacion son los
sitios activos, § (ver Seccion 3.3). Es importante mencionar que la variacion de sitios
activos S§j° no se registra experimentalmente, pues hasta la fecha no se cuenta con un
método para la determinacion in-situ de este parametro. Sin embargo, la modelacion
permite
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FIGURA 4.4 PREDICCIONES DEL MODELO | PARA EL PERFIL DE
CONCENTRACION DE CADMIO LIBRE (Cd™). Las predicciones corresponden a las
condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos =10.2 c¢cm, densidad de
corriente =0.037 mA. cm’, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™,
porosidad = 0.6, pHinicia =4.4, permeabilidad hidréulica=1x10° cm- s™.



determinar que los sitios activos disminuyen hacia el cdtodo con la consecuente inhibicion
de la adsorcion de especies de Cd®* en estaregion. En laFigura4.5 se muestralaevolucion
de sus perfiles. Al avanzar en la celda, la region entre 2.55-5.1 cm registra una ligera
disminucion en la concentracion de sitios activos, mientras que laregiéon de 5.1-7.65 cm
exhibe un incremento de magnitud ligeramente mayor que en el intervalo anterior.
Finalmente, en la region proxima a cétodo, 7.65-10.2 cm, es donde se registra la
disminucién de sitios mas importante ya que las variaciones alcanzan una diferencia de
hasta seis 6rdenes de magnitud. A primera vista estas expectativas son aentadoras, dado
gue los sitios activos presentan una dependencia del pH y segun los perfiles obtenidos, son
mas sensibles a disminuir hacia la region catodica (ver Seccion 2.3.2). A medida que €l
perfil &cido avanza hacia el catodo con el tiempo, ladisminucidn de Sj es més importante.

La prediccion del perfil de potencial eléctrico se presenta en la Figura 4.6. Los

perfiles predichos comprenden un intervalo de 2.0-2.5 V-cm™, el cual es menor a

reportado experimentalmente (2.5-4.5 V-cm™). Sin embargo, la tendencia del potencial
eléctrico, se considera aceptable ya que responde a los cambios de concentracion del
medio. Asimismo, a tiempos largos (>10dias) la variacion es menor, reflejando una
tendencia a alcanzar un estado estacionario en lo que respecta a laresistividad del sistema.
Este tipo de respuesta refleja también el incremento de concentracion de iones en €l
volumen del sistema, lo cual es congruente con las predicciones de los cambios de pH y los

sitios activos, atiempos mayores a 30 dias.
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FIGURA 4.5 PREDICCIONES DEL MODELO | PARA EL PERHL DE SITIOS
ACTIVOS (S)). Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)®, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.
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FIGURA 4.6 PREDICCIONES DEL MODELO | PARA EL PERFIL DE POTENCIAL
ELECTRICO (Y). Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"® cm- s™.

La velocidad constituye uno de los parametros medibles, que puede seleccionarse
como una variable de respuesta en un experimento de electrorremediacion, es por esto que
su prediccidn es una de las mas importantes. En el caso del trabajo de Acar (33), no se
reportan datos experimentales de velocidad in-situ; sin embargo, su prediccion es muy
importante para poder validar la simulacion realizada. En la Figura 4.7 se presentan los
perfiles obtenidos y se puede observar que la velocidad inicialmente muestra un perfil
acorde con el flujo electroosmético. Sin embargo, en las horas siguientes empieza a
presentar inconsistencias; ya que aln cuando la velocidad en la region anddica es menor
gue en laregion catddica, en lazona media la velocidad predicha es mucho menor que lade
los extremos. Conforme aumenta el tiempo, la diferencia de magnitudes entre los extremos
y € centro solo tiende a atenuarse. Este tipo de comportamiento es totalmente
contradictorio con la tendencia esperada de que el flujo electroosmético se establezca sélo
en direccion al cétodo.



Las predicciones de los perfiles de pOH son €l espejo de los correspondientes al
pH, por esa razdn no se muestran. Sin embargo, esta respuesta es uno de los puntos
contradictorios del modelo ya que, la movilidad del oxhidrilo es menor que la movilidad de
protones, asimismo, los oxhidrilos se desplazan en direccion opuesta a flujo
electroosmético, lo cual debe frenar su movimiento.

En el caso de la Presion, su valor se mantiene estable en todo el dominio y durante

el tiempo de ejecucion del programa, por o cual los resultados obtenidos no se muestran.
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FIGURA 4.7 PREDICCIONES DEL MODELO | PARA EL PERFIL DE VELOCIDAD
(v). Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales siguientes. separacion
de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA. cm™, concentracion inicial de
cadmio =1.05x10* g Cd-(g kaolin)?, porosidad = 0.6, pHinda =4.4, permeabilidad
hidraulica=1x10° cm-s™.

Con este andlisis de resultados queda manifiesta la importancia de corroborar la
validez de todas y cada una de las variables proporcionadas por el modelo, no solo los
perfiles de pH y de especie eliminada, como ha ocurrido en algunos casos reportados en la
literatura. Un andlisis de predicciones para las variables del modelo, sin considerar su
interrelacion, hace més dificil detectar si existen inconsistencias en el modelo.

En este modelo precursor, las inconsistencias en la prediccion de la concentracion
de cadmio y la velocidad electroosmética condujeron a reestructurar e modelo

considerando: lainclusion del i6n nitrato (NO3z) como una especie quimica adicional y la

modificacion de las condiciones frontera. La inclusién del anion permite introducir la



interaccion de aniones solubles en e elemento de volumen; asimismo, €l tener unas
condiciones de frontera consistentes implica, que se satisfagan todas y cada una de las

variables en esa posicion.

Aplicando estas correcciones, el modelo queda compuesto por el conjunto completo
de ecuaciones planteadas en el Capitulo 3 (3.5-3.8, 3.15-3.25, 3.27-3.31, 3.36, 3.42, 3.45,
352,354, 355-3.60). A fin de establecer una comparacion entre los resultados del
modelo modificado y el modelo precursor, se optd por mantener todos los parametros que
se utilizaron en dicho modelo (Tabla 4.1).

4.2 Predicciones del modelo modificado (ll) .

EnlaTabla4.2 sereporta las condiciones de frontera del modelo precursor y las empleadas
en el modelo modificado.

TABLA 42 COMPARACION DE CONDICIONES FRONTERA APLICADAS EN
EL MODELO PRECURSOR (1) Y EL MODEL O MODIFICADO (l1)

Condicion frontera Modelo | Modelo ||
X=0 (anodo)
H* ve[H']°+(1/nF)=Nu+ v[H']°+(1/nF)=Nu+
OH [H] [OH]= Kw [H] [OH]= Kw
Cd*™* [Cd™]=K e [Cd7]adSj]°  |[Cd"“]=0
NO3z Nx [NO3] =0
Y Y =0 Y =0
P P=P° P=P°
X=L (cétodo)
H* [H] [OH]= Kw [H] [OH]= Kw
OH -Non- -(I/nF)=[OHv -Non- =(1/nF)
Cd** Ny [Cd*?]=0 Ny [Cd*?]=0
NOs [NO3]:O
Y Ny Y =0
P Ny P=0 Ny P=(Py= -Px=0)/L

Las modificaciones realizadas consideran que, el cadmio como especie soluble
positiva se desplazara hacia el catodo y no hacia el anodo, por lo cual se puede asumir que

la concentracion de cadmio soluble libre en el anhodo es cero. Asimismo, € nitrato como




especie de carga negativa tendera a desplazarse hacia el anodo, y a llegar a esta frontera
tenderd a neutralizarse ya sea por reaccién con los protones o con €l electrodo, por lo cual
su concentracion exhibira nula variacion, con respecto a x. En la frontera catddica se asume
gue la concentracion de nitrato sea cero debido a que tendera a ser repelido por € cétodo.
En el caso de la presién, su valor se gjusta a una constante gque es la diferencia entre los

extremos, dividida por la longitud del sistema.

En este modelo modificado se logra una mejoria en algunas de las variables; sin
embargo, en algunas otras se pierde sensibilidad, asimismo la estabilidad del modelo sélo
permite simulaciones a un maximo de 20 dias. Por tal motivo, se decidio solo predecir la
variacion de H*, OH, Cd? NOs, S, Y, P y v, sin comparar con resultados
experimentales. A continuacion se discuten las predicciones obtenidas paralas variables

del modelo.

En el caso del pH, la Figura 4.8 muestra la zona de mayor sensibilidad restringida a
la region 7.65-10.2 cm. En la region de 5.1-7.65 cm existe una ligera modificacion de
concentracion; sin embargo, en la region comprendida de 0-5.1 cm la variacion es
practicamente nula. EI comportamiento es similar al observado en el modelo precursor (1).

En la Figura 4.9 se muestran los perfiles de concentracion correspondientes al
cadmio (en escalade logaritmo negativo). Como puede observarse, este modelo exhibe una
mejor tendencia que el modelo precursor. Sin embargo, se puede observar que para
cualquier tiempo, las concentraciones en la frontera anédica son menores respecto de
aguéllas en la frontera catédica y que las concentraciones en la frontera anddica tienden a
incrementarse hasta alcanzar un estado casi estacionario. Por el contrario, en la zona
contigua a la frontera catédica se observa que la concentracion tiende a incrementarse y
alcanzar también un estado estacionario en tiempos cortos (<2 dias).

Respecto al comportamiento del nimero de sitios activos, en la Figura 4.10 se
observa que los cambios se han ampliado a todo el dominio durante el tiempo de la
simulaciéon. A tiempos cortos (<3 dias), la disminucidén de concentracion de sitios ocurre



principalmente en la region de 7.65-10.2 cm. Aunque alos 2.2 dias laregion de influencia
se ha extendido hasta la mitad del dominio, a los 4.8 dias ya existe un ligero incremento de
concentracion en laregion entre 2.55 y 5.10 cm; por ultimo, alos 19.8 dias ya se observan
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——B=0.22 dias
C=0.53 dias
—— D=2.2 dias
E= 4.8 dias
—— F=19.8 dias
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FIGURA 4.8 PREDICCION DE PERFILES DE PROTONES (H") OBTENIDAS CON EL
MODELO II. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
iniciad de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° cm- s™.
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FIGURA 4.9 PREDICCION DE PERFILES DE CADMIO LIBRE (Cd+2) OBTENIDAS
CON EL MODELO II. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"® cm- s™.
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FIGURA 4.10 PREDICCION DE PERFILES DE SITIOS ACTIVOS (§) OBTENIDAS
CON EL MODELO II. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.



modificaciones de la concentracion en todo el dominio. Asimismo, en laregion entre 5.1-
10.2 cm es donde se registra la méxima disminucion de sitios activos. ESs importante
puntualizar que, el intervalo de sensibilidad de esta variable ha disminuido respecto al
modelo precursor (1), en este modelo la variabilidad de los sitios activos se desplazé al
intervalo comprendido de 1x10*%-1x10™. Lo anterior indica que, e incluir un anién
modifica la reactividad de los sitios activos en €l suelo, y que la mayor disminucion puede
ocurrir en lazona préximaal catodo, donde existe alta concentracion de oxhidrilos.

En la Figura4.11 se muestran los resultados para los perfiles de potencial eléctrico a
lo largo de la celda. Con este modelo, el gradiente de potencial eléctrico se incrementa
respecto al modelo precursor (1), llegando a establecer valores entre 1.5-3.5 V-cm™. En la
Figura 4.11 se observa que a tiempos cortos (<1dia) el perfil es totalmente lineal entre el
anodo y el céodo; sin embargo, en la region proxima a énodo la tendencia lineal se
modifica conforme transcurre el tiempo (>2.2 dias). En la region proxima al catodo, se
mantiene la tendencia lineal aunque, la pendiente se va modificando gradualmente, lo cual
propicia que la frontera catddica tienda a valores mas positivos conforme transcurre el
tiempo. Sin embargo, las predicciones indican que existe una diferencia minima entre 4.8
y 19.8 dias, por lo cual se puede asumir que el sistema tiende a alcanzar un régimen
edtacionario en cuanto a potencial eléctrico del sistema. Este régimen estacionario

indicaria que, a las condiciones establecidas, €l transporte de especies de anodo a cdtodo

dejade gercer efecto en la concentracion idnica de la fase acuosa. Este proceso implicaria
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FIGURA 4.11 PREDICCION DE PERFILES DE POTENCIAL ELECTRICO (y)
OBTENIDAS CON EL MODELO II. Las predicciones corresponden a las condiciones
experimentales siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037
mA- cm™, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™?, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidrulica =1x10° cm- s™.

gue, independientemente de las reacciones con el suelo, lacantidad de iones que ingresaen
la frontera anddica equipara a los que salen en la frontera catédica.

Las predicciones para la velocidad se muestran en la Figura 4.12. Se puede
observar que atiempos cortos (<2 dias) la tendencia es congruente con las expectativas. Es
decir, setiene una velocidad de mayor magnitud en la frontera catédica respecto a la
registrada en las otras posiciones. Sin embargo, a tiempos largos (>5 dias) se presenta un
minimo en la posicion contigua a la frontera catddica, lo cual contradice el comportamiento
esperado, alin cuando ya en las fronteras se tiene la tendencia correcta.

En la Figura 4.13 se muestran los perfiles de oxhidrilos. Como puede observarse el
haber incluido el anion y modificar las condiciones frontera afecta el transporte de
oxhidrilos. En esta Figura se aprecia que la concentracion de oxhidrilos, en la frontera
anddica, tiende adisminuir; lo cual implicariaque, losoxhidrilos no alcanzan allegar ala
frontera anddica, y que a la vez son consumidos por lareaccion de electrodo.



Las predicciones para la presion y € ion nitrato no se discuten debido a que no
varian durante el tiempo de gjecucion del modelo.

Cabe puntualizar que ni el modelo precursor (1), ni el modelo modificado (1)
consideran la influencia del gradiente de potencial en las reacciones superficiales.
Entonces, en la siguiente modificacion del modelo, se redefinen las concentraciones de la

interfase en términos de la concentracion soluble y el potencial eléctrico.

Log (v)
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—— F=19.8 dias
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FIGURA 4.12 PREDICCION DE PERFLES DE VELOCIDAD (v) OBTENIDAS CON
EL MODELO II. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)?, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"® cm- s™.
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FIGURA 4.13 PREDICCION DE PERFILES DE OXHIDRILOS (OH) OBTENIDAS
CON EL MODELO II. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s*

4.3 Predicciones del modelo final (lll)

En este modelo se utilizan las condiciones de frontera del parrafo 4.2, y la ecuacion 2.11
para redefinir la concentracion superficial, en términos de la concentracion soluble y el

potencial eléctrico. A continuacion se comparan las predicciones con los datos



experimentales de Acar (33), y posteriormente se discuten las predicciones para cada una

delas variables.

En laFigura 4.14 se muestra la comparacion de la prediccion parael pH y los datos
experimentales de Acar (33), como puede observarse, la prediccion exhibe mayor
desviacion en la region proxima al anodo. En la frontera anddica el modelo predice un pH
de 1.37, € cual es menor, que € experimental (2.1) en un 35%. En laregion entre 0.4y 0.8
se logra una aproximacion aceptable entre las predicciones y los valores experimentales, y
en la frontera catédica la separacion entre € valor experimental y la prediccion es muy

similar a la obtenida con el modelo precursor (1).

En la Figura 4.15 se muestra la comparacion entre € cadmio total y el cadmio
residual determinado experimentalmente, estos valores son muy cercanos entre si en la
mayor parte del dominio, y es en la frontera catddica que la prediccion es menor respecto
del valor experimental. Sin embargo, con este modelo se logra mejor aproximacion, ya que
la prediccion resulta 10% menor que el valor experimental, mientras que en el modelo

precursor la subestimacion al canzaba un 20%.
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FIGURA 4.14 COMPARACION DE LA PREDICCION DEL PERFIL DE pH
CON DATOS EXPERIMENTALES (*). Los datos experimentales corresponden al
experimento CDO3 reportado por Acar et a (33), en este experimento se aplico una
electrorremediacion de 39.9 dias a un kaolin contaminado por cadmio. La prediccién del
modelo corresponde a un tiempo de39.9 dias.



cd/cd®
2.00

1.80 *

1.60 -

1.40

1.20

1.00 A
& Experimento
== \odelo
0.80
0.60 -

0.40 A

0.20 A

V'S PSR 4 L 2
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Distancia adimensional &nodo-catodo

*»

0.00

FIGURA 4.15 COMPARACION DE LA PREDICCION DE CADMIO RESIDUAL
TOTAL CON DATOS EXPERIMENTALES. Los datos experimentales corresponden al
experimento CDO3 reportado por Acar et a (33), en este experimento se aplicé una 9
electrorremediacion de 39.9 dias a un kaolin contaminado por cadmio. La prediccion del
modelo corresponde a 39.9 dias.

En la Figura 4.16 s muestran los perfiles de pH, como puede observarse la
inclusién de las interacciones solido-liquido propicia que la variable sea més sensible al
proceso. Lo anterior, se refleja en que las predicciones indican modificacion de la

concentracion en la zona comprendida entre 5.1-10.2 cm. En la zona préxima a céodo,



inicialmente se observa una disminucion en la concentracion, la cual se recupera 'y
posteriormente tiende a incrementarse. En la frontera catddica se observa que la
concentracion se incrementa proporcionalmente, aunque en menor magnitud que en la

posicién previa.

En la Figura 4.17 se muestran las predicciones para cadmio libre. Se observa que la
respuesta de cadmio es aceptable dentro de la tendencia esperada; es decir, que al
incrementarse la concentracion de protones, éstos actien desorbiendo el cadmio. Como
consecuencia, la concentracion de cadmio soluble se incrementara cerca del anodo; pero a
lavez migrard hacia el ca&todo, por lo que la concentracion de cadmio soluble resulta menor
gue en € resto del dominio espacial. Lo anterior se cumple perfectamente en la regién
comprendida entre 0-6 cm. Asimismo, también se cumple e que la concentraciéon de
cadmio soluble disminuya conforme se gproxima a céodo; lo cua es resultado de la

penetracion de oxhidrilos, los cuales provocan que el cadmio precipite.

En la Figura 4.18 se muestran las predicciones para los sitios activos. Como puede
observarse, la concentracion disminuye principalmente en la zona contigua a la frontera
catddica, y es solo a tiempos muy largos (30.3 dias) que ocurre un aumento de sitios en la
frontera, pero a la vez ocurre una disminucion en la posicion previa a la frontera, e
inclusive se observan pequefias variaciones en la zona comprendida entre 0-5.1 cm. Sin

embargo, es
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FIGURA 4.16 PREDICCION DE PERFILES DE PROTONES (H") OBTENIDAS CON
EL MODELO IIl. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"® cm- s™.
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FIGURA 4.17 PREDICCION DE PERFILES DE CADMIO LIBRE (Cd+2) OBTENIDAS
CON EL MODELO Ill. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™ g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.
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FIGURA 4.18 PREDICCION DE PERFILES DE SITIOS ACTIVOS (§) OBTENIDAS
CON EL MODELO IIl. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.

importante puntualizar que la magnitud de las variaciones es menor con este modelo. La
maxima variabilidad es de 0.5 drdenes de magnitud, lo cual es inferior alos 2 érdenes de
magnitud observados con el modelo previo. Esta disminucién en la respuesta de la
variable, aparentemente implica una mayor ocupacion de sitios activos a cualquier tiempo;
pero también podria ser consecuencia de que a involucrar una fuerza impulsora
suficientemente grande, como el potencial, entonces un mayor nimero de especies se



aproximan a la interfase solido-liquido, lo cual propiciaria que los sitios generados por los
oxhidrilos (Reacciones 2.1.b, 2.2.b, 2.3.b, 2.4.b, 2.5.b) resulten inmediatamente ocupados.
En la Figura 4.19 se presentan las predicciones para el potencial eléctrico. Estas
predicciones corresponden a un gradiente de potencia entre 2.5y 4.2 V-cm'*, valores que
estan mas cercanos al intervalo reportado por Acar (33). En general, la tendencia de las
predicciones es muy similar a la del modelo anterior, excepto que entre 4.8 y 30.3 dias
existe una variacion mayor gue la predicha con el modelo anterior. La primera mitad del
dominio exhibe una tendencia no-lineal de caracteristicas més atenuadas que las

predicciones obtenidas con el modelo modificado (ver seccion 4.2).

La prediccion para la velocidad se muestra en la Figura 4.20, como puede
observarse, estavariable satisface totalmente las expectativas. La velocidad en la frontera
anddica es menor que cuaquier otra en & dominio espacial, y ain cuando tiende a
incrementarse los incrementos nunca rebasan los valores de velocidad en € resto del
dominio. Esto garantiza el efecto de succidon gque se genera en la region catédica y que

concuerda con las expectativas de un proceso de electrorremediacion. En el resto del
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FIGURA 4.19 PREDICCION DE PERFILES DE POTENCIAL ELECTRICO (Y)
OBTENIDAS CON EL MODELO Il1l. Las predicciones corresponden a las condiciones
experimentales siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037
mA - cm™, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™?, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.
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FIGURA 4.20 PREDICCION DE PERFILES DE VELOCIDAD (v) OBTENIDAS CON
EL MODELO Ill. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)?, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.

dominio existen variaciones, pero en ninguna de las posiciones se alcanza una diferencia
mayor a un orden de magnitud.

En la Figura 4.21 se muestran las predicciones para €l pOH observandose que en la
frontera anddica existe un incremento de concentracion, en menor magnitud que la
presentada por el pH en la frontera opuesta. Asimismo, la posicion proxima a anodo
muestra cambios de concentracion de menor magnitud que las exhibidas por los protones
en la posicién proxima al catodo (ver Figura 4.16). La determinacion de esta diferencia es

muy importante, dado que la movilidad de OH’, aunada al flujo electroosmético en sentido



contrario a su movimiento, impide gque los oxidrilos avancen a la misma velocidad que los
protones. Pero el hecho de que su concentracion se incremente en la frontera anodica indica
gue se cumplen las expectativas de que los aniones sean transportados en direccion al

anodo.

Las predicciones para la presion y el ion nitrato no se discuten, ya que ambas
variables exhiben estabilidad durante la g/ecucion del modelo; es decir, no se registran

variaciones importantes durante la simulacion.
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FIGURA 4.21 PREDICCION DE PERFILES DE OXHIDRILOS (OH) OBTENIDAS
CON EL MODELO IIl. Las predicciones corresponden a las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)®, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.

4.4 Comparacion de predicciones generadas con los 3 modelos.

A fin de mostrar las ventgjas y desventajas de los modelos descritosen losincisos 4.1, 4.2y
4.3, en esta seccion se elaboran graficas comparativas de cada variable a partir de las
predicciones obtenidas al emplear los diferentes modelos.

El tiempo de prediccion seleccionado para los tres modelos corresponde a 19.8 dias,
gue es el méximo tiempo de estabilidad del modelo modificado. Asimismo, parareferir los
modelos en las gréficas comparativas, se utiliza la siguiente nomenclatura: | = modelo
precursor, 1= modelo modificado, I11= modelo final (que incluye las interacciones solido-
liquido).



En la Figura 4.22 se comparan los perfiles de pH de los 3 modelos observandose
gue el modelo precursor (1) es el que exhibe mayor sensibilidad en todo el dominio. El
modelo modificado (I1) y € que considera las interacciones entre fases (I11) describen
trayectorias similares en el intervalo 0-5.1 cm; sin embargo, es el modelo 111 el que predice
mayor penetracion del frente écido, lo cua produce un valor menor de pH en la regién

proximaa la frontera catodica.

En la Figura 4.23 s comparan las predicciones de concentracion de cadmio. Se
observa que en la frontera anédica el modelo | predice la mayor concentracion de cadmio
libre, y la menor concentracion corresponde al modelo I11.  Sin embargo, en la regién
proxima al anodo, el modelo 1l es el que predice la minima concentracion de cadmio libre.
En la parte central, el modelo Ill predice la minima concentracion, mientras que los

modelos
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FIGURA 4.22 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE PROTONES
(H") GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODEL OS. L as predicciones corresponden
a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales siguientes. separacion de
electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm’, concentracién inicial de
cadmio =1.05x10* g Cd-(g kaolin)*, porosidad = 0.6, pHinda =4.4, permeabilidad
hidraulica=1x10° cm-s™.
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FIGURA 4.23 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE CADMIO
LIBRE (Cd+2) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
inicia de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° cm- s™.

| y 1 predicen concentraciones similares. Asimismo, en laregion comprendida de la mitad
del dominio a la frontera catodica, se observa que el modelo Il es el que predice mayor
concentracion de cadmio libre; y que el modelo 11l es el que predice la menor
concentracion. Si se analizan las predicciones con respecto a la formulacion de cada
modelo, se puede afirmar que la inclusion del idn nitrato favorece la migracion del cadmio
hacia el céodo, pero existe una incongruencia en que la frontera anddica exhiba una mayor
concentracion de cadmio, que en la zona proxima. Por otro lado, lainclusion del potencial
eléctrico en las concentraciones interfaciales, permite que se acance un perfil que cumple
con las expectativas de un proceso de electrorremediacion, alin cuando la concentracion de
cadmio libre es de menor magnitud.



En la Figura 4.24 s comparan las predicciones para la concentracion de sitios
activos. Se observa que la concentracion predicha con el modelo | es similar en todo el
dominio, excepto en la region proxima a la frontera catddica; en esta region existe una
disminucion de concentracion de hasta seis 6rdenes de magnitud. EI modelo 11 predice una
concentracion de menor magnitud, respecto al modelo I; en el 11 la menor concentracion de
sitios ocurre en la zona préxima al catodo. Por dltimo, el modelo 111 exhibe una aparente
estabilidad a través de todo el dominio, este comportamiento es consecuencia de que los
cambios de concentracion no rebasan un orden de magnitud. Asimismo, se observa que los
modelos I y 111 predicen concentraciones similares en la region acida, mientras que en la
region alcalina, el modelo |11 predice una mayor concentracion de sitios activos. Lo anterior
refleja que el involucrar el potencial eléctrico, en las reacciones superficiales, favorece el

arribo de especies a la interfase solido-liquido. Asimismo, la aparente estabilidad en la
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FIGURA 4.24 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE SITIOS
ACTIVOS (S) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
iniciad de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° cm- s™.

region alcalina, es consecuencia de la alta concentracion de oxhidrilos, que en suelos

arcillosos propician laaparicién de sitios activos (ver seccion 2.3.2).

En la Figura 4.25 s muestra la comparacion de predicciones para €l potencial.
Analizando las predicciones se puede afirmar que el modelo con mayor sensibilidad es el
modelo |1, el cual alcanza potenciales mas positivos que cualquiera de los otros. EI modelo

[11 describe un comportamiento similar al modelo 11, sin embargo la diferencia entre uno y



otro no se mantiene uniforme, ya que la separacion entre curvas es mayor en la proximidad
del caodo. Al comparar el modelo | con €l I, se observa que la tendencia es opuesta, ya
gue la mayor separacion entre | y 1l ocurre en la zona préxima al anodo, y esta separacion
se va minimizando conforme se aproxima al catodo. Con referencia a la formulacion del
modelo, la inclusién del nitrato (modelos 11 y [11) favorece que el término convectivo tenga
mayor relevancia en la zona proxima a anodo. Asimismo, entre los modelos |1 y 111 €l
hecho de que € potencial eléctrico intervenga, en reacciones superficiales, hace que la
disponibilidad de especies idnicas solubles sea menor, lo cual implicaria un gradiente de

potencial eléctrico de mayor magnitud.

En la Figura 4.26 se comparan las predicciones de velocidad. Analizando la gréfica
se observa los tres modelos coinciden en la frontera catédica, pero que solo el | y 111 tienen
valores similares hasta antes de la frontera anddica, en la cual discrepan por hasta 5 6rdenes
de magnitud., En el caso del modelo | las velocidades en la frontera anddica y la catédica
difieren en menos de 1 orden de magnitud. EI modelo Il es e que exhibe mayor
inconsistencia, en su prediccion se produce un maximo y un minimo con una diferencia de

hasta 2 érdenes de magnitud. Esta alternancia en magnitudes implica un comportamiento
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FIGURA 425 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFL DE
POTENCIAL ELECTRICO (Y) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS.
Las predicciones corresponden a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones
experimentales siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037
mA - cm™, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™?, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidrulica =1x10° cm- s™.
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FIGURA 426 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE
VELOCIDAD (V) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS. Las
predicciones corresponden a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracion inicial de cadmio =1.05x10™* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.

irregular en el desplazamiento del fluido, ain cuando la prediccion de velocidad es mucho
mayor en el catodo respecto a anodo. El modelo 111 es el Unico que muestra una tendencia
acorde con la expectativas de electrorremediacién, ya que la velocidad en la frontera
anddica es mucho menor que la predicha en cualquier otro punto del sistema, y alin cuando

existe variacion en los puntos internos, la diferencia no es mayor a un orden de magnitud.



En la Figura 4.27 se establece la comparacion de predicciones para los oxhidrilos,
expresando la concentracion como pOH. En la regién proxima al anodo se observa que las
predicciones obtenidas con los modelos | y 111 son muy similares entre si. La prediccion
generada con e modelo Il exhibe una desviacion de hasta siete rdenes de magnitud
respecto a los otros dos modelos, lo cual indica que bajo este modelo el frente alcalino no
alcanzaria a penetrar lo suficiente para incrementar la concentraciéon de oxhidrilos en la
frontera anddica.

En la Figura 4.28 s2 muestra la comparacion de perfiles de concentraciéon para
nitrato (NOgs’), como puede observarse es indistinta su prediccion con el modelo 11 o I11. La
aparente estabilidad de este i6n haria suponer que no juega un papel importante en el
desempefio del modelo, sin embargo, su contribucion queda explicita cuando se considera

su contribucion bajo un esquema de especiacion en el sistema suelo-medio acuoso.

En la Figura4.29 se muestra las predicciones parala presion, lacual esinsensible al
modelo utilizado. Sin embargo, su inclusién cobra importancia cuando, en forma de
gradiente, se utiliza para propiciar una mayor velocidad de la fase fluida, através del medio
pOroso.
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FIGURA 4.27 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE
OXHIDRILOS (OH) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS. Las
predicciones corresponden a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales
siguientes: separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)®, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° cm- s™.
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FIGURA 4.28 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE NITRATO
(NO3) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
iniciad de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° cm- s™.
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FIGURA 4.29 COMPARACION DE LAS PREDICCIONES DE PERFIL DE PRESION
(P) GENERADAS CON LOS DIFERENTES MODELOS. Las predicciones corresponden
a un tiempo de 19.8 dias, bajo las condiciones experimentales siguientes. separacion de
electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm’, concentracion inicial de
cadmio =1.05x10* g Cd-(g kaolin)*, porosidad = 0.6, pHinda =4.4, permeabilidad
hidraulica=1x10° cm-s™.

La discusion anterior se resume en la Tabla 4.2 donde €l signo (+) indica s las
predicciones cumplen las expectativas, el signo menos (—) si contradice las expectativas y

el signo asterisco (*) se utiliza donde es indiferente la aplicacion del modelo.



TABLA 4.3 Comparacion dela asertividad de los modelos
EN PREDECIR LAS8 VARIABLESDE LA FORMULACION

Variable Modeo | Modeo 1l Modeo Il
[H'] + + +
[OH] * - +
[Cd™] - - +
[NO3] * *

El + + +
Y + + +
\/ +
P * * *

A partir de la comparacién mostrada en la Tabla 4.2 se puede afirmar que la mejor
aproximacion para simular un proceso de electrorremediacion es la considerada en el
modelo Ill. Este modelo incorpora en forma dindmica la interaccién entre fases, la
definicion de la concentracion superficial en términos de la concentracion soluble y el

potencial eléctrico en lainterfase.

Con la discusion efectuada de cada una de las variables en las 3 diferentes
aproximaciones del modelo se cubre gran parte el objetivo general de esta tess. Se
considera que las predicciones realizadas demuestran la importancia de formular un modelo
en el cua se consideren las contribuciones de las dos fases, la especiacién quimica en cada
fase asi como una relaciéon dinamica entre las especies solubles, las especies adsorbidas y

los parametros eléctricos del sistema.

Por otra parte, es necesario valorar larobustez del modelo 11, através de modificar

algunos pardmetros que involucren la modificacion del proceso de electrorremediacion.




Con este propdsito se procedio a realizar una serie de simulaciones, en las cuales se
modifica la permeabilidad hidréulica del suelo, la distancia anodo-céodo, la densidad de

corriente impuesta y la carga hidrostatica.



Capitulo 5. Discusion de la sensibilidad del modelo final
(II1) para describir variaciones experimentales.

Con la discusiéon presentada en el capitulo 4, sobre las predicciones obtenidas con €l
modelo propuesto, se demostré que el modelo es satisfactorio en cuanto a las variables
involucradas. Sin embargo, afin de probar la robustez del modelo, como paso siguiente se
propone ampliar las predicciones, tal que se cubran aspectos que pueden ser cuantificados
experimentalmente; es decir, comprobar si al modificar pardmetros fisicos del sistema, las

predicciones todavia satisfacen las expectativas de un proceso de electrorremediacion.

Con base en los resultados presentados en el capitulo 4, se puede afirmar que las
variables de transporte de mayor sensibilidad son la velocidad y el potencial; mientras
gue en concentracion, las variables de mayor sensibilidad son los protones, el cadmio y los
sitios activos. En este capitulo se realizaun analisis de predicciones paraestas 5 variables,
las cuales se obtienen al modificar algunos parametros del sistema. Inicialmente se
considera la variacion en la permeabilidad hidraulica del suelo, posteriormente, se analiza
la relacion entre la permeabilidad hidraulica y algunos parametros que determinan el
transporte de especies a través del sistema. Estos pardmetros comprenden: la distancia
anodo-cétodo, la densidad de corriente impuesta, asi como la carga hidrostética aplicada en
la frontera anddica. Finalmente, la estructuracion del modelo permite realizar un andlisis de
especiacion, el cua se construye a partir de las predicciones para las variables H*, OH"

,Cd™?, NOs, §j', este tltimo andlisis es algo que en trabajos previos no se ha considerado.



5.1 Andlisis de predicciones al modificar el coeficiente de
permeabilidad hidraulica del suelo.

En los modelos descritos en el Capitulo 4 se utilizd un coeficiente de permeabilidad
hidréulica de 1x10° cm-s?, lo cual permitié aproximar los datos experimentales de Acar
(33); sin embargo, en textos de suelos (3,4,5) € coeficiente de permeabilidad hidraulica
para arcillas estd reportado en un intervalo de 1x10'°-1x10" cm-s®. Debido a la
discrepancia entre el valor empleado y el valor reportado, se procedid a establecer la

sensibilidad del modelo a la magnitud del coeficiente de permeabilidad empleado.

En la Figura 5.1 se muestran las predicciones del perfil de velocidad, a diferentes
valores del coeficiente de permeabilidad hidraulica. En esta Figura se observa que existe
proporcionalidad directa entre la permeabilidad hidréulica de un suelo y e perfil de
velocidad. Cada incremento en la permeabilidad hidréulica provoca que el perfil de
velocidad se desplace a valores de mayor magnitud. Este fendmeno es acorde con las
expectativas del proceso de electrorremediacion ya que, bajo la accidn del campo eléctrico,
la fase fluida es forzada a desplazarse a través del suelo. Sin embargo, para una misma
magnitud de corriente aplicada, €l movimiento del liquido a través del suelo esta limitado
por la permeabilidad del mismo. Un suelo de menor permeabilidad opone mayor
resistenciaa movimiento de la fase fluida, lo cual produce velocidades de fluido de menor
magnitud; mientras que un suelo de mayor permeabilidad opone menor resistencia al

movimiento del liquido, por lo cual las velocidades observadas son mayores.

En la Figura 5.2 se muestran los perfiles de potencial eléctrico, los cuales fueron

obtenidos al asignar diferentes valores de permeabilidad hidraulica. Se observa que la
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FIGURA 5.1 COMPARACION DE PERFILES DE VELOCIDAD AL MODIFICAR LA
PERMEABILIDAD HIDRAULICA DEL SUELO. Las predicciones corresponden a un
tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos
=10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?, concentracion inicial de cadmio
=1.05x10 g Cd- (g kaolin)*, porosidad = 0.6, pHinicia =4.4.
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FIGURA 5.2 COMPARACION DE PERFILES DE POTENCIAL ELECTRICO (Y) AL
MODIFICAR LA PERMEABILIDAD HIDRAULICA DEL SUELO. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
inicial de cadmio =1.05x10™ g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia =4.4.



variable exhibe un comportamiento similar, cuando los valores asignados van de 1x10* a
1x10® cm- s*. Sin embargo, el perfil es diferente cuando la permeabilidad es de 1x10°®
cm-s*. Esto indicaria un valor critico, en el cua la velocidad del fluido llega a ser lo
suficientemente alta para  afectar el contenido iénico de la fase fluida y por lo tanto el

potencial observado.

En la Figura 5.3 se muestran las predicciones de protones, obtenidas a diferentes
valores del coeficiente de permeabilidad hidréulica. En esta Figura se observa que la
respuesta obtenida alcanza valores similares cuando el coeficiente de permeabilidad estden
el intervalo de 1x10*%-1x10® cm-s'. Asimismo, se observa que e uso de una
permeabilidad de 1x10° cm- s* predice un perfil de concentracion que registra una menor
concentracion de protones en la frontera catddica Este fendbmeno implica que un
movimiento mas rapido del fluido afecta la acumulacidn de protones en el sistema; con lo
cual, procesos como la desorcion de cadmio y la reduccion de sitios activos resultarian

afectados.

En la Figura 5.4 se muestran las predicciones para la concentracion de cadmio libre,
esta variable exhibe una tendencia acorde a la descrita para el potencial y los protones;, es
decir, la prediccion de concentracion de cadmio es similar cuando el coeficiente de
permeabilidad esta en e intervalo 1x10%-1x10® cm-s*, y exhibe un comportamiento
totalmente diferente cuando el coeficiente de permeabilidad es de 1x10° cm-s*. Con este
altimo coeficiente, la prediccion de concentracion de cadmio soluble resulta de menor

magnitud; y aln cuando hay tendencia a incrementarse en direccion del céaodo, la



prediccion no muestra ninguna zona de acumulacion. En cuanto a la prediccién obtenida
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FIGURA 5.3 COMPARACION DE PERFILES DE PROTONES (H") AL MODIFICAR
LA PERMEABILIDAD HIDRAULICA DEL SUELO. Las predicciones corresponden a un
tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos
=10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA-cm?, concentracion inicial de cadmio
=1.05x10 g Cd- (g kaolin) ™, porosidad = 0.6, pHinicia =4.4.
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FIGURA 54 COMPARACION DE PERFILES DE CADMIO LIBRE (Cd+2) AL
MODIFICAR LA PERMEABILIDAD HIDRAULICA DEL SUELO. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
inicial de cadmio =1.05x10™ g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia =4.4.



suelos de menor permeabilidad  (1x10"%-1x10® cm-s?) la concentracion de cadmio
soluble es de mayor magnitud; asimismo, se observa gque en los perfiles existe una zona de
alta concentracion en lazona previa a la frontera catédica. Las predicciones de la Figura5.4
corroboran la suposicion de que existe un valor de velocidad del fluido, a cua los
procesos de intercambio idnico, entre la fase fluida y la fase sdlida, ocurren a una tasa
maxima. Si

esa velocidad es rebasada, la concentracion de especie solubilizada, presente en €l sisgema,

€S menor.

En la Figura 5.5 se muestran las predicciones para los sitios activos,. En esta Figura
se observan tendencias que correlacionan con las exhibidas por los protones (pH) y el
cadmio soluble. Es decir, en suelos de menor permeabilidad (1x10"%-1x10® cm-s?); la
concentracion de sitios disminuye en mayor proporcién que en un suelo de ata
permeabilidad (1x10° cm- s?). Este comportamiento implica que la velocidad ala cual se
desplaza la fase fluida no permite el tiempo suficiente para que se alcance la méxima

interaccion entre iones solubles y sitios del suelo.

Como consecuencia de los resultados presentados en esta seccidn, se puede afirmar

que:



En un proceso de electrorremediacion,

la velocidad de la fase fluida, es

dependiente de la permeabilidad del suelo. La mayor velocidad se alcanza en suelos

cuyo coeficiente de permeabilidad hidraulica es de mayor magnitud.
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FIGURA 55 COMPARACION DE PERFILES DE SITIOS ACTIVOS (5) AL
MODIFICAR LA PERMEABILIDAD HIDRAULICA DEL SUELO. Las predicciones



corresponden a un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =10.2 cm, densidad de corriente =0.037 mA - cm’?, concentracion
inicial de cadmio =1.05x10™ g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6, pHinicia =4.4.

Los procesos de intercambio ionico, entre la fase fluiday la fase sOlida, se favorecen
s la velocidad del fluido es tal que permite el tiempo de residencia suficiente para
gue ocurra la transferencia de especies entre fases.

Existe un valor de velocidad, a partir del cua los procesos de intercambio se ven

disminuidos.

Con base en las afirmaciones del parrafo anterior se considerd utilizar como valores
extremos de permeabilidad hidraulica: 1x10™? y 1x10° cm-s* ; y entonces proceder a

modificar otros pardmetro del sistema de electrorremediacion.

5.2 Analisis de predicciones al modificar la distancia entre
electrodos.

En esta etapa del andlisis se consideran como base de comparacion dos longitudes (10.2 y
15 cm), asi como dos valores de permeabilidad hidraulica (1x10™*? y 1x10° cm-s?). A

continuacion se discuten las predicciones para las mismas variables consideradas en el
inciso 5.1.

EnlaFigura5.6, se muestran las predicciones para el perfil de velocidad. Como se
observa, los perfiles exhiben tendencias similares a un mismo valor de permeabilidad
hidraulica (curvas A y C, asi como B y D) , pero la prediccion con la longitud mayor se
ubica ligeramente abajo, respecto a la de menor longitud. A diferentes longitudes y una
misma permeabilidad (curvas B y D), se observa que la discrepancia en valores es minima,
cuando se utiliza una permeabilidad de 1x10™** cm- s*(curvasB y D).
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FIGURA 5.6 COMPARACION DE PERFILES DE VELOCIDAD (V) AL MODIFICAR
LA DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS. Las predicciones corresponden a un tiempo de
39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. densidad de corriente =0.037
mA - cm™, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™?, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica=1x10"° , 1x10™ cm- s™.

Por el contrario, al usar una permeabilidad de 1x10° cm- s* se observa una mayor
discrepancia entre los perfiles (curvas A y C). Asimismo, aln cuando en la frontera
anddica el valor es el mismo, se observa que la mayor separacion de los perfiles ocurre en
lazona proxima al anodo, lo cual propiciariaun mayor efecto de succién del fluido.

En la Figura 5.7 se muestran las predicciones para el potencial eléctrico en el
sistema. Se observa que a una permeabilidad de 1x10° cm-s* (curvas A y C) el
incrementar la separacion entre electrodos provoca que el potencial eléctrico se desplace a
valores mas positivos. esto es una consecuencia directa de que en e sistema de mayor
longitud, la velocidad del fluido es menor, lo cual propicia una acumulacion de especies
idnicas que incrementan la conductividad del sistema. En el caso de la permeabilidad de



1x10" cm-s*, e incremento en longitud no ejerce una influencia directa sobre la
velocidad (ver Figura 5.6); sin embargo, al modificar la distancia entre electrodos (curvas
B y D), el potencial se halla en valores més positivos (curva B) . Lo anterior se deriva de
gue a mantener la misma densidad de corriente en los electrodos se tiene una misma fuerza
impulsora para el movimiento de iones; por lo tanto, a menor distancia se favorece €
movimiento de iones, lo cual propicia una mayor conductividad en el sissemay en
consecuencia que el potencial eléctrico se desplace a valores mas positivos.

En la Figura 5.8 se muestran las predicciones de perfiles de protones. En
esta gréfica se confirman las apreciaciones hechas en la discusion de la Figura 5.7; es decir,
a menor permeabilidad (curvas B y D), la menor distancia entre electrodos favorece la
acumulacién de iones, por lo cual el pH en el catodo resulta ligeramente menor (curva B).

15
10 H

5 .\

0 __ '/—= \\

R
i " \§

Y,V 2(5) E V\A c
= ™~

] —m— A: L=10.2 cm, Permeabilidad=10""cm/s v D
-45 1 —@— B: L=10.2 cm, Permeabilidad=10"?cm/s
-50 7] C: L=15 cm, Permeabilidad= 10 *%cm/s
-55 1 —w— D: L=15 cm, Permeabildiad=10"2cm/s
O+ T T 11
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Distancia anodo-catodo, cm

FIGURA 5.7 COMPARACION DE PERFILES DE POTENCIAL ELECTRICO (Y) AL
MODIFICAR LA DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS. Las predicciones corresponden a
un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. densidad de
corriente =0.037 mA- cm’?, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™,
porosidad = 0.6, pHinga =4.4, permeabilidad hidréulica=1x10° , 1x10*? cm- s™.
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FIGURA 5.8 COMPARACION DE PERFILES DE PROTONES (H") AL MODIFICAR
LA DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS. Las predicciones corresponden a un tiempo de
39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. densidad de corriente = 0.037
mA - cm™, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™?, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica=1x10° , 1x10"? cm- s™.

Sin embargo, a distancias mayores (curvas C y D) la fuerza impulsora que provee la
corriente eléctrica se ve disminuida, y entonces cobra importancia el disponer de una mayor
velocidad para € transporte de especies idnicas. Una velocidad de mayor magnitud la
presenta el suelo de mayor permeabilidad (curva C), con lo cual es posible observar que el
transporte de protones se incrementa provocando que € pH en la frontera catddica
disminuya.



En la Figura 5.9 se muestran las predicciones para cadmio soluble. En esta gréfica
se tiene que en el sistema de menor longitud (curvas A y B), la mayor concentracion de
cadmio soluble ocurre cuando la permeabilidad hidraulica del suelo es menor (curvaB). Sin
embargo, cuando se incrementa la distancia entre electrodos (curvas C y D), manteniendo
la misma densidad de corriente, ocurre que el suelo mas permeable es el que exhibe una
mayor acumulacion de cadmio (curva C). Asimismo, en el caso del suelo menos permeable
(1x10™? cm- s, curvas B y D) para ambas longitudes se observa que la concentracion de
cadmio en la frontera catédica es menor que en la posicién previa, fenébmeno que no ocurre
en suelos de alta permeabilidad (curvas A y C).

La disminucion de sitios activos es resultado de la interaccion del suelo con los
protonesy el cadmio soluble. En la Figura 5.10 se muestran los perfiles de sitios activos en
los cuales se modifica la permeabilidad del suelo y la distancia entre electrodos. Se observa
gue a menor distancia entre electrodos (curvas A y B) la mayor disminucion de sitios
activos tiene lugar en el suelo de menor permeabilidad (curva B). Mientras que a mayor

distancia entre electrodos (curvas C y D), la alta permeabilidad favorece la disminucion de

los sitios
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FIGURA 59 COMPARACION DE PERFILES DE CADMIO LIBRE (Cd+2) AL
MODIFICAR LA DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS. Las predicciones corresponden a
un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. densidad de
corriente =0.037 mA- cm’, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™,
porosidad = 0.6, pHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica=1x10° , 1x10*? cm- s™.
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FIGURA 510 COMPARACION DE PERFILES DE SITIOS ACTIVOS (§) AL
MODIFICAR LA DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS. Las predicciones corresponden a
un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. densidad de
corriente =0.037 mA. cm’, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™,
porosidad = 0.6, pHinga =4.4, permeabilidad hidréulica=1x10° , 1x10*? cm- s™.

activos (curva C). Para esta variable, los perfiles que exhiben valores méas préximos son
los que corresponden a un suelo altamente permeable (curvas A y C); asimismo, la menor

reactividad corresponde a un suelo de baja permeabilidad y una mayor separacion entre

Distancia anodo-catodo, cm

electrodos (curva D).




Del andlisis expuesto se puede concluir que:

La velocidad exhibe perfiles similares a diferente separacion entre electrodos,
siemprey cuando el valor de permeabilidad hidraulica sea el mismo.

Los perfiles de potencial eléctrico son menos afectados por la separacion entre
electrodos cuando la permeabilidad del suelo es alta. Por el contrario, el perfil de
potencial sufre cambios drésticos, cuando el suelo tiene una permeabilidad bajay se
modificala separacion entre electrodos.

En el caso de las especies solubles, protones y cadmio libre, la acumulaciéon de
especies idnicas se favorece cuando se tiene un suelo de baja permeabilidad y una
mayor proximidad entre electrodos. En el caso de tener una mayor separacion entre
electrodos, e movimiento de especies es favorecido, solo s el suelo tiene alta
permeabilidad. Asimismo, la mayor acumulacion de iones solubles esta

correlacionada con lareactividad de los sitios activos en € suelo.

Otro de los pardmetros importantes en un proceso de electrorremediacion es la
densidad de corriente impuesta en los €electrodos, a continuacion se analizan las

predicciones obtenidas al modificar la corriente.

5.3 Andlisis de predicciones al modificar la corriente impuesta.
Para el analisis de este parametro se fija la longitud del sistemaen 15 cm, y serealizan las
predicciones con dos valores de permeabilidad (1x10° y 1x10™* cm-s) y dos densidades

de corriente (0.037 y 0.08 mA- cm’®).



En la Figura 5.11 se muestran las predicciones para el perfil de velocidad, en éstas
se observa que la frontera anddica es la que mayor sensibilidad exhibe a la variacion de
corriente. En esta posicion, a permeabilidad igual (curvas Ay B, o curvas C y D), una
mayor densidad de corriente hace que la velocidad se desplace a valores menores (curvas B
y D), implicando que el fendmeno de succion del liguido sea de mayor magnitud. En el
resto del dominio, a igual permeabilidad, los valores de velocidad son practicamente los

mismos.

En la Figura 5.12 se muestran los perfiles de potencial eléctrico. Como puede
observarse a baja densidad de corriente (0.037 mA- cm®), la permeabilidad juega un papel
importante. Yaque, adicha densidad de corriente, el suelo de mayor permeabilidad (Curva
A) genera un perfil de potencial eléctrico que se ubica a valores mas positivos respecto del
suelo menos permeable (curva C). Sin embargo, el incrementar la densidad de corriente a
0.08 mA- cm?, predice un mismo perfil de potencial eléctrico (curvas B y D), alin cuando
la permeabilidad del suelo sea diferente. Lo anterior implica que un suelo de mayor
permeabilidad facilita el transporte i6nico cuando la densidad de corriente es bagja;
mientras que, a mayor densidad de corriente, el proceso esta controlado por la resistencia

de lafase SOlida.
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FIGURA 5.11 COMPARACION DE PERFILES DE VELOCIDAD (V) AL MODIFICAR
LA DENSIDAD DE CORRIENTE. Las predicciones corresponden a un tiempo de 39.9
dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacién de electrodos =15 cm,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™®, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidréulica=1x10° , 1x10™ cm- s,
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FIGURA 5.12 COMPARACION DE PERFILES DE POTENCIAL ELECTRICO (Y) AL
MODIFICAR LA DENSIDAD DE CORRIENTE. Las predicciones corresponden a un
tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de
electrodos =15 cm, concentracion inicial de cadmio =1.05x10™ g Cd- (g kaolin)™, porosidad
= 0.6, pHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica=1x10° , 1x10™ cm- s™.

En la Figura5.13 se presentan las predicciones para los perfiles de protones. En esta
Figura se puede observar que, a baga densidad de corriente (curvas A y B), una diferencia
de permeabilidad hidréulica establece variaciones apreciables en el perfil de pH,

especialmente en la zona proxima a cétodo; la mayor penetracion del frente &cido



corresponde a una permeabilidad mayor (curva A). Sin embargo, al incrementar la densidad
de corriente, la variacion en permeabilidad no genera modificaciones apreciables en €l

perfil de pH, ain cuando la permeabilidad del suelo es diferente (curvas Cy D).

En la Figura 5.14 se muestran las predicciones para €l cadmio soluble. En esta
Figura se observa que se repite el patrén de las predicciones de potencial y pH. A una
densidad de corriente de 0.037 mA- cm? (curvas A y C), lamayor concentracion de cadmio
libre corresponde a la permeabilidad de 1x10°® cm-s* (curva A), mientras que una
concentracién ligeramente menor corresponde a la permeabilidad de 1x1™*? cm-s* (curva
C). Sin embargo, la imposicién de una corriente més alta propicia que la concentracion de
cadmio soluble sea menor (curvas B y D); e insensible a la modificacion en

permeabilidad.

En la Figura 5.15 se presentan los resultados para los sitios activos, los sitios
exhiben mayor sensibilidad cuando se impone menor corriente en un suelo de mayor
permeabilidad (curva A). Esa respuesta se ve atenuada, cuando la permeabilidad del suelo
se reduce a 1x10™ cm- s* (curva C). Asimismo, cuando la corriente impuesta es mayor, se
observa un comportamiento préacticamente insensible a la variacién en permeabilidad

hidraulica (curvas B y D).
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FIGURA 5.13 COMPARACION DE PERFILES DE PROTONES (H*) AL MODIFICAR
LA DENSIDAD DE CORRIENTE. Las predicciones corresponden a un tiempo de 39.9
dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos =15 cm,
concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)®, porosidad = 0.6, pHiniga
=4.4, permeabilidad hidréulica=1x10° , 1x10™ cm- s™.
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FIGURA 5.14 COMPARACION DE PERFILES DE CADMIO LIBRE (Cd+2) AL
MODIFICAR LA DENSIDAD DE CORRIENTE. Las predicciones corresponden a un
tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos
=15 cm, concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica=1x10° , 1x10"? cm- s™.
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FIGURA 5.15 COMPARACION DE PERFILES DE SITIOS ACTIVOS (§) AL
MODIFICAR LA DENSIDAD DE CORRIENTE. Las predicciones corresponden a un
tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos
=15 cm, concentracién inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™, porosidad = 0.6,
PHinicia =4.4, permeabilidad hidréulica =1x10° , 1x10* cm- s™.

A partir de las predicciones mostradas se puede concluir que:



A igual permeabilidad, la velocidad exhibe perfiles similares en la mayor parte del
dominio, excepto en la frontera anédica. Observando que en el caso de permeabilidad
diferente, la menor velocidad corresponde a una menor permeabilidad.

El potencial eléctrico exhibe dependencia de la permeabilidad hidréulica, cuando la
densidad de corriente impuesta es de menor intensidad. Al aplicar una mayor
densidad de corriente, el proceso deja de estar determinado por la permeabilidad
hidréulica del suelo.

En el caso de los componentes solubles H*, Cd™?y S, a baja densidad de corriente
la permeabilidad establece una diferencia en los perfiles de concentracion. Cuando se
aplica una mayor densidad de corriente, €l perfil de concentracion es el mismo, lo

cual indica que la permeabilidad hidraulica yano gerce influencia alguna.

El aplicar una carga hidrostética en la frontera anddica, actta incrementando
el movimiento del fluido a través del suelo. A continuacion se discuten las

predicciones al modificar esta variable.

5.4 Analisis de predicciones al aplicar una carga hidrostatica en la
frontera anddica.

En la Figura 5.16 se muestran las predicciones para la velocidad. Como puede observarse,
aigual permeabilidad (curvas A y B, curvas C y D) el aplicar una mayor presion en la

frontera anddica propicia que ocurrauna mayor velocidad (curvas B y D). Sin embargo,
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FIGURA 5.16 COMPARACION DE PERFILES DE VELOCIDAD (V) AL MODIFICAR
LA CARGA HIDROSTATICA. Las predicciones corresponden aun tiempo de 39.9 dias, y
a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos =15 cm, densidad de
corriente= 0.037 mA- cm™, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g Cd- (g kaolin)™,
porosidad = 0.6, pHinga =4.4, permeabilidad hidréulica=1x10° , 1x10** cm- s™.

en suelos de ata permeabilidad (curvas A y B) existe una incongruencia en la frontera

anddica ya que, el aplicar una mayor carga hidrogtatica provoca que, en ese punto, la



velocidad disminuya en hasta 7 6rdenes de magnitud (curva B). Por el contrario, en un
suelo de baja permeabilidad (curvas C y D), el incremento en carga hidrostética provoca

gue lavelocidad se desplace a valores mas positivos en todo el dominio (D).

En la Figura 5.17 se muestran las predicciones para el potencial. Considerando
como referencia la misma permeabilidad (curvas A y B, curvas C y D), el perfil de
potencial se desplaza a valores mas negativos cuando se incrementa la carga hidrostética
(curvas B y D). Asimismo se observa que, el desplazamiento del potencial es mayor en el
suelo de menor permeabilidad (curva D), mientras que en suelos de mayor permeabilidad
el efecto es menos pronunciado. También en la misma Figura 5.17, se puede apreciar que
la carga hidrostética mayor hace que los perfiles de potencial mantengan una tendencia
lineal entre anodo y cétodo (curvas B y D), mientras que la carga hidrostética menor hace
gue los perfiles de potencial tiendan a exhibir comportamiento no-lineal (curvas A y C),

especialmente en las zonas préximas a los electrodos.

En la Figura 5.18 se muestran las predicciones de pH, como puede observarse a
valores de permeabilidad de 1x10® cm-s™ (curvas A y B), la menor carga hidrostéica
favorece una mayor penetracion del frente acido (curva A). Asimismo, €l incrementar la
carga hidrostética provoca, que €l fluido se desplace a mayor velocidad, |o cual impide que

se acumulen los protones (curva B). En el caso de suelos de menor permeabilidad (curvas C
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FIGURA 5.17 COMPARACION DE PERFILES DE POTENCIAL ELECTRICO (Y) AL
MODIFICAR LA CARGA HIDROSTATICA. Las predicciones corresponden a un tiempo
de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes. separacion de electrodos =15
cm, densidad de corriente= 0.037 mA- cm?, concentracion inicial de cadmio =1.05x10* g
Cd- (gl kaolin)™?, porosidad = 0.6, pHinicia =4.4, permeabilidad hidraulica =1x10° |, 1x10™2
cm-s-.
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FIGURA 5.18 COMPARACION DE PERFILES DE CONCENTRACION DE
PROTONES (H") AL MODIFICAR LA CARGA HIDROSTATICA. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =15 cm, densidad de corriente= 0.037 mA- cm’?, concentracion
iniciadl de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° , 110" cm- s™.



y D), el perfil de pH es aproximadamente el mismo, lo cual implica que el proceso es

independiente de la carga hidrostética aplicada.

En la Figura 5.19 se muestran las predicciones para cadmio soluble. Se observa que
a una permeabilidad de 1x10° cm-s* (curvas A y B), el incrementar la carga hidrostética
resulta en una disminucién de la concentracion de cadmio soluble (curva B), y que €
méximo gradiente de concentracion tiene lugar en la zona cercana a céodo. Por el
contrario, a una permeabilidad de 1x10*? cm-s™ (curvas Cy D), e incrementar la carga
hidrostatica (curva C) no modifica el proceso, ya que la concentracion de cadmio soluble

resulta ser lamisma a cual quier condicion de presion.

En la Figura 5.20 se presentan las predicciones para los sitios activos. Como puede
observarse, a menor carga hidrostética (curvas A y C) la mayor reactividad de los sitios
corresponde a la permeabilidad de 1x10° cm-s* (curva A), fenémeno que tiene lugar en
aproximadamente 50 % del dominio. En el caso de baja permeabilidad (curvas C y D) la
menor carga hidrostética restringe la reactividad, a la zona proxima al cétodo, lo cual
puede deberse a que en esa frontera existe un exceso de iones oxhidrilo. Asimismo, el
aumentar la carga hidrostéica hace que la reactividad de los sitios sea practicamente la

misma en todo el dominio, a pesar de que se asuman permeabilidades diferentes (curvas B

y D).

De egta Ultima seccion de resultados se puede concluir que:
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FIGURA 5.19 COMPARACION DE PERFILES DE CONCENTRACION DE CADMIO
SOLUBLE (Cd+2) AL MODIFICAR LA CARGA HIDROSTATICA. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =15 cm, densidad de corriente= 0.037 mA- cm’?, concentracion
iniciad de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° , 1x10*? cm- s™.
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FIGURA 5.20 COMPARACION DE PERFILES DE CONCENTRACION DE SITIOS
ACTIVOS (S)) AL MODIFICAR LA CARGA HIDROSTATICA. Las predicciones
corresponden a un tiempo de 39.9 dias, y a las condiciones experimentales siguientes:
separacion de electrodos =15 cm, densidad de corriente= 0.037 mA- cm’?, concentracion
iniciad de cadmio =1.05x10* g Cd-(g keolin)®, porosidad = 0.6, pHinga =4.4,
permeabilidad hidraulica=1x10° , 1x10*? cm- s™.



La velocidad es directamente proporcional a la carga hidrogtatica aplicada;
asimismo, la velocidad observada alcanzara un valor maximo al conjuntar un suelo
de alta permeabilidad con una carga hidrostética alta.

El potencia eléctrico resulta desplazado a valores méas negativos cuando se aplica
una mayor carga hidrostética; asimismo, € mayor desplazamiento corresponde al
suelo de menor permeabilidad.

En el caso de las especies solubles (H* y Cd*?), paraun suelo de baja permeabilidad
la modificacion de la carga hidrostética no gerce efecto alguno; mientras que en
suelos de alta permeabilidad, € incrementar la carga hidrostética provoca una
disminucién en la concentracion de las especies solubles.

Los sitios activos exhiben mayor reactividad cuando la carga hidrostética es pequefia
y €l suelo tiene ata permeabilidad; sin embargo, €l aplicar una mayor carga
hidrostética nulifica la reactividad de los sitios, independientemente de la

permeabilidad considerada.

En aguas subterraneas, un elemento importante es la especiacion quimica, la cual es
consecuencia de las interacciones entre los componentes idnicos. EI modelo desarrollado
predice la concentracion de los componentes (especies iGnicas simples), las cuales en
conjuncion con las relaciones de equilibrio (secciones 3.5 y 3.6) permiten calcular la
concentracion de especies solubles y adsorbidas. El andlisis de estas predicciones se

describe a continuacion



5.5 Especiaciéon de los componentes en el dominio espacial.

Las gréficas de especiacion se construyen a partir de las predicciones de concentracion de
los componentes y las relaciones de equilibrio. A fin de simplificar la presentacion, las
especies calculadas se agrupan como componentes libres (escala en tonos azul), especies
solubles complejadas (escala en tonos rosa), especies adsorbidas superficialmente (escala
en tonos verde). En €l caso de sitios activos que son ocupados por especies adsorbidas se
utiliza una escala en tonos café. Asimismo, en cada serie de curvas se indica ladireccion en
gue el tiempo se incrementa.

En laFigura5.21 se presenta la especiacion para protones. Como puede observarse,
para todo tiempo, la concentracion de protones libres es mayor que la concentracion de
protones adsorbidos; asimismo, es en la region préxima a cétodo donde ocurre el mayor
incremento en la concentracion de protones libres. Por otro lado, la concentracion de
protones adsorbidos tiende adisminuir en lazona proxima al anodo, hastaen 9 6rdenes de
magnitud; mientras que en la zona proxima a cétodo, la concentracion tiende a
incrementarse en una proporcion similar. En la parte media existe una aparente estabilidad
en el tiempo. En general se puede afirmar, que aun cuando las variaciones de protones
adsorbidos ocurren en una escala inferior (10*°-10") que la de protones libres (102-10),
esto no implica que sean menos importantes ya que las variaciones de protones libres sélo
alcanzan 4 6rdenes de magnitud, mientras que las de protones adsorbidos acanzan los 9
Ordenes de magnitud.
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FIGURA 5.21 DIAGRAMA DE ESPECIACION DE PROTONES (H"). En la Figura se
muestra la prediccidon de especiacion de protones a diferentes tiempos. En el diagrama se
incluyen protones libres y protones adsorbidos. Para el célculo de las especies se utiliza la
concentracion de los componentesH™, §°.



En la Figura 5.22 s presentan las predicciones para cadmio. Como puede
observarse, el cadmio libre exhibe variabilidad entre 1x10**-1x10®; en la regi6n anddica la
tendencia es a incrementarse en menos de 2 6rdenes de magnitud, en la parte media del
dominio es donde exhibe mayor sensibilidad variando entre 1x10™-1x10% esta
variabilidad tiende a decrecer en la zona proxima al cédtodo, y en la frontera catédica
mantiene una concentracion cuya variacion no alcanza un orden de magnitud. En € caso
del cadmio complejado se obseva que las variaciones globales ocurren entre 1x10™*°-1x10;
en la region proxima al danodo, la concentracion de complejos es menor que la de cadmio
libre, y mantiene esa tendencia hasta la mitad del dominio espacial, entre el punto medio y
la frontera catddica la tendencia es a incrementar su concentracion; tal que, en la frontera
llega a rebasar en hasta 6 6rdenes de magnitud la concentraciéon de cadmio libre. EI cadmio
adsorbido exhibe variaciones en concentracién que van de 1x10%-1x10™"°, éstas son de
menor magnitud que la especie libre o complejada; en la zona préoxima a énodo la
tendencia es a disminuir (hasta 7 6rdenes de magnitud) mientras que desde la posicién 0.3
hasta la frontera catodica tiende a incrementarse, pero es atiempos largos (>10 dias) que la
concentracion de cadmio adsorbido, se incrementa en mayor proporcion cerca de la

frontera catodica

En la Figura 5.23 se muestra la especiacion de los oxhidrilos. En el caso de
oxhidrilo libre se observa que la concentracion varia entre 1x10>-1x10™, en la zona
proxima a la frontera anddica se registra una variabilidad de hasta 3 6rdenes de magnitud;
mientras que en el resto del dominio la variacion es practicamente nula. El oxhidrilo en
forma de complejos exhibe una variacién global entre 1x102%*-1x10*, en la zona préxima al

anodo se
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FIGURA 5.22 DIAGRAMA DE ESPECIACION DE CADMIO (Cd+2). En la Figura se
muestra la prediccion de especiacion de cadmio a diferentes tiempos. En el diagrama se
incluyen cadmio libre, cadmio complejado y cadmio adsorbido superficialmente. Para el
célculo de las especies se utiliza la concentracion de los componentes Cd*?, OH", NOs, S
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FIGURA 5.23 DIAGRAMA DE ESPECIACION DE OXHIDRILOS (OH). En la Figura
se muestra la prediccion de especiacion de oxhidrilos a diferentes tiempos. En el diagrama
se incluye oxhidrilos libres, oxhidrilos complgados y oxhidrilos adsorbidos
superficialmente. Para el célculo de las especies se utiliza la concentracion de los
componentes OH", Cd*?, §j".



registra la menor concentracion, la cual se incrementa conforme se avanza en direccion al

catodo, en donde equipara la concentracion de oxhidrilo libre.

En cuanto a las especies adsorbidas superficialmente, se observa que la variabilidad
ocurre entre 1x10*- 1x10%, al igual que el cadmio, la concentracion tiende a disminuir
cerca del anodo y a partir de 0.3 empieza a incrementarse en direccion al cédodo, y a
tiempos largos (>10 dias) la concentracion de oxhidrilos adsorbido se incrementa en mayor

magnitud.

En laFigura 5.24 se muestra la especiacion para el nitrato. Como puede observarse,
el nitrato libre es invariable en € tiempo, y se halla a una concentracién mayor gue los
complejos y especies adsorbidas. Los complejos de nitrato exhiben una variabilidad global
entre 1x10°-1x10*, observandose que la mayor cantidad de complejos de registra en la
parte media del dominio. Asimismo, acualquier tiempo, en la frontera anddica se registra
la minima concentracion de nitrato complejado, aln cuando tiende a incrementarse en hasta
2 6rdenes de magnitud; mientras que en la frontera catddica exhibe una composicién
aproximadamente constante. La cantidad de nitrato que participa en complejos superficiales
exhibe variaciones minimas, asimismo, la adsorciébn de complgos tiene lugar

preferentemente en laregiéon préoximaal anodo.

En la Figura 5.25 se muestra la especiacion de los sitios activos, como puede
observarse la concentracion de sitios libres exhibe una ligera variabilidad en la zona
proxima al catodo; pero a cualquier tiempo, su concentracion es mayor que la de sitios

donde se adsorben complejos solubles, o de aguellos que llegan a protonarse.
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FIGURA 5.24 DIAGRAMA DE ESPECIACION DE NITRATO (NOg3). En la Figura se
muestra la prediccion de especiacion de nitrato a diferentes tiempos. En el diagrama se
incluye nitrato libre, nitrato complejado y nitrato adsorbido superficialmente. Para el
célculo de las especies se utiliza la concentracion de los componentes NOs', Cd*2, §.
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FIGURA 5.25 DIAGRAMA DE ESPECIACION DE SITIOSACTIVOS (§)). En laFigura
se muestra la prediccion de especiacion de sitios activos a diferentes tiempos. En el
diagrama se incluyen perfiles de sitios libres, sitios protonados y sitios ocupados por
complgjos solubles. Para el calculo de las especies se utiliza la concentracion de los
componentes Cd*?, OH", NOs, H', §.



En el caso de sitios ocupados por complejos superficiales se observa que la
variabilidad global 1x10*-1x10™, con una tendencia a disminuir en la zona préxima al
anodo, mientras que tiende a incrementarse desde la posicion 0.3 hasta la frontera catédica.
En cuanto a los sitios protonados, se observa que sdlo existen en la regiéon proxima al
anodo; asimismo, atiempos cortos (<10 dias) la variabilidad es minima, y a tiempos largos

(>10 dias) su concentracién disminuye en hasta 17 6rdenes de magnitud.

Haciendo una correlacion entre las gréficas de especiacion se puede afirmar que:

En la frontera anddica, a cualquier tiempo, la concentracion de los sitios donde se
adsorben protones, es de mayor magnitud que sitios ocupados por compleos
solubles. Se observa también, que tanto la concentracién de oxhidrilos adsorbidos,
como la de nitratos adsorbidos estdn dentro del intervalo de sitios que sufren
protonacion. Asimismo, la concentracion de cadmio adsorbido, es equiparable con la
concentracion de sitios ocupados por complejos superficiales.

En cuanto alos complejos solubles se observa que, en laregion proximaa la frontera
anddica (0-0.3), los complejos de cadmio se forman principalmente con iones nitrato,
dado que sus concentraciones son similares. Los complejos de cadmio con oxhidrilo
existen, pero son de menor magnitud (hasta 5 6rdenes menos).

En cuanto alos iones libres presentes en la frontera anddica, se tiene que la mayor
concentracion corresponde a los protones, le sigue en magnitud el i6n nitrato, y por
ultimo, el cadmio y el oxhidrilo cuyas concentraciones son similares, pero de menor

magnitud que el nitrato libre.



En laregiéon media (comprendida entre 0.3y 0.7 del dominio espacial), setiene que
la concentracion de protones adsorbidos tiende a ser menor que la concentracion de
sitios ocupados por complejos superficiales. Asimismo, los sitios son equiparables a
la concentracién de cadmio adsorbido en la mayor parte de este dominio. EI oxhidrilo
adsorbido va, de concentraciones inferiores a la de los sitios ocupados en la zona de
influencia é&cida (0.3-0.5), hasta concentraciones equiparables a la de los sitios y €l
cadmio, en lazona de influencia alcalina (0.5-0.7)

El nitrato adsorbido existe en la zona de influencia é&cida, pero en una magnitud
demasiado inferior acualquierade las otras especies en €l suelo.

En esta region media los componentes libres equiparan sus concentraciones, a
excepcion del i6n nitrato gue mantiene una concentracion superior.

Por Ultimo en la zona préxima al catodo (0.7-1.) se observa que los sitios ocupados
por complejos superficiales son equiparables al cadmio adsorbido. Sin embargo,
existe una fuerte influencia del oxhidrilo adsorbido, que a mayor proximidad con el
catodo, rebasa la concentracion de sitios ocupados por complejos superficiales.

En cuanto a los complejos solubles, estos se forman principal mente entre cadmio y
oxhidrilos, cuyas concentraciones son equiparables. Los complgjos de cadmio con
nitrato existen pero en menor concentracion (hasta 5 6rdenes de diferencia)

En cuanto alas componentes libres la mayor concentracion corresponde al oxhidrilo,

le sigue en magnitud el nitrato, luego el cadmio y por Ultimo los protones.



5.6 Recapitulacién de resultados

El modelo matemético desarrollado en esta tesis se avocO a smular la cinética de
una electrorremediacion aplicada a un suelo arcilloso contaminado por cadmio. En el
planteamiento se incorporaron teorias y principios de la fisicoquimica de suelos, agua
subterranea, membranas y electrodos porosos. El modelo esta descrito para una dimension
espacial y considera lainteracciéon de dos fases en las que una especie contaminante puede
existir bajo diferentes esquemas. adsorbido, solubilizado, complejado y/o precipitado.

Todo esto bajo laaccidén de un campo eléctrico generado en unacelda de electrdlisis.

La formulacién de los balances de masa para un suelo arcilloso saturado con un
medio acuoso, y sometido a la accion de un campo eléctrico se realizd considerando un
elemento de volumen total. Bajo este marco, se pudo definir la interdependencia de los
diferentes procesos involucrados en la electrorremediacion, tanto en la fase inmdvil (suelo),

como en la fase mévil (medio acuoso).

Al definir el contenido idnico, en base al volumen total, se incluyd la interaccion entre:
iones libres en solucién, complejos solubles, sitios activos en el suelo, iones adsorbidos y
complgjos adsorbidos superficialmente en forma de equilibrios quimicos locales. En
consecuencia, el cambio en el contenido idnico con respecto a tiempo, en cada punto del
sistema se puede atribuir a la existencia de procesos difusivos, convectivos y/o migratorios
en lafase movil.

La simulacion de un proceso de electrorremediacion se realizO para un kaolin
contaminado por cadmio bgjo las siguientes consideraciones. cambio de concentraciéon de

cuatro componentes iénicos del medio acuoso (protones, H*; oxhidrilos, OH’; cadmio

soluble, Cd*?, iones nitrato, NO*) y un componente iénico de la fase sélida (sitios activos,



Sj), ademas de tres gradientes también involucrados en €l transporte de cargay masa
(diferencia de potencial eléctrico entre electrodos Y ; velocidad del fluido que percola el

suelo, v, y presion, P).

En particular, la inclusion del parametro S, como una suma ponderada de grupos
aluminol y grupos silanol de la arcilla, permitié por un lado analizar la modificacion de la
carga superficial del suelo, en funcion de su interaccion con el contenido idnico de la fase
movil, y/o su afectacion por la presencia de un campo eléctrico. Y por otro lado, permitio
utilizar constantes de equilibrio (tipo complgjacion en fase sblida) publicadas para la
adsorcion de metales pesados en suelos formados solo de silicatos o sdlo de aluminatos.
Asi también, a incluir los sitios activos superficiales, Sj°, en las ecuaciones de transporte,
se pudo establecer larelacion dinamica entre la carga superficial y la velocidad; asi como,
lainfluencia de la resistencia eléctrica del suelo en la diferencia de potencial eléctrico entre

los polos de la celda.



Conclusiones:

El desarrollo tecnoldgico en el siglo XX propicid un crecimiento acelerado de los sitios
contaminados por productos quimicos. En el caso de sitios conteniendo metales pesados, €l
problema se torna complejo debido a que los metales se hallan en concentraciones muy
bajas pero exhiben ata toxicidad. La electrorremediacion, ha demostrado ser una
alternativa para su restauracion, sin embargo el andlisis matemético del proceso todavia

exhibe serias limitaciones.

El desarrollo del modelo matematico propuesto en esta tesis se logro
estableciendo un modelo base, el cual fue modificado en etapas sucesivas. Estas se
resumen en los 3 modelos descritos en el capitulo 4. En cada etapa se analizo la
sensibilidad de todas y cada una de las variables involucradas, llegando a las
siguientes conclusiones:

Modelol.
La prediccion general de un proceso de electrorremediacion se vio cumplida; sin embargo,
al analizar cada una de las variables involucradas en la formulacion del modelo, se
encontraron inconsistencias en la prediccion de la concentracion de cadmio y la velocidad.
Por lo anterior, se establece que para que un modelo de electrorremediacion sea consistente
se debe analizar la validez de todas y cada una de las variables proporcionadas por el
modelo, no solo los perfiles de pH y de especie eliminada, como ocurre en casos

reportados en la literatura.



Modelo|1.
En e modelo modificado se consideré a cadmio como especie soluble positiva que se

desplazara hacia el catodo y no hacia el dnodo, por lo cual la concentracion de cadmio
soluble libre en el &hodo es cero. La inclusion del anion nitrato permitié considerar la
contribucion de otros aniones solubles en el elemento de volumen. El nitrato como especie
de carga negativa no varia debido a que su carga lo induce a desplazarse hacia el anodo,
donde se neutraliza, ya sea por reaccion con los protones o con la superficie del electrodo.
Por su parte e gradiente de presion hidrostética, se gustdé a una constante que es la

diferencia entre los extremos, dividida entre la longitud del sistema.

Con las modificaciones propuestas se logré que en las fronteras las predicciones del
perfil de cadmio y de la velocidad fueran mas acordes a proceso de electrorremediacion;
sin embargo, en la parte media del dominio espacial todavia se presentaron inconsistencias.
Por otra parte, se perdio sensibilidad en la prediccidn de los perfiles correspondientes a los
sitios activos debido ala inclusion del nitrato. Asimismo, se encontrd que la concentracion
de oxhidrilos, en la frontera anddica, tiende a disminuir; lo cua indico que los oxhidrilos
no alcanzan a llegar a la frontera anddica, y a la vez son consumidos por la reaccién de

electrodo.

Respecto a gradiente de potencial eléctrico, las predicciones indicaron que el
sistema tiende a alcanzar un régimen estacionario lo cua implica que, independientemente
de las reacciones con €l suelo, la cantidad de iones que ingresa en la frontera anddica

equipara a los que salen en la frontera catédica; 1o anterior significa que el transporte de



especies, de dnodo a cdodo, deja de gjercer efecto en la concentracion idnica de la fase

acuosa.

La estabilidad del modelo sdlo permitié simulaciones a un maximo de 20 dias. Por
tal motivo, se decidié slo el discutir las prediccionesde H*, OH’, Cd*%, NOs, §, Y, Py

Vv, Sin comparar con resultados experimentales.

En los modelos | y 11 no se considerd la influencia del gradiente de potencial en las
reacciones superficiales, sin embargo, su importancia quedd manifiesta al analizar las

predicciones del modelo 111.

Modelo 1.
Al definir la concentracion superficial en términos de la concentracion soluble y el

potencial eléctrico permitié que tanto el perfil de cadmio soluble, como el de velocidad

cumplieran con las expectativas del proceso de electrorremediacion.

En la prediccion de perfiles de pH se observo que la sensibilidad se extiende hasta
la parte mediadel dominio, y que la mayor penetracion del frente acido corresponde a este
modelo. Por otra parte, la respuesta de pOH indica que se logré incrementar su
concentracion en el dnodo; y a cualquier tiempo, dicho incremento nunca fue mayor que el

de pH en la frontera opuesta.

En cuanto a los sitios activos la sensibilidad de respuesta disminuyo; sin embargo,
las predicciones indicaron una menor desaparicion de sitios, lo cual correlaciona con el
hecho de que el potencial eléctrico actu6 como fuerza impulsora. Edta diferencia de



potencial a su vez favorecio el arribo de especies solubles a la interfase solido-liquido. En
resumen, se puede argumentar que aln cuando algunos sitios sean ocupados, €l exceso de
oxhidrilos propicia que se generen sitios adicionales.

La robustez del modelo final quedé manifiesta, a permitir modificar parametros
experimentales, que afectarian el proceso global de electrorremediacion. Los parametros

modificados incluyeron: la permeabilidad hidréulica del suelo, la distancia entre

electrodos, ladensidad de corriente impuesta y la presencia de una carga hidrostatica.

La respuesta del modelo a la variacién en permeabilidad hidradlica permitid
establecer que existe una proporcionalidad directa entre la permeabilidad del suelo y la
velocidad electroosmética; sin embargo, €l andlisis de predicciones, para las especies
idnicasy el potencia eléctrico, indicaron la existencia de un valor critico de velocidad, a

partir del cual los procesos de intercambio se ven disminuidos.

El modelo predice que la velocidad no se afecté sensiblemente, cuando a igual
permeabilidad, se modificé la disancia entre electrodos. Sin embargo, €l potencia
eléctrico mostré gran sensibilidad cuando se combina una baja permeabilidad con una
mayor distancia entre electrodos. Este fendmeno estd4 acorde con la respuesta de las
especies solubles, ya que en suelos de baja permeabilidad |a acumulacion de especies se
favorece si ladistancia entre electrodos es menor; mientras que, a una mayor separacion de

electrodos, la acumulacién ocurrira sdlo si el suelo tiene alta permeabilidad.

En el caso de dterar la densidad de corriente impuesta, manteniendo constante la

permeabilidad hidréulica, se observé que la velocidad exhibe cambios sblo en la frontera



anddica. En el caso del potencial, y los iones solubles se observa que a baja densidad de
corriente existe una dependencia respecto de la permeabilidad hidraulica; sin embargo, al
incrementar la densidad de corriente esta dependencia deja de ser importante, ya que el

proceso es controlado por laresistenciade la fase sdlida

En el caso de aplicar unacarga hidrostatica en la fronteraanddica, se observaquela
velocidad fue proporcional a la carga aplicada. Asimismo, a baja permeabilidad la
concentracion de iones solubles no es afectada por e incremento, mientras que a
permeabilidad alta, la concentracion de iones solubles permanece menor tiempo en el
sistema. En cuanto a los sitios activos, estos mostraron mayor reactividad al combinar una

alta permeabilidad y una menor carga hidrostética

Una de las fortalezas del modelo es la posibilidad de construir diagramas de
especiacion para el proceso de electrorremediacion. Lo cual permite estimar la distribucién
de especies en el dominio espacial a diferentes tiempos. Lo anterior auxilia en predecir las
especies que se forman, laconcentracion de las variablesinvolucradas y su influenciaen la

distribucion de las otras especies.

De las gréficas de especiacion se observa que la protonacién de sitios activos ocurre
en la zona préxima al dnodo; lo cual conlleva la adsorcion de nitrato y oxhidrilos, cuya

concentracion esta incluida en el intervalo de respuesta de los sitios protonados.



En cuanto a los complejos solubles de cadmio se observa que en la zona anddica
existe un predominio de Cd (NOs),, mientras que en la zona catédica el predominio

corresponde a los de Cd(OH)s,

Respecto a los sitios ocupados por complejos superficiales se observd que, en la
mayor parte del dominio, la concentracion de sitios ocupados es equiparable ala de cadmio
adsorbido; excepto en la zona préxima al cdtodo, es ésta la concentracion de oxhidrilo

adsorbido rebasa la concentracion de sitios ocupados por complejos superficiales.

En cuanto a la concentracion de especies idnicas libres se observa predominio de
protones en la zona proxima al &nodo, mientras que e oxhidrilo predomina en la zona
proxima a céodo, y en la parte media, hay segmentos donde se establecen valores

similares paratodos los iones libres (H*, OH", Cd*?, NOy).

Perspectivas para un trabajo futuro.

M odelacion matematica:
Trabajar en la aplicacion del modelo, en su version final, a metales como Hg, Pb, Fe
y Zn, ya gue existen graves problemas de contaminacién con estas especies que

requieren de ser atendidos urgentemente.



Considerar la expansion del modelo para aproximar a un suelo contaminado con
mas de un metal. Esta etapa permitiria efectuar las predicciones para un suelo con
mas de un contaminante.

Analizar la aplicacion de la nomenclatura de sitios activos, en arcillas diferentes al
kaolin. La estandarizacion de este procedimiento permitiria utilizar el modelo en la
prediccion de electrorremediacion de arcillas en general (bicapa o tricapa).

Intentar estructurar el modelo con diferentes condiciones frontera. Lo anterior debe
tener como fin el establecer las condiciones para que el modelo refleje el proceso real
en las fronteras, es decir, la existencia de una condicion de interfase entre los
electrodos de la celda de electrélisis y €l suelo. Asimismo, lareestructuracion de las
condiciones frontera del modelo considerando la inclusién de las reacciones de
electrodo (proceso de electrdlisis), permitiriatomar en cuenta el material de electrodo
adecuado que permita una mejor eficienciaen el uso de la corriente aplicada.

En cuanto a la conductividad eléctrica del sistema, se recomienda investigar la
dependencia de la conductividad eléctrica de la arcilla ante la presencia de un campo
eléctrico. Con esta informacion se podria proponer una expresion matemética de la
conductividad eléctrica del suelo, tal que sea calculable durante la gecucion del
programa de simulacion. La expresion para conductividad eléctrica del sistema
deberd entonces depender del contenido ionico del elemento de volumen y de la
conductividad eléctrica de la arcilla con respecto a su estado en cada intervalo de

tiempo seleccionado parala simulacion.



Redlizar mayor experimentacion basica para determinar propiedades del sisema
arcilla-medio acuoso tales como permeabilidad, tortuosidad, entre otros. Ya que son
datos fisicos que se requieren en el modelo.

Llevar a cabo experimentacion de electrorremediacion, a fin de disponer de mayor

nimero de datos parala validacion del modelo.
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Anexo 1

PROPIEDADES DINAMICAS DE UNA  ARCILLA
SATURADA CON AGUA

Al.1 Limites de Atterberg
La consistencia de una arcilla depende del agua incorporada en su estructura, esta cantidad

de agua es una propiedad medible, pero diferente para cada tipo de arcilla. A fin de
estandarizar la clasificacion de consistencia de suelos arcillosos Atterberg (3) propuso unos
limites de estado expresados en base a contenido de agua; la transicion de un limite a otro
ocurre gradualmente. En la Figura Al.1 se muestra un esguema de los limites de Atterberg
definidos en base al contenido de agua en una arcilla, asi un estado slido corresponde a
una arcilla seca, un estado semisodlido y no plastico corresponde a un bajo contenido de
agua, un estado plastico correspondera a contenido medio de agua y un estado
esencialmente liguido implica alto contenido de agua (16). Una vez que se determinan los
limites de Atterberg, se puede calcular los indices de liquidad y plasticidad, cuyas formulas

seincluyenenlaFiguraAl.l.

A1.2 Modelo de Van Olphen para Interacciones entre particulas.

En este modelo, propuesto por Van Olphen (10), se hacorrelacionado €l tipo de interaccion
con €l pH y la edtructura de las particulas, considerando la ocurrencia de las siguientes

interacciones:



Limite de
encogimiento
Ws

Estado
semisolido
Estado o]
Solido no-plastico

Limite
plastico
Wp

Limite
liguido
Wi

Estado
plastico

Estado
liquido

Incremento en el contenido de agua

Indice de plasticidad:

Indice de licuidad:

i = (w —wp) / (Wi —wp)

w = contenido natural de agua

FIGURA Al.l. ESTADOS DE CONSISTENCIA DE UN SUELO ARCILLOSO EN LA
CLASIFICACION DE ATTERBERG. El indice de plasticidad corresponde €l rango de
contenido de agua en el gque la arcilla exhibe plasticidad. El indice de licuidad se obtiene al
comparar € contenido natural de agua de una arcilla con los valores del limite pléstico y

del limite liquido.



Borde-Cara. Estas interacciones electrogtaticas ocurren a pH acido
(menores que el punto isoeléctrico), los bordes de la particula exhiben
carga positiva y las caras exhiben carga negativa; la interaccién borde-cara
produce una estructura floculada tipo “casa de cartas’, con una viscosidad
aparente muy alta.

Cara-Cara. La interaccion de dos I&minas de arcilla, a distancias menores
de 1.5nm, hace que los contra-iones se intercalen tal que formen una capa
unificada de carga positiva, la cual atrae las superficies basales de laminas
de arcillas. Este proceso de interacciones ocurre en medios con valores
altos de fuerza idnica, lo cual favorece que todas las doble-capa eléctricas
se compriman ocurriendo la coagulacion de particulas. Los agregados
producidos son del tipo “paguete de cartas’, los cuales a su vez se pueden
conectar como borde-caray borde-borde para producir una red continua
dentro de las suspensiones.

Borde-Borde. Interacciones posibles en pH cercanos a punto isoeléctrico,

asi como en condiciones de fuerza iénica baja.

En e estudio dinAmico de suspensiones, una medida sensible del grado de
coagulacion es el esfuerzo cortante de Bingham, el cual es una funcion que depende del
nimero de enlaces particula-particula y de la energia requerida para romper cualquiera de

es0s enlaces.



La Figura Al.2 representa las interacciones descritas en el parrafo anterior parauna
suspension de Kaolin,. En esta Figura se relaciona el esfuerzo cortante de Bingham con €l
pH, se incluyen valores de referencia de pH observandose que a pH<5 las particulas se
floculan debido a la atraccion cara-borde (+, -), asi como a la existencia de barreras ligeras
para la interaccion borde-borde; dichas barreras se pueden disminuir al incrementar la
concentracion salina.; asimismo a pH>9 las particulas se dispersan debido tanto a la
repulsion cara-borde (-,-); como por la presencia de barreras energéticas moderadas que
obstruyen las interacciones borde-borde y borde-cara. Sin embargo, a pH=6 no hay barrera

parala ocurrencia de interacciones (9,11).

A1.3 Calculo de la conductividad de una arcilla saturada a partir
de las resistencias de cada fase.

Considerando un elemento de volumen (V), el cual esta determinado por su longitud (L) y
el &rea transversal (A), la resistencia al paso de corriente (R;) que exhibe una arcilla

saturada estd definida por:

R = (2.23)

donde Ecy= conductividad del sisema saturado. La resistencia total es la suma de las

resistencias exhibidas por la matriz solida (Rs) y lasolucion (Ry).

R = R+R, (2.24)
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FIGURA Al2. CORRELACION DEL EFECTO DE PH CON EL ESFUERZO
CORTANTE DE BINGHAM. Observaciones hechas en suspensiones de Kaolin en las
cuales se determin6 el modo de interaccion de las particulas. Adaptado de referencias (11,

17).



considerando que la proporcion de vacio, en una arcilla saturada, corresponde a la relaciéon

del volumen de agua respecto al volumen del sdlido:

V
g = W 2.25
V, ( )

asumiendo que €l &rea transversal se mantiene constante, entonces la longitud total (L)
debe ser lasuma de lalongitud de la arcilla (L) més lalongitud de la solucion (L), con lo

cual las ecuaciones 2.23y 2.24 se pueden redefinir como:

L = L + L (ALY
CER + L (A1.2)
Ec, A Ec, A Ec, A
L
=W Al13
&= (AL3)

Dividiendo A.1.1 entre L, permite expresar Ly Yy Lsen funciéndelL.y e, a considerar:

eVLt+1 - L (A1.4)
S o=, (AL5)



lasugtitucionde A.1.4y A.1.5enA.1.2, resultaen (50):

Ec, = Ec, Ec, (1+¢,)9
é Ec, + Ec.e,

(2.26)

Asimismo, laporosidad de un suelo saturado se define como:

V

= (A1.6)

q

considerando la aditividad de volumenes, la porosidad se puede expresar en términos de la

fraccion de vacio como:

qg=_ v - & (AL7)

en esta forma, se puede calcular la conductividad y la porosidad del sistema a partir de los

volumenes de sdlido y liquido saturante.

Al.4 Aproximacion para estimar el Coeficiente de reflexion (Lp)
en membranas.

En esta aproximacion reportada por Fritz (22) se utiliza la relacion entre: la porosidad, la
densidad de carga superficia y la concentracion media del soluto en cada lado de la

membrana. Esta Ultima se puede calcular por medio de:



C,=-

a

lo 1 (1- q,) +; (12 r2(-q,) +ac2q2)"” (AL8)

N

en lacual: | esla capacidad de intercambio i6nico (equiv-g™), p es la densidad del sdlido
seco (g-cm’), O es la porosidad de la membrana y cs es la concentracién mediade sal en la

solucién de los depdsitos a cada lado de la membrana (equiv- cm’®)

Entonces, considerando un electrolito binario, el coeficiente de reflexion se calcula

COmo:
L =1 Ks (FW+1) (AL1.9)
i B {[FW (Ca / CC)+ 1] + I:W [Fm (éa / éC)+ 1qu .
donde:
K, = Cam (AL9.2)
Caw
Ccm = cTam + Iec r (1' qm) (Algb)

El coeficiente de distribucion de la sal dentro de los poros de la membrana (K¢ es
la proporcion de la concentracion del anion dentro de los poros de la membrana (Cam)
respecto a la concentracion promedio del anion fuera de la membrana (Caw), asimismo la
concentracion del cation dentro de la membrana (Cm) Se calcula en base a la concentracion
del anion (Cam) Y de los parametros ya definidos. Por otro lado los términos F son
proporciones de coeficientes de friccion, por eiemplo: F,= fo/fav €S la proporcion de los

coeficientes friccionales del catién (c) y e anion (a) con e agua (w) dentro de la



membrana; mientras que Fn= fcn/fam €S la proporciéon de los coeficientes friccionales del
catién y anion con la estructura de la membrana; por Ultimo, Fym=fan/fav €S la relacion de
coeficientes friccionales del anion-membrana al del anién-agua dentro de la estructura de

la membrana, las dimensiones de los coeficientes friccionales son Pa: cm: s.

El cllculo de los coeficientes de friccion, en electrolitos binarios se ha realizado a
través de suposiciones como:
- Si la resistencia friccional entre el cation y el anion, en la membrana, es equivalente a
aquella en la solucion libre, entonces €l reciproco del nimero de transporte del cation (t°%)

iguala a 1+ F,, lo cual se expresa como:

L 21+ F (A1.10)

- Si en la membrana la resistencia friccional entre el cation y el anién es independiente de
los efectos electrostéticos entre los dos iones, entonces la resistencia friccional de estos
iones con la estructura de la membrana solida debe ser un fenémeno puramente fisico, 1o
cual permite que Fy sea aproximado por la proporcion del radio hidratado del catién

respecto al radio hidratado del anién.

- Conforme las membranas se vuelven menos porosss, la resistencia friccional entre el
anion y la membrana se vuelve mas grande, asi para membranas de muy baja porosidad

Fawm& 1, mientras que para membranas de muy alta porosidad Fym&0.



Anexo 2

FACTORES DE CORRECCION POR IRREGULARIDADES
DE LA FASE SOLIDA

En las arcillas saturadas con agua, € movimiento de las especies idnicas en la matriz
solida es diferente al movimiento observado en fase acuosa o0 gaseosa, fenémeno que se ha

relacionado a parametros estructurales.

A2.1 Coeficiente de dispersion hidrodinamica en arcillas.
En mecénica de suelos, las formulaciones de transporte de solutos consideran un
coeficiente de dispersién hidrodindmica (D) que incluye el coeficiente de dispersion

mecanica (Dm) y €l coeficiente de difusion en el medio poroso (De):

D, = D,, + Dy (A2.1)

Sin embargo, la contribucién de la dispersion mecanica se nulifica si las velocidades
de la fase fluida son menores a 0.035 m-afio™, con lo cual el coeficiente de dispersién
hidrodindmica depende solo del coeficiente difusivo (72). Este coeficiente se ha calculado

aplicando un factor de tortuosidad al coeficiente de difusion de laespeciei en agua (D;):

Deff,' =t D (A.22)



el factor de tortuosidad tiene valor entre 0.0<t<1.0 (73, 74). Un aspecto importante a
resaltar es que esta correlacion es védlida s los valores observados de permeabilidad
hidraulica son pequefios ( <5x10°® cm-s™), la velocidad del agua en los poros del sdlido es

baja (<1x10° cm-s?) y el tamafio molecular del soluto que difunde no es grande (75).

Una dternativa para calcular €l factor de tortuosidad a partir de la fraccion de

liquido en un suelo saturado (®) y la porosidad (6) es reportado por W. A. Jury (76):

w|B

Q

t =~ (A2.3)

A2.2 Conductividad hidraulica de arcillas

La conductividad hidraulica de un suelo (ks) representa la cantidad de liquido que puede
pasar através de una columna en un tiempo dado. Esta conductividad hidrdulica se mide
experimental mente en columnas de longitud (L), y &reatransversa (A) alas que se les
aplica una diferencia de carga hidrostética (P.-P;) para forzar el paso de un volumen de
agua en un determinado tiempo (Q), la ecuacidn de Darcy establece la relacion entre estos

pardmetros:

Q=k,A(R-B)/L (A2.4)

En suelos rigidos y no saturados con un contenido de agua de 0.3<®<0.5, la

conductividad muestra dependencia con la porosidad y el contenido de agua;, en ese



intervalo, la conductividad hidraulica se incrementa exponenciamente (1x10° & 1x10™)
(77). Asimismo se hareportado que existe dependencia de ks con €l pH, especialmente en el
rango 7<pH<9 debido a que la carga superficial de las arcillas favorece la interaccion
borde-cara lo cual enmascara la dispersion resultando en valores de conductividad
hidréulica del orden de 10”7 (78). En el caso de Kaolin saturado con una fraccién de agua
©=0.34, y porosidad de 6=0.44, se reportan valores estables de ks en el rango (0.7-1)x10”
cm-s’; asimismo, se han utilizado determinaciones experimentales para estimar los
coeficientes de dispersion hidrodinamica de Cl” y Na', los cuales estan en el orden de (2-
8)x10°, estos valores corresponden a una disminucién de un orden de magnitud el

coeficiente de difusion en medio acuoso (79, 80). Valores tipicos de conductividad

hidraulica para diferentes suelos son reportados en la Tabla A.2.1.

TABLA A2.1. Intervalo de valores de conductividad hidraulica para
diferentes suelos. Reproducido de Freeze (81)
TIPO DE SUELO Ks

(cm-s™)

10°

10

1
Arena 10t
Limpia 10°
10°
10*
Limo 10°
10°
107
10°
10°
10—10
10—11

Grava

Arena Fna
(slty sand)

Glacial
Arcillamarina | till
no

temperizada

Sedimento




La aplicacion de un campo eléctrico a un suelo arcilloso genera un transporte més
répido de agua y especies ionicas, este fendmeno se ha designado flujo electroosmaético, €l

cual se calculapor medio de la siguiente ecuacion:

Q=-kNY A (A2.5)

donde ke es la conductividad electrodsmotica (cm?-V™*.s?), valores experimentales
obtenidos por Segall et a (82) muestran que la conductividad electroosmética es 3 érdenes
de magnitud superior alaconductividad hidréulica, los valores obtenidos para Kaolin son:
ks = 3.2x10®% m-s?, ke = 3.6x10° cm* V™. s?, la diferencia entre conductividades permite
afirmar que el flujo electroosmotico es independiente del tamafio de particula en el suelo,
ya que la conductividad electroosmética es del mismo orden de magnitud que la

conductividad hidréulica de suelos arenosos, como se observaen laTablaA. 2.1.



Los fendémenos anteriormente descritos justifican en parte e porque la
electroosmosis en suelos ha sido efectiva en remover contaminantes ya que, las especies
pueden ser movilizadas ya sea por su carga iénica o por ser arrastradas en el flujo

electroosmético de agua.

A2.3 Difusion ionica en arcillas saturadas.

El coeficiente de difusividad promedio se calcula en base a la expresion de coeficiente de
difusion de Nerngt para un electrolito binario reportado por Helfferich (83), en este A

representa el cationy Y el anion:

DAY — DA DY (ZA B ZY) (A26)
Z, DA - Z DY

en € sistema que se modela existen 4 componentes que equivalen a 4 iones diferentes,
entonces siguiendo el esquema de Nernst, se propone la siguiente férmula para €l célculo
del coeficiente de difusividad promedio D.,, considerando los iones H, OH", Cd*?, NOs,

los cuales son los componentes basicos, empleados en el modelo:

5 :( Dyy- Doy Degez Dyt )llz(zw " Zon T2z T Loyt ) (A2.7)

av
2, DH+ = Zow- D tZ oy D + ZNOél DNOél

OH" cd*?



Anexo 3

IMPLEMENTACION NUMERICA DEL MODELO

La formulacion del modelo para electrorremediacion incluye ecuaciones algebraicas y
ecuaciones diferenciales parciales, de acuerdo a la formulacion propuesta las ecuaciones
algebraicas se sustituyen en las ecuaciones diferenciales parciales lo cual genera un
conjunto de ecuaciones diferenciales parciales altamente no-lineal. Lo anterior impide la
aplicacion de métodos analiticos para resolver el sistema, por lo cua es necesario utilizar
uméricos que permitan discretizar las ecuaciones para obtener una solucion.

La metodologia implementada para resolver numéricamente el sistema esta descrita
en el libro “Non-linear analysis for Chemical Engineering” de Finlayson (71) y consiste
de 2 etapas :

a) Discretizacion de las derivadas temporales en diferencias finitas hacia
adelante. Esta aproximacion permite predecir, para una misma posicion
espacial, el valor de lavariable en un tiempo futuro a partir del valor de
lamismaen el tiempo actual.

b) Discretizaciéon de las derivadas espaciales en colocacion ortogonal en
elemento finito. Este méodo aproxima las derivadas en forma de
polinomios. La variante del método en elemento finito permite manejar
el amplio rango de gradientes de concentracion que se presentan en
electrorremediacion (102 a 10%9).

A continuacion se describen cada una de las técnicas de discretizacion con base en
un giemplo simple como es la ecuacion de transferencia de calor en una placa, en la que la
conductividad exhibe una dependencia lineal con latemperatura, y no existen términos de
generacion. Las fronteras del sissemason fijas un extremo se mantienea Toy €l otro aTi:

r_ 1 &I (A3.1)

Mt ﬂxg Txg '

sujeto a:

C.l. (x0) T=T, (A3.2)

C.F. (Ot) T=T, (A3.3.a)
(Lt) T=T, (A3.3b)

k=k, +k (T-T,) (A3.4)

sustituyendo A.3.4 en A.3.1y transformando a una forma adimensional latemperaturay la
conductividad se tiene:



k

=T-T, L1+

Q  CLraQ

1Q _ Q. a1Qy

ﬂ-(1+ aqQ) 0 +agﬂ‘+Zj (A3.5)

Cl. (x0 Q=0 (A3.6)

CF. (0t) Q=0 (A3.7.9)
(LY Q=1 (A3.7h)

laecuacion A.3.5 es una ecuacion diferencial parcial en dos variables independientes (t, x),
y no lineal por los términos que involucran la variable (®) por su segunda derivada, asi
como €l término de la primera derivada al cuadrado.

A3.1 Método de diferencias finitas.

Este método esta relacionado con puntos especificos en el dominio [lamados puntos de
reticula, el dominio esdividido en intervalos equidistantes. La obtencion de las formulas de
aproximacion de las derivadas se basa en suponer la existencia de una funcion continua
F(x), que se determina en cada punto como F= F(x;), Y lacua se puede aproximar, en
cada punto, por medio de una expansion en series de Taylor, generando las siguientes
expresiones:

2 3

F,=F +FDx+F’ (DZXI) s (DS’I‘) FK (A38)
2 3

F.=F-F Dx+F (DZX.) CF (Z’? K (A3.9)

considerando que la precision de la aproximacion se incrementa cuando €l intervalo de
reticula (AX) se reduce, entonces la contribucion de los términos que involucran potencias
((AX)?, (AX)?, (Ax)*....) resultan ser suficientemente pequefios para ser descartados, con lo
cual se obtienen las expresiones para la primera derivada en forma de diferencias finitas
hacia adelante a partir de la Ecuaciéon A.3.8 y diferencias finitas hacia atrés a partir de la
ecuacion A.3.9.

Diferencias finitas hacia adelante: F'*Ilj' = F (A3.10)

Diferencias finitas hacia atras: R-Fa F (A3.1])




La ecuacion A.3.10 aplicada a la derivada temporal quedaria expresada en la
siguiente forma:

fR_Q™-Q (A3.12)

it Dt
esta expresion permite calcular un valor de la funcion en el tiempo (t + At), a partir de los
datos en el tiempo (t). Aplicando esta aproximacion a la ecuacion A.3.5, y despejando el
valor al nuevo tiempo se obtiene:

{2
QO (A3.13)
4]

. ﬂZ Qt
Q*=qQ +Dt L+aQ') 3 +a
( / ﬂXZ g qx
A3.2 Método de Colocacion Ortogonal en elemento finito.

Considerando que este método se aplicara a derivadas en espacio, se asume que € sistema
se encuentra en estado estacionario (6@/6t = 0). La descripcion del método se hard
secuenciamente considerando la definicion del método de colocacion, luego la variante de
colocacion ortogonal y por ultimo la subdivision en elemento finito.
A3.2.1 Método de colocacion. Este método se basa en considerar la expansion de la
solucion en series de funciones conocidas con coeficientes desconocidos. Estos coeficientes

deben ser determinados para satisfacer las ecuaciones diferenciales en la mejor manera. La

funcién de aproximacion de la solucion es tomada como un polinomial:

Qy = gl G X (A3.14)

i=0

esta funcion debe satisfacer las condiciones fronteras por lo cual se requiere:

¢, =0 (A3.15.3)
N
ac=1 (A3.15b)
i=0

asi la solucion aproximada por laecuacion A.3.14 se puede reescribir como:
N .
Qu=x+ac (¥*- x (A3.16)
i=1
la funcion descrita por la ecuacidon A.3.16 satisface las condiciones frontera para cualquier
valor de las constantes desconocidas { ¢} .



La siguiente etapa es formar € residuo, lo cual requiere sustituir en la ecuacion
A.3.5 lasolucién aproximada descritaen A.3.16, bajo la restriccion de estado estacionario:

7Q,  aQ, 9
R(xQy)=[1+aQ,) =N N 2 A3.17
(XQ) (+aQ)‘ﬂX +g'ﬂxz ( )

en este método se requiere que la integracion del residuo entre los limites [0,1] y

ponderado por una funcién peso (W), sea igual a cero. Lo cual se expresa como:

z’)’Vk R(x,Qy)dx=0 (A3.18)

finaAlmente, € método de colocacion se obtiene a  seleccionar como criterio de
convergencia o funcién peso la funcién delta de dirac:

W, =d (X- %) (A3.19)
(f)d (x- % )R(x,Qy)ax =R (x,,Qy)=0 (A3.20)

A3.2.2 Méodo de colocacion ortogonal. Respecto al método de colocacion simple, este
método considera las siguientes modificaciones:
1. La funciobn de aproximacion es considerada como una serie de polinomios
ortogonales.
2. Los puntos de colocacion corresponden a las raices de los polinomios empleados en
la aproximacion.
3. Lasvariables dependientes son los valores solucion en los puntos de colocacion (en

lugar de los coeficientes en la expansion).



Como funciones de prueba se seleccionan polinomios ortogonales, siendo el
polinomio Pm (x) definido como:

O3

P.(x)=a ¢ x (A3.21)
=0

el polinomio propuesto es de grado my orden m+1. Los coeficientes (c;) son definidos bajo
el requerimiento de que P; sea ortogonal a Py, y a su vez P, sea ortogonal aP; y a Py, en
general se requiere que P, sea ortogonal a cada uno de los P polinomios donde kE(m-1).

La condicién de ortogonalidad puede incluir una funcién peso W(x)3 0, tal que:

lO’V(x)Pk(x) P.(x)dx =0 k=0L12..m-1 (A3.22)

0
estableciendo que la primera constante sea 1, entonces los polinomios quedan definidos
como:

P=1 P =1+bx P, =1+ cx +dx? (A3.23

el coeficiente b del polinomio P; es calculado por medio de laintegral:

1 1
P Rdx = )L +bx)dx =0 (A3.24)
0 0

integrando e igualando a O resulta b=-2,. Para €l polinomio P, se requiere resolver las
siguientes integrales:



1 1

P Rax= UL+ cx+ d)=0 (A3.252)
0 0

1 1

PP dx = ¢fL- 2x){1+cx+dx*)=0 (A3.25h)
of

0 0

las ecuaciones simultaneas generadas en la integracion permiten calcula los coeficientes
c=-6, d=6. A partir de las expresiones polinomiales se puede calcular la posicion espacial

en lacual el polinomio vale cero. Lo cual corresponde a

P=1 (A3.26.a)
P=1- 2x P(x)=0 « X :; (A3.26)
x 30
P, =1- 6X+ 6X ( =0« E £: (A3.26.c)
2 3 5

asi, si laexpansion involucra Py y Py, tal que:

Q=aR(x)+aR(x) (A327)
se necesitan 2 puntos de colocacion para evaluar los residuos que permitan la
determinacion de las constantes a; y a, seleccionando las 2 raices tal que P»(X)=0. En esta
forma el usuario tiene menos opciones arbitrarias para designar las funciones de prueba y

los puntos de colocacién, sin embargo la funcion peso debe ser especificada

Para el problema de transferencia de calor seleccionado se propone una funcion que
satisfaga las condiciones frontera y que incluya una serie con coeficientes desconocidos,
con cada término satisfaciendo las condiciones frontera, esa funcidén propuesta tiene el

formato:



Q=x+x(1-0AaPr,( = AnR,K (A328)

i=1 i=1

por comodidad la serie expresada en la ecuacion A.3.28 se indica como:
N;+2 )
Q=adx* (A3.29)
i=1
a partir de la ecuacion A.3.29 se obtiene la primera y segunda derivada, las cuales se
evallan en los puntos de colocacion. Estos puntos corresponden a las N raices del
Polinomio Py(X) = 0, el valor de las raices esta comprendido en €l intervalo [0,1],
considerando como extremos x;= 0.0 'y  Xns2=1; asimismo, los puntos internos

corresponden a X, Xs....Xn+1. Las derivadas en los N+2 puntos de colocacion estan dadas

por:

Q(Xj): é d X;»l (A3.30)
ﬂQ(Xj) _ Ngz(i ) l)d- xi2 (A3..3))
x i=1 Y “

r ;g)ij) =a (- 2)i-1dx (A3.32)

las ecuaciones A.3.30 a A.3.32 se pueden escribir en notacion matricial, donde cada matriz

indicada tiene las dimensiones de (N+2) x (N+2).



- o _ e _
0 =[Q]d e [cld 0’ =[D]d (A3.33)
siendo:
Q; =x* Cy =(i-1)x? D; =(i-2)(i-2)x° (A3.34)

despejando d en la propuesta de funcién y sustituyendo en las derivadas se obtiene:

10 _ clo]*e =[A]® (A3.35)
ix

'"2(? =D[Q]'® =[B]® (A3.36)
x

siendo :

d=[Q]'e

bajo este esquema, la derivada en cualquier punto de colocacion esta expresada en términos

del valor de la funcion en los puntos de colocacion.

Para evaluar las integrales en forma precisa se usa la formula de cuadratura:



N+2

1

of (Wax=aw, f(x,) (A3.37)

0 i=1

S

fi :Xi»l

1 N;+2 1

@("1dx aW == (A3.38)

; i

0

entonces:

W Q-=f W=fQ" (A3.39)

Aplicando el método descrito en laecuacion A.3.13 setiene:

i No e ..z

Q"*=Q' +i(1+Q)a B, Q éa AJQ y (A3.40)
T j=1

sujeto a las condiciones frontera:

Q=0 Qw2 =1

A3.2.3 Mé&odo de Colocacién ortogonal en elemento finito. Cuando la solucion esperada
presenta gradientes muy pronunciados resulta mas ventajoso el usar funciones de prueba
definidas en una parte del dominio, y combinar las funciones adyacentes para obtener la
aproximacion sobre el dominio completo. En esta forma, la aproximacion se mejora si se

usan regiones pequefias en lazona del gradiente.

El método de colocacion ortogonal en elemento finito presenta 2 alternativas que

difieren en las funciones de prueba utilizadas. La primera utiliza funciones lagrangianas y



agrega condiciones en forma de primeras derivadas, con lo cual se establece un flujo
continuo entre elementos. La segunda alternativa utiliza polinomios hermitianos, los cuales

automaticamente proporcionan las primeras derivadas entre elementos.

La numeracion de los puntos en el dominio total requiere establecer 2 tipos de
numeracion las cuales son:
a) Numeracion global. En esta se establece una continuidad en todos los puntos del
dominio siendo i=1 parala fronteraax=0, e i=N+2 paralafronteraax=L.
b) Numeracion local. Esta numeracion se refiere a los puntos de colocacion |, en cada

segmento k.

La relaciéon entre la numeracion global y la numeracion local se puede establecer
matematicamente a partir de las siguientes definiciones.

NE= ndmero de segmentos establecidos en el dominio.

NCOL= nimero de puntos de colocacion internos.

NP= nimero de puntos totales por segmento, puntos internos mas 2 fronteras.

NT= total de puntos en el dominio.

| = posicidn dentro del k-ésimo segmento

i = posicién dentro del dominio global.

k= nimero del segmento considerado

NP =NCOL +2 (A3.4la)
NT (NCoL + 1) NE+1 (A3.41b)
i =(k-2)(NCOL +1) + (A3.41.c)



La condicion de continuidad entre segmentos requiere que la primera derivada
evaluada en el punto ultimo del segmento (k-1) seaigualada a la primera derivada evaluada

en €l punto 1 dd segmento (k). Esto se expresa mateméticamente como:

fQ
x

Q.

ix (A3.42)

X Xk

sustituyendo las matrices Aij que corresponden a la primera derivada se tiene:

P> <) NP O &1 NP 0
Er a A, QI = B anQ: (A3.43)
hk’l J=1 Dy ementok-1 hk J=1 Ay emento k

el ancho del segmento se indica, debido a que se considera la posibilidad de establecer

segmentos irregulares en el dominio global.

A3.3 Solucion del sistema de ecuaciones algebraicas no lineales.
Con la expansion de las derivadas en polinomios, € conjunto original de ecuaciones
definidas para la electrorremediacion de un suelo se convierte en un sissema de ecuaciones

algebraicas no lineales.

El mangjo del sistema de ecuaciones no-lineales se redliza con el apoyo de la
paqueteria IMSL la cual tiene la subrutina NEQBF que permite resolver un sistema de

ecuaciones algebraicas no-lineales usando un algoritmo basado en el método de la secante.



F(x)=0 (A3.44)
donde:
FFRR®R" y x| R
desde un punto corriente, €l algoritmo utiliza un méodo de doble recurrencia para resolver,

aproximadamente, el siguiente subproblema:

ogn | F(x,)+3(x,) sl, (A3.45)

sl R"

suietoa: |s, £d,

para obtener una direccion s, donde F(X.) y JXc) son los valores de la funcién y del
Jacobiano aproximado, evaluados al punto X.. Entonces, los valores de la funcion en el
punto X, = X; + S Se evaluan y ocupan para decidir si el nuevo punto x, debe ser aceptado

0 no.

Si el punto X, es rechazado, la rutina reduce la regién de confianza 6. y regresa a

resolver el subproblema. Este procedimiento se repite hasta que se halla un mejor punto.

El algoritmo termina si el nuevo punto satisface el criterio de paro. De otra forma,

es gjustado, y el Jacobiano aproximado es actualizado de acuerdo ala férmula de Broyden.

5=+ U d8)d (A3.46)

donde Ji= J(Xn), J. = J(Xo) Y Y = F(Xn) —F(Xc). Entonces el algoritmo continua usando el

NUEVO punto como punto corriente, p.g. X 3 Xp.






