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resumo

Poliestireno reticulado, ETS-4, silanos, compésitos, Cd**, permuta
i6nica, modelacéo, Nernst-Planck.

A descontaminacdo de aguas, particularmente a remocdo de metais
pesados no ambito de tratamentos terciarios, constitui um desafio
omnipresente para a ciéncia e engenharia, pela necessidade de
sintetizar, caracterizar e estudar sorventes com elevadas capacidades
e selectividades, desenhar equipamentos e processos adequados e,
finalmente, efectuar a sua modelacdo e optimizacdo. Um exemplo
elucidativo é a directiva da Unido Europeia que imp8e a eliminagéo
total de cadmio de efluentes industriais no espaco de vinte anos, e
que tem fomentado investigacdo cientifica para atingir este objectivo.
Esta dissertacdo surgiu neste enquadramento: pretendeu-se estudar
a preparacdo de compdsitos de matriz polimérica do tipo ETS-
4/poliestireno e posterior avaliacdo do seu potencial como permutador
i6nico na descontaminacao de aguas com cadmio(ll). Na literatura ha
alguns estudos que mostram que o titanossilicato ETS-4 possui uma
elevada capacidade e selectividade, todavia referem-se a cristais
cujas dimensdes (da ordem dos micrometros) impedem a sua
aplicacdo e processamento industriais. Este facto impbe a
necessidade de preparar particulas de maiores dimensfes, mas que
ndo penalizem a cinética de transporte de massa.

Numa primeira fase foram realizados estudos sobre a influéncia dos
parametros reaccionais que afectam a polimerizacdo em suspensédo
de estireno, nomeadamente o tipo de diluente, a concentracdo de
iniciador e de agente de suspensdo. Os materiais obtidos foram
caracterizados por dispersdo de luz e microscopia electrénica de
varrimento (SEM).

Seguidamente, com vista a prepara¢cdo dos compdésitos, estudou-se a
modificacdo superficial das particulas de ETS-4 com o agente
acoplante 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS), dando énfase ao
efeito da area superficial e da concentragdo. O material resultante foi
caracterizado por analise gravimétrica (TGA).

A informagédo recolhida foi combinada e utilizada na preparacdo do
material compdsito. Esta etapa revelou-se complexa dada a
variedade de parametros a conjugar. Os compdsitos obtidos foram
caracterizados por SEM e o que apresentou melhores caracteristicas
foi caracterizado por SEM, por espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDS) e por TGA (calcinagdo). Por EDS confirmou-se a
presenca de elementos metalicos na matriz, tendo a calcinacdo da
amostra confirmado a existéncia de 2,22% (m/m) de ETS-4 na sua
estrutura. O diametro médio das particulas é 350 um.

O desempenho melhor compdsito foi seguidamente estudado através
da realizacdo de ensaios de permuta idnica em descontinuo e vaso
agitado. Para isso, contactaram-se volumes fixos de solu¢fes de cd*
de concentracdo conhecida com massas rigorosas dos materiais
preparados neste trabalho.






A evolucao da concentracdo de Cd*" ao longo tempo foi registada por
espectroscopia de massa com plasma acoplado indutivamente. Os
resultados mostraram que: i) a matriz de poli(estireno-co-
divinilbenzeno) ndo possui capacidade de permuta; ii) o tratamento
superficial com MPS introduziu limitagBes difusionais a transferéncia
de massa nos cristais de ETS-4; iii) a velocidade de remocao
registada com o compésito foi inferior a velocidade obtida com os
cristais de ETS-4 tratado devido, essencialmente, as maiores
dimensdes do primeiro (ca. 150 vezes superior).

Esta dissertagdo compreendeu ainda a modelacdo do processo de
permuta. Para isso desenvolveu-se um modelo matematico baseado
nas equacdes de Nernst-Planck, combinando resisténcias internas e
externas a transferéncia de massa. Os parametros a optimizar sao os
coeficientes de autodifusdo dos contra-ides envolvidos, Cd** e Na".
Os programas foram elaborados em Matlab R2007a. O modelo
forneceu bons resultados: as curvas de remogao com o ETS-4 tratado
superficialmente e com o compésito foram representadas com um
erro absoluto relativo médio de 5,40% e 0,52%, respectivamente. Os
coeficientes de difusdo determinados confirmaram a introducao das
limitagBes difusionais atribuidas ao MPS. Os perfis de concentragao
do cadmio(ll) calculados para as particulas de compésito e de ETS-4
tratado superficialmente mostraram que a resisténcia interna a
transferéncia de massa é fundamental em ambos os casos. Os
gradientes junto a superficie sdo significativos e apenas se esbatem
para tempos longos do processo.
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Water purification, particularly the removal of heavy metals during
tertiary treatments is of major importance and a challenge for the
science and engineering. To tackle it novel sorbents need to be
synthesized, characterized and tested. Furthermore, new equipments
and adequate processes have to be devised, modeled and optimized.
A clear example of the relevance of this issue is the European Union
directive that imposes the total elimination of cadmium from industrial
effluents in twenty years which has encouraged the scientific
investigation to reach that goal. This thesis has emerged in this
framework: it aims at studying the preparation of ETS-4/polystyrene
composites and its potential application as ion exchanger for the
decontamination (purification) of cadmium contaminated waters.
Some studies have already been reported in the literature regarding
the high capacity and selectivity of ETS-4. However they report the
use of ETS-4 crystals whose reduced dimensions (micrometers)
hinder their industrial application and processing. Therefore, particles
with bigger dimensions are required in order to minimize the effects on
the mass transport kinetics.

Initially, a series of studies was carried out to assess, and select the
parameters that affect the preparation of crosslinked polystyrene (PS)
beads by suspension polymerization. This included the type of diluent
and the concentration of initiator and of suspension agent. The
obtained materials were characterized with dynamic light scattering
(DLS) and scanning electron microscopy (SEM).

Then, the surface modification of ETS-4 particles was studied in order
to improve their dispersion in the PS matrix. Particular attention was
given to the surface area of the fillers and to the concentration of the
coupling agent 3-metacriloxipropiltrimetoxisilane (MPS). The resulting
material was characterized by thermo gravimetric analysis (TGA).

The information collected was combined and used in the preparation
of the composite material. The obtained composites were
characterized by SEM and the one with the best characteristics was
characterized by SEM, energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
and TGA (calcination). The presence of metallic elements was
confirmed by EDS and calcinations revealed a 2,22% (m/m) content.
The average particle diameter is 350 uym.

The best composite was then used to carry out ion exchange tests in
a batch stirred vessel. For that, fixed volumes of solutions of known
concentration of Cd®* with accurate masses of the composite
prepared in this work were putted in contact.






The concentration evolution of Cd** over the time was measured by
mass spectroscopy with inductively coupled plasma. The results
showed that: i) the poly(styrene-co-divinylbenzene) matrix doesn’t
have any ion exchange capacity; ii) the surface treatment with MPS
increases diffusion limitations to mass transfer in the crystals of ETS-
4; iii) the registered removal velocity with the composite material was
inferior to that of the treated ETS-4 crystals, due to the biggest
dimensions of the former (ca. 150x superior).

Finally, a mathematical model for the exchange process was
developed based on the Nernst-Planck equations which combines the
internal and external resistances to mass transfer. The self diffusion
coefficients of the counter-ions, Cd®* and Na*, were the parameters to
optimize.

The programs were elaborated on Matlab R2007a. The model
provided good results: the removal curves of the surface treated ETS-
4 and composite material were represented with an average absolute
relative deviation of 5,40% e 0,52%, respectively. The determined
diffusion coefficients confirmed the introduction of diffusional
limitations assigned to the MPS. The calculated concentration profiles
of cadmium(ll) for the particles of surface treated ETS-4 and
composite material showed that the internal resistance to mass
transfer is fundamental in both cases. The gradients near the surface
are significant and they just fade for long times of the process.
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Objectivos e estrutura da tes€apitulo 1

No inicio dos anos sessenta, Helfferich [1] desswews zedlitos como materiais
permutadores de pouca importancia pratica, cujisagpes passavam pelo amaciamento
de aguas ou pela remocao de poluentes ambiend@isesiduos provenientes da industria
nuclear. Com o decorrer dos anos, surgiram nove®lagias e processos industriais que
potenciaram as caracteristicas intrinsecas dgstedé materiais, permitindo conhecer
melhor o seu comportamento na remocéo de poluantbgentais, na catélise de reaccdes
organicas, na separacao de misturas complexagpedacdo de membranas. A remocao
de substancias indesejaveis de uma corrente poruggerionica continua a ser uma das
maiores aplicacdes dos zeolitos, sendo que o ioritttmdamental de escolha do
permutador reside nas suas propriedades de: eleifgeneiro, capacidade de permuta e
selectividade [2].

A producdo de agua potavel serad certamente um skst@s ambientais mais
importantes deste século, como o prova a DirecZi9@0/60/CE da Unido Europeia,
conhecida como Directiva-Quadro da Agua (DQA), opede, entre outros, a eliminacio
total de cadmio das descargas industriais no esp@@® anos. Neste contexto, a permuta
i0nica afirma-se como um importante processo dearagfo, principalmente em
tratamentos terciarios de efluentes. Este factoftenentado a investigacao intensiva de
novos materiais com capacidades de adsorcdo efwoufze idnica, destacando-se 0s
peneiros moleculares, entre 0s quais o0s zedlitaspssilicatos e zirconossilicatos [3].

Clearfield e colaboradores [4, 5] mostraram qusedsctividades impares exibidas
por titanossilicatos e zirconossilicatos microposse devem a correspondéncia existente
entre os parametros geomeétricos dos seus sitipsrdauta e o tamanho dos ides sorvidos
selectivamente [6-9]. Devido ao pequeno tamanhocdosis ou cavidades, a estrutura
actua como um ligando de coordenacao dos ides.

Estudos anteriores evidenciaram as elevadas caplasidle permuta e selectividades
dos titanossilicatos microporosos ETS-4 e ETS-10 remocdo de cadmio(ll) e
mercurio(ll) [10-13]. Todavia estes trabalhos forasonduzidos com cristais com
diametros médios da ordem dos micrometros, o queedm a sua aplicacdo industrial
imediata. E assim premente a preparacdo de sosvemiée maiores dimensdes,
nomeadamente de titanossilicatos suportados enzegm{macro)porosas. No entanto, 0s
tempos de operagdo de um processo obrigam a queese particulas pequenas para se

evitarem os problemas difusionais internos causpétas dimensdes reduzidas dos seus



Capitulo 1 —Objectivos e estrutura da tese

poros (3-4 A). Assim sendo, o objectivo principaisth dissertacéo foi integrar micro-
cristais de ETS-4 em particulas macroporosas dgegtileno-co-divinilbenzeno) com
vista & sua aplicacdo na remocéo d& @d solucdes aquosas.

Esta dissertacdo compreende um total de oito d¢apithlo Capitulo 2 faz-se uma
introducdo muito sumaria a contaminacdo de aguaefl@entes, aos principais
processos/sorventes utilizados na sua purificacdosefundamentos tedricos da permuta
ionica. Dedica-se uma seccdo do capitulo ao tratemeauperficial de peneiros
moleculares, dado ser uma etapa necessaria nargg@pade adsorventes/permutadores
compdésitos, que esta na base deste trabalho.

No Capitulo 3 apresentam-se os principios da poliagio em suspensao, que foi a
técnica adoptada nesta tese para sintetizar o ®o@dT S-4/polimero, discutindo-se 0s
principais factores que intervém nesta operacao.

A modelagéo do processo de permuta idnica enceatred Capitulo 4. Recorreu-se
as equacodes de Nernst-Planck para traduzir a émhgs concentragdes nas fases liquida
e de permutador ao longo do tempo. Os parametromattelo sdo os coeficientes de
difusdo dos contra ides envolvidos, cujos valoges @gptimizados a partir dos resultados
experimentais.

No Capitulo 5 descrevem-se os procedimentos aduptad realizacdo de toda a
actividade experimental: sintese e caracterizacdopdrticulas de poli(estireno-co-
divinilbenzeno) bem como do compoésito ETS-4/polimer ensaios de permuta idnica
com solucdes aquosas de’Cd

Os resultados e a sua discussdo sao apresentadoapitalo 6, remetendo-se as
principais conclusées do trabalho para o CapituldN@ Capitulo 8 estdo listadas as

referéncias bibliograficas consultadas.
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Este capitulo faz uma introducdo aos temas desaduelna realizacdo desta tese de
mestrado. Comeca por abordar a importancia da &gfeaindo os seus contaminantes e
principais métodos de tratamento. Posteriormenég@résentado o processo de permuta
iGnica e os principais materiais utilizados, consotitanossilicatos e as resinas, que séo
discutidos brevemente em seccdes distintas. Nestallho, como a sintese do material
composito  ETS-4/polimero implicou o tratamento sfipal das particulas de

titanossilicato, este processo € também apreseatdhzutido na seccéo 2.5.

2.1. Introducéao

A agua sempre desempenhou um papel importante namerma humana e no
ambiente e, actualmente, a sua importancia esté&restendo, mesmo ao nivel do
desenvolvimento social e econémico. As consequértdasua utilizacdo sdo as aguas
residuais municipais e industriais e, portantoew satamento para as tornar reutilizaveis
nao € apenas uma importante tarefa a cumprir nmalséra um problema a resolver. As
aguas residuais industriais podem conter metaiadpescomo zinco, cadmio, cobre,
chumbo e niquel que poluem o ambiente.

O cadmio € um metal pesado toxico impossivel dersewntrado na natureza no seu
estado puro. Estd normalmente associado a zincmie@ios nao ferrosos e presente em
fertilizantes fosfatados ou em combustiveis fosg@iseu principal uso € como elemento
quimico em baterias, ainda que continue a seraditi como pigmento. E também usado
na metalurgia electrénica e como elemento para@&@géb a corrosdo. O cadmio e 0s seus
compostos derivados s&o toxicos para os mamifezegndo referenciados como
carcinogénicos humanos, acumulando-se nos rindigamo do Homem. Os compostos de
cadmio também sé&o téxicos para a vida aquaticamitam-se nas particulas aquéaticas e
ocorre absorcéo pelos insectos aquaticos, molescaosstaceos. Devido a sua toxicidade e
tendéncia para se acumular em organismos, descaogasnbiente com concentracdes
relativamente baixas podem ter efeitos desastf@8ps

E sabido que as aguas residuais com concentragdestdis pesados na ordem dos
mg L* podem ser tratadas por osmose inversa, precipitggémica ou adsorcdo. No

entanto, estes processos de tratamento podem a@equeados, onerosos ou originar
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problemas secundérios. Além disso, normalmentesesfio sdo capazes de reduzir
economicamente as concentracdes dos metais pepad®sos niveis requeridos pela
legislacdo, o que reduz a sua aplicabilidade nfigagéo de aguas potaveis [13].

O método mais comum para tratar aguas que cont@esnpesados € a precipitacado
quimica, que tem como principio aumentar o pH da¢8o permitindo a formacéo de
precipitados de hidroxidos de metais, sendo segiledama filtracdo ou de um qualquer
outro processo de separacao solido/liquido [14bd&mo método da precipitacdo quimica
seja bastante eficiente para remover metais pesasdamas resultantes séo classificadas
como residuo solido perigoso que necessita de dexjuadamente tratado, o que nem
sempre é mais facil do que tratar as aguas residue |he dao origem. Devido a isto,
outros méetodos como a electrodidlise, a osmosesay@ adsor¢cao e a permuta ionica
surgem como alternativas a precipitacdo quimica pamover metais pesados de aguas
residuais industriais [14].

2.2 Permuta l6nica

Os permutadores i6nicos sao materiais solidos Gme®™ que tém na sua estrutura
cargas eléctricas fixas (co-ibes) que sao neudwddiz por ides de sinal contrario (contra-
ibes), passiveis de serem permutados por outrosedmo sinal existentes em solugéo. O
permutador denomina-se cationico ou aniénico, digreao do tipo de carga que o contra-
iAo apresenta [15]. A Figura 2.1 esquematiza ummptador catiénico contendo contra-

ides A gue se encontra numa solucao com contraBides

Estado Imicial

__{":/ matriz com cargas fixas

@ contra-ides

© co-ides

Figura 2.1 —Exemplo de permuta catiénica: um permutador coniraades A é colocado numa solugao
contendo contra-iBes B; 0s contra-ides sao religttos por difusdo até ao equilibrio ser atingiitaptado
de [15].
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O processo de permuta idnica esta sujeito a rastde electroneutralidade, sendo
por isso frequentemente representado como umad@aegmica. Por exemplo, a permuta
entre os contra-ibef\* (inicialmente em solucdo) 8* (inicialmente na fase sélida)

traduz-se por:

o -,
z,B” +7,A* « z, A" +7,B" (1)

onde z, e z, representam as valéncias electroquimicas dosddedarra transversal

superior indica que as espécies se encontram ma daksda. A permuta ionica €,
geralmente, um processo de equilibrio embora emmalgasos seja irreversivel.

A gquantidade de ides passiveis de serem permufamosim solido permutador,
dependendo das suas caracteristicas estruturaisrecgs, € chamada de capacidade de
permuta idnica e € usualmente expressa em miliaunies por unidade de volume ou
massa [16].

O custo do permutador é um factor limitante impugaespecialmente quando nao
tem uma grande afinidade para o poluente alvo,;saedessaria uma elevada quantidade
para se conseguir o nivel de purificacdo necesdaxistem varios materiais passiveis de
ser utilizados em permuta iGnica como é o casobdas conhecidas resinas de permuta
iGbnica a base de estireno e divinilbenzeno, que nénsua estrutura grupos acidos ou
basicos e dos conhecidos peneiros molecularegxeonplo zedlitos e titanossilicatos, que
nos ultimos anos tém despertado bastante inteféstes Ultimos tém vindo a substituir as
resinas, pois exibem elevadas capacidades de erndnita e sdo mais compativeis
ambientalmente.

No entanto, nas duas Ultimas décadas, com a igaeéb continua incidente na
procura de novos materiais tem-se tentado produateriais hibridos que conjuguem
caracteristicas de uma matriz inorganica com asnd@ matriz organica. Os primeiros
estudos surgiram em 1986 com Hergetlal. [17] a descrever a sintese de compdsitos a
base de pos de quartzo e poli(acetato de vinitayés de uma polimerizacdo em emulsao.
Poucos anos depois, em 1991, Espgtr@l. [18] reportaram a funcionalizacdo de silica
com agentes acoplantes e o seu encapsulamento comnoémero etil acrilato por
polimerizacdo em emulsdo. Com o decorrer dos aras publicagées foram surgindo
nesta area e Bourgeat-Larei al. [19] publicaram o0 encapsulamento de pequenas
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particulas de silica através de uma polimerizagdalispersdo numa mistura etanol-agua
com o monomero estireno. Este artigo encontra-selaciem mais de 250 trabalhos
cientificos da especialidade. Mais recentementgpydutores publicaram sinteses de
compdésitos usando varios materiais de partidat kil. [20] e Ronget al. [21] publicaram
a sintese de compositos de didxido de titanio/maidmenquanto lharet al.[22], Zhanget
al. [23] e Schmidet al. [24] publicaram a sintese de compoésitos de gilidi@stireno,
mostrando claramente que é possivel sintetizarrast@ara as mais variadas aplicacoes.
Este trabalho teve como objectivo a sintese de aompdésito que reunisse a
capacidade de remocdo dos materiais microporos@scaracteristicas macroporosas das
resinas de permuta iénica. A escolha do ETS-4 tsg®m sua elevada capacidade de
permuta e selectividade para os catides cadmie(lyercurio(ll), ja comprovadas em
estudos anteriores [11-13]. Todavia, as dimensédszidas dos seus poros (3-4 A)
introduzem limitagBes difusionais internas incoriy@s com os tempos de operacdo de
um processo industrial, 0 que obriga a utilizag@galrticulas de pequeno diametro. Como
tal, optou-se por integrar micro-cristais do titssibcato em particulas macroporosas de

poli(estireno-co-divinilbenzeno) de maior dimensao.

2.3. Titanossilicatos — ETS-4

Nesta dissertacdo seleccionou-se o titanossiliaaioroporoso ETS-4 como
permutador iGnico e por esse motivo segue-se uge llescricdo deste tipo de materiais.

Nas ultimas décadas, varios titanossilicatos dgearisintética e natural tornaram-se
motivo de interesse devido as caracteristicamthstida sua estrutura microporosa quando
comparados com 0s convencionais peneiros molesuli@r@luminossilicatos [25]. Grande
parte destes materiais apresenta uma rede crastagular formada por blocos ligados
entre si por atomos de oxigénio compartilhados eomditanio exibe uma coordenacéo
octaédrica e o0 silicio uma coordenacdo tetraédria. estrutura global de um
titanossilicato existe uma rede extra de catidesodgpensacdo, normalmente de’ K&,
usada para neutralizar uma segunda carga origipad@&ada octaedro de T§OEstes
catides estéo localizados nos canais da estrutpoalean ser permutados por outros como
cd?*, Mg®* ou Hg " [26].
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O titanossilicato ETS-4 (ver Figura 2.2) € um meamba familia Engelhard Titano
Silicate que apresenta uma estrutura octaédricsetiica interligada, capaz de ser
sistematicamente contraida por desidratacdo caduaopossibilitando assim o ajuste do
tamanho efectivo dos poros (numa gama de 3 — 0.4ud)permitem o acesso ao seu
interior [27]. A agua estrutural contida nos seasais comega a ser perdida a partir dos

200 °C, mas a sua estrutura so colapsa completametme 300 e 450°C [26, 28].

25.06kV XSV.QZK S.806rm

Figura 2.2 —a) Imagem de SEM de cristais de ETS-4. b) Reptacé&n da estrutura do ETS-4.

Devido a possibilidade de ajustar o tamanho do®sper a outras propriedades
distintas relacionadas com a sua coordenacéo wsiiubs cristais de ETS-4 podem ser
utilizados em separacoes de misturas gasosas tem@shos moleculares sao similares,
em membranas para pervaporacdo e permeacao gasaseemocao de ides de metais
vestigiais de solu¢des aquosas [27, 29]. A Tabdlas@maria as propriedades do ETS-4

usado no decorrer desta tese.

Tabela 2.1 —Propriedades do titanossilicato ETS-4 usado riegtalho.

Formula [(Na,K),TiSi, 015 4H0] | [28]
Densidade (kg i) 2200
Capacidade de permuta i6nica (eg'kd 6.39 (1]
Diametro de particula (Idm) 1-6
Diametro de poro (I6° m) 3-4
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2.4. Polimeros

Devido a relativa simplicidade da sua preparacamssipilidade de ajuste da
dimensao dos poros e das particulas, boa estatali@canica e quimica e essencialmente
devido a sua aptidao para interagir com atomos, é@dmoléculas, as resinas poliméricas
tém-se tornado uma area cientifica e tecnoldgicatdeesse. Podem ser usadas em varios
campos, particularmente como resinas de permutaaidmateriais para processos de
separacao e varias técnicas de cromatografia dqeiiguportes cataliticos. [30-35] A sua

estrutura (ver Figura 2.3) consiste numa redentedisional, irregular e macroporosa de
cadeias hidrocarbonadas contendo grupos ionicssc@ino -SO, , em permutadores

cationicos, ou —Nkf, em permutadores anionicos [36].

—=7 matriz com cargas fixas
@ conira-ides
© co-ides

Figura 2.3 —Esquema da estrutura de uma resina de permutaif36].

Podem ser utilizados varios processos na produedmateriais poliméricos. Cada
um deles apresenta caracteristicas particularespgumitem obter diferentes resinas,
visando satisfazer aplicacoes distintas. Estesngotis sintéticos podem ser obtidos pela
combinacdo de monomeros por diferentes mecanismes rehcgdo, incluindo
polimerizacdes em cadeia (via radicais livres) e giapas [37]. Existem varios tipos de
processos para produzir polimeros em forma decpéati solidas esféricas de dimensofes
previamente definidas através de técnicas de pofiago heterogéneas, como é o caso da
polimerizacdo em emulsdo, em dispersao, por ptacgmw e em suspensdo. A
polimerizacdo em suspensédo foi desenvolvida pofnikof e Delbruch em 1909, mas s6

10
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mais tarde, em 1931, Bauer e Lauth conseguiramupiogharticulas esféricas usando
monomeros acrilicos [38].

Um sistema tipico de polimerizacdo em suspensdoheum ou mais monomeros
insollveis em fase aquosa e um iniciador solUvdbhea organica. Esta fase, que contém
0s mondmeros e o iniciador, é dispersa na fasesaqeantendo uma pequena quantidade
de agente de suspensao sob agitacao [33]. Na R2gumaostra-se o esquema reaccional
da polimerizacdo em suspensao do poli(estirenawinitienzeno), onde o iniciador € o

peroxido de benzoilo (B®,) e o agente de suspenséo é o alcool poliviniksoA).

poli(estireno-co-divinilbenzeno)
/ H Hy
-e-C—C—C—C—C-----
Hy H  Hy

80°C, 6h
T .
Bz,0,, PVA

estireno ‘ divinilbenzeno Ha  H

PVA - Alcool polivinilico
Bz,0, - Peréxido de benzoilo

Figura 2.4 —Esquema reaccional da polimerizagdo em suspemrsaolidestireno-co-divinilbenzeno).

Quando se pretende formar particulas porosas euletbas para determinadas
aplicacdes, durante a polimerizacdo € adicionadoagente de reticulacdo ao meio
reaccional para conferir estabilidade térmica, meede quimica as microesferas de
polimero. Para além disso, a adicdo de agenteidelagdo pode influenciar o tamanho, a
distribuicdo de tamanhos e o volume total de pdPoglume total de poros é proporcional
a concentracdo do agente de reticulacdo, ou seja,maior concentracdo da origem a
microesferas mais reticuladas e a um grau maigegaracao entre cadeias adjacentes, dai
que possam ser preparadas microesferas de copolinaés porosas [32]. A concentragdo
de agente de reticulacdo pode também afectar éraj@rdas microesferas, ou seja, se a
sua concentracao for elevada, a reticulacdo dolicopm aumentara e este tornar-se-a
mais duro, resistente mecanicamente e tera umafigipenais suave [32].

Tratando-se de uma técnica de polimerizacdo heieeay para manter a fase do

mondmero dispersas na fase aquosa na forma deilgstisdo necessarias uma agitacao

11
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satisfatoria e a adicdo de um agente de suspensdascestabilize [33]. Com o avanco da
reaccao, as goticulas vao-se tornando progressitammais viscosas originando no final
particulas sélidas de polimero (ver Figura 2.5).

Figura 2.5— Imagem de SEM de varias particulas de poli@stico-divinilbenzeno).

A polimerizagdo em suspensao procura reunir asagans dos processos de
polimerizacdo em massa, solucdo e emulsédo, tenfzardtelamente eliminar algumas das
suas desvantagens (ver Tabela 2.2) [33].

As particulas formadas através da polimerizacasuespensao tém tipicamente entre
20 a 500um e a sua separacgdo por sedimentacdo como praodate ffacil, dai que nédo
seja necessario adicionar floculantes nem outreentag que a promovam. Logo,
comparando com a polimerizacdo em emulsdo, a potagdio em suspensao tera,
usualmente, niveis de impureza e de aditivacaorionés. O produto final da
polimerizacdo em suspensao é obtido na forma dipas esféricas de tamanho e forma
relativamente semelhantes que podem ser controlados gama relativamente estreita,
manipulando-se a velocidade de agitacdo e a (aaetidle agente de suspenséo
adicionado [33].

12
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Tabela 2.2 —Principais vantagens e desvantagens dos varms dig polimerizagao [39].

Técnica de
L Vantagens Desvantagens
polimerizagao

» Facil controlo da temperatura * Possivel coagulacéo
Suspensdo |« Particulas de dimensdes « Contaminac¢fes com o agente de
superiores suspensao

» Contaminagfes com o solvente

» Reaccdes de transferéncia para ¢
solvente

« Contaminacfes com aditivos

 Surgimento de complicacdes se 0s
mondmeros forem sollveis em

Solugao  Controlo da remogéo de calor

» Baixas viscosidades, mesmo com
Emulsao grande contetido em s6lido
» Controlo da massa molecular

agua
* Produtos muito puros « Dificil controlo de temperatura
Massa » Equipamentos simples » Grande dispersédo de massas

« Auséncia de solventes organicos moleculares

No decorrer desta tese foi adoptada a polimerizagisuspensédo, devido as suas
vantagens ao nivel do facil controlo da temperafleraintese e da dimenséo das particulas
de composito pretendidas. No capitulo seguintefaotores que influenciam de forma
determinante a reacc¢éo de polimerizacdo em suspeasio detalhadamente discutidos.

2.5. Tratamento Superficial

As caracteristicas hidrofilicas do ETS-4 exigiuealizagdo de um procedimento
importantissimo para o sucesso da sintese dasyastide compdsito. O tratamento
superficial do ETS-4 tornou-se pertinente, uma Yee 0 passo Sseguinte seria a
polimerizacdo em suspensao de estireno com a m@wdo deste material inorganico,
sendo necessaria a compatibilizacdo da superfiti&¥B-4 inicialmente com o mona
matriz polimérica. Bourgeat-Lamet al [19] usaram este processo para preparar
nanocompoésitos de Sipoliestireno apresentando morfologias do tipo fed«coroa”, em
gue uma ou mais nanoparticulas de Siam encapsuladas com poliestireno. Os grupos
silanol na superficie da silica reagem facilmemtegendensacédo com agentes acoplantes,
contendo grupos silano de formula geral R'SI(QR) O agente acoplante 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano — MPS (vdfigura 2.6) foi usado por Bourgeat-Lagti

al. [19], de forma eficaz, para compatibilizar a gtipee de particulas de silica, pois o

13
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grupo organico R’ ndo hidrolisavel tem a capaciddeléormar ligacdes covalentes entre o
substrato inorganico e o meio organico atravésuggadigacao do grupo metacrilato [40].
Efectivamente, o MPS acoplado a superficie dagcpéat fornece grupos reactivos que

irdo participar na reaccao de polimerizacdo (vguia 2.7).

/

A\
\O/Si\/\/\o (@]

Figura 2.6 —Estrutura quimica do agente acoplante 3-metadgilogiltrimetoxisilano (MPS).

(o]

Figura 2.7 —Figura representativa do acoplamento do MPS afcipedo ETS-4.

Em processos de polimerizacdo radicalar, a presgmgearticulas inorganicas com
MPS ancorado na sua superficie resulta em polintigados covalentemente a superficie
inorganica, uma vez o grupo funcional terminal Cde€ste silano pode reagir com 0s

radicais das cadeias poliméricas em crescimentd-{gara 2.8).

" I
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Figura 2.8 —Formagédo de uma ligacéo covalente entre a masriguperficie inorganica.
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Polimerizacdo em suspensa@apitulo 3

Embora a natureza quimica dos monomeros, do mevarde polimerizacdo e o
estado fisico do sistema que reage sejam factodesnm@amente importantes para a
arquitectura molecular (isto é, massa moleculastriduicdo da composicdo do
copolimero, distribuicdo de ramificacdes, esteegpraridade, etc.) do material polimérico
final, também o tipo de processo e a configurac@orehctor sdo factores a ter em
consideragao [37]. Assim sendo, e assumindo a émnfia destes parametros, sao
apresentados e brevemente discutidos neste camituppincipais factores que afectam de

forma determinante a reaccéo de polimerizacaoattiem suspenséo.

3.1. Iniciadores

Em polimerizacbes em suspensdo sao utilizadosadooes sollveis na fase
organica, uma vez que a polimerizacdo ocorre néasgte monomero. Tipicamente, a
percentagem de iniciador que se pode usar em patagées em suspensao varia entre
0.1% e 1% (expressos em peso de mondomero). A agmiciador € normalmente
alimentada ao reactor no inicio do processo, madate uma solucdo de mondémero, antes
de a suspensdao atingir a temperatura de reaccpgo [33

Existem inimeros iniciadores que se podem utilimana polimerizacdo, mas entre
0S mais usados estdo 0s compostos azo e 0s pexdxide quais se destacam o
azoisobutironitrilo e o peroxido de benzoilo, respamente (ver Figura 3.1).

A quantidade de iniciador usada na polimerizacéo tena relacdo directa com o
namero de cadeias de polimero formadas. Embora tipstde polimerizacdo se formem
imediatamente cadeias de polimero com dimensfasiveeghente grandes, uma maior

quantidade de iniciador faz com que o numero deiaadle polimero seja superior.

Figura 3.1 —Estrutura quimica do perdxido de benzoilo.
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Porém, do ponto de vista quimico, um aumento n@erdracao de iniciador causa um
aumento do numero de radicais livres promovendo pofisnerizacdo com mais radicais
por unidade de volume e consequentemente faz coen agu cadeias poliméricas
produzidas, embora em maior quantidade, sejameudss [41, 42].

A velocidade de geracdo de radicais livres ndo ripesdé da concentracdo do
iniciador usado na polimerizacdo, depende tambémtedasperatura da reaccdo de
polimerizacao (relacionada com o tempo de meia daaiciador) e do proprio iniciador
em questdo. Iniciadores com velocidades de decagdimoe tempos de meia vida
moderados produzem dispersées com uma distribdiedamanhos mais estreita do que
aqueles com velocidades de decomposicdo e temposidevida extremas (entenda-se
muito rapidos/longos ou muito lentos/curtos) quegcantrario, resultam em cadeias com

uma distribuicdo de tamanhos mais alargada [42].

3.2. Agentes de suspensao — Estabilizantes

A polimerizacdo em suspensdo requer a adicdo deepafg quantidades de um
estabilizante para impedir a coalescéncia e a québrgotas durante a polimerizagéo,
especialmente no periodo em que as particulasrsantomuito viscosas. O agente de
suspensao afecta o tamanho e a forma das partiasisi;m como, a cristalinidade e a
transparéncia finais das particulas de polimero. €abilizantes devem ser,
preferencialmente, sollveis em agua ou insolivessduias fases, pois mudancgas na tenséo
interfacial da fase dispersa podem levar a altesg@ estrutura morfolégica do polimero
[33, 43].

A agitacdo, tal como sera discutido mais a fretds de ser capaz de manter as
particulas em suspensdo durante todo o processpoldwerizacdo, 0 que pode ser
facilitado com a adi¢cdo do agente de suspensagayaatira a diminuicdo ou auséncia de
coalescéncia. Esta agitacdo trara ainda vantageogiadas a facilidade de remocao de
calor [33].

O estabilizante, quando dissolvido na fase aqua@sdya em dois passos.
Inicialmente, ele baixa a tenséo interfacial erdee gotas de monémero e a agua,
aumentando a viscosidade da fase continua e promlova dispersdo das gotas.

Seguidamente, as moléculas do agente de suspdisausorvidas sob a superficie das
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gotas de mondmero, produzindo uma fina camadagbooteque evita a coalescéncia das
gotas e a aglomeracdo das particulas de polimdosngdas quando ocorre uma colisdo
entre elas [33]. A tenséo interfacial entre dagsiilios imisciveis depende da temperatura,
da concentracdo e da natureza quimica dos agetdddieantes presentes na superficie da
gota. Deste modo, a eficiéncia dos agentes de s&peou estabilizantes depende das
condicOes de operagéao [33, 44].

Embora muitos estabilizantes possam ser usados palinagerizacdo em suspensao
como o hidroxido de magnésio (Mg(QH)a hidroxietilcelulose (HEC) ou a gelatina, o
alcool polivinilico (PVA) é um dos agentes de sugd® mais utilizados em
polimerizacdbes em suspensdo [31]. O PVA (ver FigB@) é comercialmente
caracterizado por duas propriedades: a viscosidd@esolucdo aquosa (que esta
directamente ligada a sua massa molecular) e odgrdnidrélise (percentagem de radicais
acetilo que foram substituidos por radicais hidooxiurante a reaccdo de hidrolise do
poli(acetato de vinilo)). A variacdo destas duasadaristicas permite obter uma vasta
gama de resinas de alcool polivinilico com proptas especificas. O aumento da massa
molecular e do grau de hidrélise gera um produta atelhores propriedades mecanicas,
porém menos solivel em agua. Quando o PVA é uidizaomo colbide protector, a sua
eficiéncia na estabilizacdo do sistema dependeudansassa molecular, do grau de
hidrélise, da frequéncia de ramificacfes de cadeiagas e curtas e da distribuicdo dos

OH

Figura 3.2 —Unidade de repeticdo do alcool polivinilico (PVA).

grupos acetilo na cadeia [33, 35].

Por ser determinante numa polimerizacdo em suspewndédos autores estudaram o
PVA neste ambiente, tendo sido estudado principain@ influéncia da sua massa
molecular e da concentracdo. Mendizaddadl. [45] efectuaram um teste para determinar
gquanto tempo a suspensao agua-estireno se maaéaaer parada a agitacao, o resultado
indicou que um PVA com uma massa molecular bairdymia suspensdes mais estaveis

do que um PVA com uma massa molecular alta. Contiwlendizabalet al. [45]
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afirmaram que numa polimerizagdo em suspensdo corR\WA de massa molecular alta
produzia particulas bem definidas, enquanto um Ee@Anassa molecular baixa produzia
maioritariamente aglomerados. Os resultados obtmwsMendizabalet al. [45] foram
comprovados por Olayet al.[44].

Yang et al. [46] estudaram o efeito da massa molecular dotagés suspensao na
estabilizacdo das gotas de estireno, analisandoiacéio da distribuicdo de tamanhos com
a velocidade de agitacéo do processo de polimé@gzagom a concentracdo do agente de
suspensdao. Estes indicaram que a agitacao naonegoapel significativo no tamanho e na
distribuicdo de tamanhos de particula, embora pagmesma massa molecular de agente
de suspensédo consiga produzir particulas de pesjaim&nsdes e com uma distribuicdo
de tamanhos mais estreita com uma maior agitac@ogéeft al. [46] observaram o mesmo
comportamento quando € usado um PVA com uma masiegutar maior, justificando-o
com o refor¢o da capacidade do agente de suspens&gtabilizar as gotas quando estas
quebram e assim diminuir o fendmeno de coalesc@éntigelagdo as mesmas.

A concentracdo do agente de suspensdo é outro giapam ter em conta na
polimerizacdo em suspensdo uma vez que, tambénafesta o tamanho e a distribuicdo
de tamanhos de particulas [46].

De acordo com o mecanismo de funcionamento do @ageéatsuspensdo, uma
concentracdo baixa deste significa uma insufic&mpara formar uma completa camada
protectora a superficie das gotas, que previnakescéncia das mesmas. Assim, as gotas
produzidas serdo grandes e a distribuicdo de tawsammpla. Contrariamente, se a
concentracdo de agente de suspenséo for sufipardgerevestir por completo as gotas, a
taxa de coalescéncia diminui, originando gotas daares dimensdes e uma distribuicao

de tamanhos estreita [46].

3.3. Diluentes

Numa polimerizagdo em suspensdo poderdo ser aailmena fase organica
compostos, comummente denominados diluentes, paraeduzir as velocidades de

polimerizacdo e/ou as massas moleculares médiaegerpr o descontrole térmico (que
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pode resultar da ocorréncia do efeito gel) e/oerat a morfologia das particulas
produzidas [34, 47].

A macroporosidade ou a formacéo de poros permanestere quando a mistura a
ser polimerizada contém um agente formador de p@asgente formador de poros néo
reage durante a copolimerizacdo, mas mantém-seodeas$ particulas formadas até ser
removido no final da copolimerizacdo, deixando rasporos livres [43]. Os diluentes
permitem obter estruturas porosas, ja que as pkasicde polimero obtidas através do
processo em suspensao sao muito pouco porosas [33].

Para a escolha do diluente a utilizar durante aneoizacdo, deve-se ter em conta
factores como, a sua polaridade, a estrutura gajmio parametro de interac¢ggmvente
— polimero[34].

O poder solvatante do diluente é traduzido pel&reiifca dos parametros de

solubilidade do diluented, ) e do copolimero estireno-divinilbenzend, {. Os diluentes

sdo considerados bons solventes qua}&;o-ﬁz‘ é inferior a 1.0 (MP&Y, e maus

solventes quand®, —3,| é superior a 3.0 (MPH[48].

Na presenca de um bom solvente, as cadeias estarfadetamente solvatadas (mais
estendidas e menos emaranhadas), enquanto queseaga de um mau solvente ocorrera
uma separacao de fases durante a polimerizacadodawifacto das cadeias de polimero
emaranhadas precipitarem. Quando um bom solvengsado durante a polimerizacdo, o
copolimero apresentard pouca porosidade, poroepesgle uma peguena area especifica.
O efeito oposto € encontrado quando se usa um olaense, isto €, o copolimero tera
uma grande porosidade, poros largos e uma areaitespgrande [48].

O parametro de solubilidade do copolimero estiimmilbenzeno ¢,) € 18.6
(MPa)"2. Os solventes tolueno e n-heptano tem parametrssidbilidade 0,)de 182 e
14.0 (MPa}? respectivamente. Assim sendo, o tolueno é comsideum bom solvente
(diluente solvatante) enquanto o n-heptano é cereild um mau solvente por ter uma
baixa afinidade termodindmica com o copolimerougdite ndo-solvatante) [32, 48]. A
quantidade de diluente depende de cada procespolideerizacdo mas normalmente é
adicionada uma quantidade que se encontra entrel8 % em relacdo ao volume

reaccional total.
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3.4. Formacao da estrutura porosa

Segundo Kun e Kunin [49], o mecanismo de formag&o Figura 3.3) de poros na
polimerizacdo em suspensao ocorre num processédedtagios.

No primeiro estagio, caso a reactividade do grupdiso do agente de reticulacao
(divinilbenzeno) seja idéntica & do mondmero (est), o agente de reticulacdo sera duas
vezes mais propenso a reagir do que mondémero eequeEistemente, o agente de
reticulacdo € incorporado mais rapidamente no iortedas cadeias poliméricas em
crescimento do que o mondémero. Assim sendo, ndanites iniciais a copolimerizacéo
forma estruturas mais ricas em agente de reticnlagdm grandes quantidades de grupos

vinilicos pendentes.

aglomerados (c) Mmicroesferas

s estirenn %! divinilbenzeno

—diluente U cpalimera linear

Figura 3.3 —Modelo esquematico do processo de formagdo desmhn@nte a copolimerizagdo. Adaptado
de [32].

A polimerizacdo prossegue com reaccoes de ret@olagtermoleculares entre os grupos
vinilicos pendentes das cadeias poliméricas queod§em a pequenos nucleos altamente
reticulados (Figura 3.3.b). Contudo, estdo presenmteersticios entre os ndcleos que
correspondem aos microporos [31, 32, 49].

No segundo estdgio, os mondmeros vao sendo tramsfos em copolimeros e
formam um microgel reticulado intermolecularmenfe. medida que a reaccdo de
reticulacdo prossegue, ocorre uma separacao de émdee os copolimeros, diluente e
poliestireno linear de baixo peso molecular quef@®na nos instantes iniciais da

polimerizacdo [32]. Os copolimeros podem compatacomo um liquido caso estejam
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solvatados e ligeiramente reticulados, fazendo goena tensao interfacial na fase rica em
polimero Ihes conceda a forma geométrica que exigaor energia, isto é, a forma

esférica. Esta separacdo de fases também permitklusmte e ao poliestireno linear

agirem como agentes de formacdo de poros no estagimescido dos copolimeros

reticulados. No final deste estagio os copolimeséas isolados como uma massa de
microesferas cujos intersticios entre elas cormd@m aos mesoporos (Figura 3.3.c) [31,
32].

No Jdltimo estagio, com a continuidade da copolizegdo, ocorre uma
macrogelificacdo cujo resultado é a formacdo de geihde microesferas irregulares
aglomeradas com meso e macroporos entre elas,dmzipar uma grande quantidade de
diluente e poliestireno linear (Figura 3.3.d). Ancgdo do diluente e das cadeias de
poliestireno linear do interior dos poros e o semuito da polimerizacdo dos monémeros
que ainda n&o tinham reagido permitira a obtengdaapolimeros macroporosos de

estireno-divinilbenzeno [31, 32].

3.5. Agitacao, quebra e coalescéncia

A descricdo e a compreensdo dos fendmenos de geeo@escéncia das gotas sdo
de grande importancia nos processos de polimeozagéd suspensdo devido,
principalmente, a influéncia que tais mecanismasa@m sobre o tamanho e distribuicdo
do tamanho das particulas. E forcoso relembrarugquee gota (ou particula) é o resultado
dindmico entre estes dois processos competitivaisguke operar a uma maior velocidade
de agitacdo ndo significard apenas um aumentoxdadia quebra das gotas (consequente
diminuicdo dos seus tamanhos) mas também, um aordentaxa de coalescéncia (que
significa um aumento de tamanho) [50].

A distribuicdo de tamanhos de particula e, consdequeente, o tamanho das
proprias particulas de polimero formadas dependeivathnco entre as taxas de quebra e
de coalescéncia das gotas. Este mecanismo podeos&plado pela velocidade de
agitacao da mistura reaccional, pela forma daslpagitacdo, pela fraccdo volumétrica da

fase monomeérica, pela massa molecular e grau dé&ikaldo estabilizador usado [33].
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A agitacdo é um factor determinante da distribuigdatamanho das particulas na
polimerizacdo em suspensdo, pois submete a fase@méoica viscosa a forcas de
cisalhamento que causam a quebra das gotas enfegumestas assumam a forma esférica
devido a tensao interfacial. As gotas ndo permanecsem o0 mesmo tamanho e estdo
permanentemente sujeitas a uma cinética continugudéera e coalescéncia. Com o
prosseguimento da reacc¢ao, a quebra das gotas@daketorna-se progressivamente mais
dificil 2 medida que a viscosidade do meio reaai@anmenta. H4 um estado intermédio
critico, em que as particulas se tornam viscosasdem a se aglomerar. Este fendmeno de
aglomeracao pode ser inibido pela ac¢éo de agdatssspensao [43].

A agitacdo afecta a dimensdo das gotas signifenadnte, isto €, uma maior
agitacao nos instantes iniciais da polimerizacagpnesenca de agentes de suspensao, leva
a gque as gotas formadas sejam de menores dimeng@ies a distribuicdo de tamanhos de
gota mais estreita. Apoés uma forte agitacdo, umesclar diminuicdo desta ndo gera
alteracgdes significativas do tamanho das gotas [46]

Tendo sido apresentados os principais factoresafgeam a polimerizacdo em
suspensao foram realizados estudos para determimael de influéncia da concentragédo
de iniciador, da concentracdo de agente de suspenda tipo de diluente, mantendo a
agitacao constante e uma temperatura de opera@°de
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Modelacdo do processo de permuta idni€apitulo 4

Neste capitulo estuda-se a modelagédo do procegsermeita ionica. Comeca-se por
apresentar a principal isotérmica adoptada nestedacdo para traduzir o equilibrio de
permuta, seguindo-se a derivacdo das equacdesrdietifdanck que serdo utilizadas para
descrever o transporte ionico. Por ultimo, focaseodelacdo da permuta iGnica em vaso

agitado em descontinuo e os métodos numéricosdagus na sua resolucao.

4.1. Equilibrio de permuta idnica

Uma isotérmica de permuta idnica traduz o equdileritre um ido na fase soélida e

em solucdo. Mais precisamente, relaciona a coragggurde soluto sorvido por unidade de

massa ou de volume de solidg,() com a sua concentragdo em solucép X O

equilibrio final atingido vai depender de factocesno a temperatura, a composicéo inicial
da solucéo, a composi¢do e massa de permutadét,eoapforca ionica do meio. Embora
tenham sido originalmente derivados para o eqiolide adsorcdo, os modelos mais
comuns de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freullmor exemplo, sdo massivamente
aplicados para representar o equilibrio de periduniaa [11-14, 51-53].
Neste trabalho, a isotérmica que melhor represeetguilibrio de permuta iénica do

sistema C8/Na’/ETS-4 na gama de concentracdes com interesse & laamgmuir-
Freundlich. Esta pode ver-se como uma combinac8oistaérmicas de Langmuir e de

Freundlich, pelo que tende para uma sorgao méxﬁq;@) na regidao de elevadas

concentracdes e pode ser derivada matematicamesten@do que a superficie é

homogénea e que a sorcdo € um processo coopedmwdo as interaccdes sorvato-
sorvato. A sua expresséo envolve trés parametms. ~ d,n € N — sendo representada
por [54]:

_ quKLFCA,%:e

U ne
1+K,Ch

)

No caso especifico do sistema “GMa’/ETS-4 & temperatura de 21 °C e
pH = 600- 650 tem-se:q,, =78362 eq. n* K =17156 (eq. m)*" e n=0,8797

[10]. A partir desta isotérmica pode estimar-se,pgimeira aproximacgao, o equilibrio de
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um composito contendo ETS-4, multiplicando-a peteddo volumétrica de ETS-4 no
novo material. A capacidade do compdsito pode tamd®r estimada da mesma forma.

4.2. Equacoes de Nernst-Planck

Num processo de permuta idnica em que dois cobtim-@stdo envolvidosA(* e

B*), os fluxos i6nicos dos contra-ibes em solucdaidil podem ser calculados pelas

equacOes de Nernst-Planck que se seguem [55-66]:

0q F d¢

N,=-D,—/2-D —_—r

A A ar AZAqA DT ar (3)
Jq F o0

Ng =-Dg arB - D;z30; DTa_f (4)

E facilmente perceptivel que as equacdes possuasaintribuicdes: uma devida
aos gradientes de concentracdo na particula e detriga ao gradiente do potencial

eléctrico gerado,¢ . Os coeficientes de autodifusdo das duas espéeies’) sdo
representados pav, e D, F é a constante de Faraday (C Mol a posicéo radial (m),

0 a constante dos gases ideais (J4d) e T a temperatura absoluta (K).
Assumindo que ndo existe corrente eléctrica e quebserva a electroneutralidade

na particula surgem as seguintes restri¢coes:

aZs t 0525 =Q %)
z,N,+z;N; =0 (6)

sendoQ a capacidade de permuta iénica (€8.m

Combinando as equacdes (3), (4) e (5) com a eqyég@possivel eliminar o termo
correspondente ao gradiente de potencial eléctlmtendo-se:
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i%: (DB ~ DA)ZA 0,
OT or  Dyz,Q+(D,z, —Dgzs)za0, OF

()

que substituindo na equacao (3) da origem a exjwegse traduz o fluxo do contra-ido

A%

N, = - D,D, (220, + ZiqA)(anj o

D,zi0, + Dyzzqgy \ Or

e que, reescrita na forma da primeira lei de Fick:

o
N, = —DAB(%] ©

permite definir um coeficiente de interdifuséo?(s1) dependente dos coeficientes de
autodifusdo de cada espécie e da composicao idoisdlido, que se altera ao longo do
processo:

5 - DuDu(zas + z20,)
AB
DaZi0a + DpZ5ds

(10)

4.3. Modelagéo de permuta iénica em vaso fechado

Neste trabalho realizaram-se experiéncias de parnarica em vaso fechado
contendo solucdes de €dcom particulas de ETS-4 modificado, poli(estirene-
divinilbenzeno) e compdsito. As experiéncias forseguidas até se atingir o equilibrio.
Nesta seccdo aborda-se a modelacéo da cinétieapiestesso, recorrendo as equacdes de

Nernst-Planck e aos necessarios balancos materiais.

4.3.1. Balancos materiais, condi¢des iniciais e fronteira adimensionalizacéo
As hipo6teses do modelo desenvolvido para tradupiooesso de permuta idnica em

vaso fechado agitado sdo: 1) tanque agitado; 8)émdia de resisténcia a transferéncia de

massa no filme e no interior da particula sélidaas8particulas sélidas sdo esféricas; 4) a
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solucdo tem comportamento ideal; 5) operacdo imitér 6) os co-ibes ndo penetram no
permutador (principio de exclusdo de Donnan); #hadancas de volume na solucéo e na
particula sdo desprezadas.

Efectuando-se um balanco de massa a um elememi@rdifal da particula com

(W_A}=_ii_)a r*Na (11)

ot r2 or

geometria esférica tem-se:

e fazendo um balan¢o de massa ao recipiente ao tmgempo, surge:

(dCAJ:_ﬁd_q_A

dt ) v, dt (12)

sendo qué&/,(m°) e A (m®) s&o os volumes das fases sélida e da solucimatesamente.
A concentragdo média no sélidg, (mol m®), calcula-se por:

q—_ 3
NS —
R,

RP
5 [rPa,dr (13)
0

As equacdes diferenciais anteriores estao sugstasndicdes iniciais e fronteira que

se seguem [64]:

r=0, %:0 (14)
or
r:Rp’ Oa = Qas (15)
t=0 g,=q,=0 e C,=C, (16)

onde a equacdo 14 traduz a auséncia de fluxo atdov€&€entro da particula, dada a sua

simetria, a equacao lflentifica a concentracdo na superficie da pagieud equacao 16

designa que inicialmente todo o i&% esta em solucdo, sendo a sua concentrggao

Impondo a igualdade de fluxos idnicos interno efime permite determinar as

concentracdes de equilibrio na interface solidoitio;:

an kf
Pl =" (c,-C
(ar jrsz DAB( A AS) (17)
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ondeK; é o coeficiente de transferéncia de massa por codwegm &) e as concentracées

(mol m3 no seio do fluido e & superficie sdo represestapar C, e C,,

respectivamente.

Introduzindo as seguintes variaveis adimensionais:

_ 2,0, — _ 2,04 — DAt _ I
- T - ) T__! - 18
Ya o) Ya Q sz 7/ R, (18)
R 2
dq :gdy dt=—L-dr, dr=R dy (19)
A A ) p
Zy DA
k.-R . Z,R
XA:&’ Bi= f p’ NA = A pNA’ e:& (20)
CAO DA QDA DA

em quey, € a fracgéo de equivalentes do contraA&o na particula soliday, representa

o seu valor médio na particulx,, € a fraccdo de equivalentes em solugaBi e o

2

R
namero de Biot. Desta forma, obtém-quAzgdyA, dt:D—”dr, dr=R,dy e as
ZA A

equacdes de fluxo e de balanco de material adimmai&iadas surgem do seguinte modo:

[%j i (21)

or w? oy

. . . + 0
Na =—DAB(%} Die = (229, *20%) (22)
oy ZpYa+ Z5Yst
ax _ Vs Q dy,
dr Vv, z,C, dr (23)
As condic¢des iniciais e fronteira reescrevem-seaom
0y,
=0, —==0 24
Y oy (24)
r=0, y,=0 x,=1 (25)
W=1 Ya=Yas (26)
6yA — H CAO
—= = Bi——— (X, = Xue
o, QDAB( A Xas) (27)
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4.3.2. Solugdo Numérica

Resolvendo simultaneamente o conjunto de equacdeserttiais e algébricas
apresentadas anteriormente é possivel calculan@otracdo do contra-ido na solucédo e
os seus perfis de concentracdo na fase solida mgadudo tempo. O modelo foi resolvido
numericamente usando o método das linhas [67]egrando com diferencas finitas. Foi
desenvolvido um programa em Matlab para resolvezqamcoes diferenciais ordinarias
(EDO’s) (do tipo valor-inicial) que resultaram dplieacdo do método das linhas. Este
consistiu na divisdo da coordenada espacial décpkrtem 101 pontos e integragdo com
diferencas finitas centrais, excluindo o primeiro éltimo pontos onde se usam diferencas
finitas avancadas e atrasadas, respectivamenta. aPartegracdo das EDO’s usou-se a
funcdo Matlab odel5s, uma vez que devolve resudtawiais rapidamente que a ode45
mais frequentemente adoptada. A concentracdo médmarticula sdlida é calculada pela
Regra 1/3 de Simpson.

Os coeficientes de autodifuséo das espécies pess@te D,) e o coeficiente de

transferéncia de massa por convecdﬁ,o) cao os trés parametros do modelo a ajustar aos

resultados experimentais. Deve-se executar umaepamoptimizacdo recorrendo a
eliminacdo de parametros lineares dentro da regesfo-linear necessaria [68] que
permite reduzir o numero de estimativas iniciaisapapenas duas, ao invés das trés
previstas, e assim fornecer e assegurar uma ca@na@egmais rapida do problema. Apos
realizar este procedimento, efectua-se uma optga@amais refinada de todos os
parametros em simultaneo, onde a solucdo obtidaaonétodo anterior € usada como

estimativa inicial neste célculo.
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Este capitulo incide sobre os procedimentos expetias adoptados durante as
experiéncias laboratoriais, fazendo-se referéncraateriais, parametros experimentais,

equipamentos e técnicas laboratoriais.

5.1. Reagentes e materiais

Os reagentes usados na etapa de purificacdo demear®e durante as reaccdes de
polimerizacao foram os seguintes: alumina neut5(Sestireno (Acro Organics, pureza:
99,5%), divinilbenzeno (Sigma Aldrich, pureza: 80%¥xool polivinilico (Sigma Aldrich,
peso molecular médio: 30000-70000), peréxido dediém (Acro Organics, pureza: 75%),
azoisobutironitrilo (Fluka, pureza: 98%) toluenoigfBa Aldrich, pureza: 99.8%), n-
heptano (Panreac, pureza: 99%), etanol absolutord®a pureza: 99,5%) e agua ultra-
pura (desionizada numa unidade de purificagéo).

Na etapa de modificacdo superficial foram usadt@sdssilicato ETS-4, agua ultra-
pura, e 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (SigmédAch, pureza: 98%).

Nos ensaios de permuta idnica usaram-se 0s seglenteagentes: agua Mili-Q
(qualidade ultra-pura), acido nitrico (VWR, pure88%), nitrato de cadmio (Spectrosol
BDH, densidade: 1000 mg e hidroxido de sédio (Merck, densidade: 2 gm

A utilizacéo de todos os reagentes foi precedideodisulta das respectivas fichas de
seguranca (MSDS). Dada a particular perigosidadeddmio, o manuseamento das suas

solucbes mereceu uma atencao especial.

5.2. Purificagcdo de mondémeros

Purificacdo de reagentes usados na polimerizac&sti@no (STY) e o agente de
reticulacdo (divinilbenzeno, DVB) foram purificaddazendo-os passar por um funil de
placa porosa com alumina neutra, sob vacuo, pam@ver o inibidor da reaccédo de

polimerizagao. Os restantes reagentes foram usedsisa forma comercial.
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5.3. Meétodos de caracterizacdo do polimero e compdsito

A determinacdo dos tamanhos das particulas despmieo foi efectuada em
suspensao num equipamento de dispersdo de luz iMaletasizer. Estes estudos foram
realizados para avaliar o impacto da concentragdniciador e do agente de suspensao no
tamanho da particula sintetizada.

As analises termogravimeétricas foram efectuadas equipamento Shimadzu TGA-
50, numa gama de temperaturas de 25 até 700 °@luzolde ar e de azoto. Nesta analise
térmica, aproximadamente 10 mg de cada amostranfa@ocados numa capsula de
aluminio e a velocidade de aquecimento e arrefetinmda andlise foi de 10 °C/min.

As experiéncias de microscopia electronica de wamio (SEM) foram realizadas
num equipamento Hitachi S4100. No que diz respeifweparacdo das amostras, foram
usados dois metodos: dispersdo de uma pequenaddguntie solido em etanol (para as
amostras de poliestireno e poli(estireno-co-dibeiizeno)) ou o uso directo do
pd/particulas (para as amostras do compaésito). rideepo, uma gota é depositada numa
lamela que esta sobre uma superficie aderentec@fitade carbono) no suporte metalico,
enquanto no segundo método estas sdo directameloteados na superficie aderente.
Todas as amostras foram cobertas com um filme d®oma ou ouro, antes de serem

submetidas a analise.

5.4. Estudo dos parametros da polimerizacéo

A primeira parte deste trabalho incidiu no estudo domportamento da
polimerizacdo em suspensao manipulando parametroe a quantidade de iniciador, de
agente de suspensao e o tipo de diluente. O proeath experimental efectuado foi

comum a todos os estudos.
A fase aquosa foi preparada dissolvendo-se o agentispensdo (PVA) em agua

ultra-pura. A fase organica foi preparada dissaleese o iniciador (azoisobutironitrilo,

AIBN) no mondmero (STY). Ambas as fases foram praghas a temperatura ambiente.
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Seguidamente, ambas as solu¢gBes foram introduzidas reactor com trés
tubuladuras encamisado de 25 mL equipado com umecsador, sistema de agitacao e
um borbulhador (ver Figura 5.1). Este foi colocadb atmosfera de Noara assegurar o
desarejamento. ApGs 20 minutos, da-se inicio aecaento que se mantém por 6 horas a
uma temperatura de 80 °C.

cabega
de agitagio @

e de agitagio

selo de
parafina

banho termostatizado

__H

condensador

tubuladura para
carga

reactor de
3 tubuladuras

Figura 5.1— a) Foto e b) esquema da montagem da reaccauicepzacao.

No final da reaccdo a suspenséo foi transferida par copo com metanol (cerca de
10 vezes o volume da solugdo) sob agitacdo brasm@dase proceder a sua lavagem. Apds
alguns minutos a agitacdo foi interrompida, tenelodgixado decantar o precipitado
durante a noite. O polimero foi filtrado, seco ni@mo com ventilagdo a 50 °C durante um
dia e caracterizado por SEM e DLS.

5.4.1. Efeito da concentracao de iniciador

O estudo do efeito da concentracdo de iniciador réalizado recorrendo ao

procedimento experimental enunciado anteriormeAte.concentragdes dos diferentes
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componentes usados na polimerizagdo de poliestiestéo listadas na Tabela 5.1. Os
polimeros obtidos foram caracterizados por SEM 8 DL

Tabela 5.1 — Concentracdes dos diferentes componentes usaalogolimerizacdo em suspensédo de
poliestireno no estudo do efeito da concentrac&aidiador.

Ensaio] STY | AIBN | PVA |H,0

L 10%° | 1%° | 1%° | -
44mL| 0,04g| 0,04940¢g

5 10%° | 0,5%° | 1%° | -
44mL| 0,02g| 0,04g40¢g

a — percentagem em relacédo ao volume reaccional
b — percentagem em relagédo ao peso de monémero

5.4.2. Influéncia da concentracdo de agente de suspensao

O procedimento experimental para estudo da infilaédo agente de suspenséo é
anélogo ao anterior, tendo-se variado apenas esu@ntracdo. Os parametros adoptados
para a polimerizacdo estdo compilados na Tabela G2 polimeros obtidos foram

caracterizados por SEM e DLS.

Tabela 5.2—- Concentragcfes dos diferentes componentes nmgy@acdo em suspensdo de poliestireno

envolvidos no estudo da influéncia da concentragfagente de suspensao.

Ensaio] STY | AIBN | PVA |[H.0

3 10%? | 1%° | 5%° | -
44mL| 0,04g| 0,2g| 40¢

A 10%° | 1%° | 10%° | -
44mL| 0,04g| 0,49 40¢g

a — percentagem em rela¢é@o ao volume reaccional
b — percentagem em relagéo ao peso de monémero

5.4.3. Efeito do tipo de diluente

Para o estudo do efeito do diluente foi realizadte yolimerizagcédo utilizando tolueno e
outra com n-heptano (como diluentes) para alémgeata de reticulagdo, divinilbenzeno
(DVB). As quantidades de iniciador e de agenteudpansao foram 1% e 10%, em peso
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de mondmero, respectivamente.As concentracdes itlrerdes componentes utilizados

encontram-se na Tabela 5.3. Os polimeros obtidastfearacterizados por SEM.

Tabela 5.3 —Concentracdes dos diferentes componentes na pag&o em suspensao de poliestireno no

estudo do efeito do tipo de diluente.

Ensaio| STY DVB | BzO, | PVA | H,0O | TOL |n-HEP
c 8%>2 2%% | 1%° | 10%° | 80%% | 10%? ]
1,76 mL|0,44 mL| 0,029 0,29 16 m4y 2,31 mL
6 8%>2 2%% | 1%° | 10%" | 80%° ] 10%2
1,76 mL|0,44 mL| 0,029 0,29 16 mL 2,93 mL

a —em relagéo ao volume reaccional
b — em relacdo ao peso de monémero e agente ddaegéio

5.5. Tratamento superficial do ETS-4

O tratamento superficial das particulas de ETS-4 dfectuado com 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS). Esta opefiacfoi antecedida da moagem das
particulas do cristal durante 3 horas num moinhbaias.

O ancoramento do MPS a superficie do ETS-4 foitedelo com base num
procedimento experimental descrito na literaturea gatratamento de nanoparticulas de
dioxido de silicio [69].

As microparticulas de ETS-4 foram dispersas em agtra-pura e o pH das
dispersbes medido (pH=7) para que se evitassem eascdes paralelas de
hidrolise/condensacdo do agente acoplante MPS. i&gerddes foram mantidas sob
agitacdo durante quatro dias, a temperatura anebi€nMPS foi adicionado em excesso,

40 umol por metro quadrado de ETS-4, correspondendo acomeentragao cinco vezes

superior a concentracado superficial de grupos d@ildtomando como referéncia as
particulas de dioxido de silicio). Este excessadaiovido apds o tratamento superficial,
recorrendo a ciclos de centrifugacdo e precipitagdso contrario poderia causar
posteriormente instabilidade na polimerizagédo does®, dado que este pode participar
nessa reaccgao por possuir uma ligagcéo dupla.

Quando a superficie das particulas se torna parerde hidrofébica deve ter-se

algum cuidado de modo a prevenir a sua agregag@eisivel. De facto, a separacao do
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MPS livre foi realizada por uma filtragcdo seguida uima ligeira centrifugacdo, ambos
processos que promovem a agregacao de particidgmrficulas foram de novo dispersas
em agua ultra-pura e mantidas sob agitacado pavarprBninimizar a agregacao até serem

utilizadas de novo.

5.6. Preparacdo do compésito ETS-4/polimero

Apo6s terem sido determinadas as melhores condigéegserimentais da
polimerizacdo e efectuado o tratamento superfaaal particulas de ETS-4, procedeu-se a
sintese das particulas de compdsito. Esta sintesgste numa reac¢do de polimerizagcéo
em suspensdo onde se adicionou ao mondémero uma dargarticulas de ETS-4 ja
modificadas. As condi¢cdes experimentais da prefardg compadsito estdo sumariadas na
Tabela 5.4. O composito resultante foi caractedzgwbr SEM, EDS e analise

termogravimétrica num forno tubular com temperata@ 25 a 500 °C e fluxo de.N

Tabela 5.4 —Concentra¢des dos diferentes componentes utikzaal@intese de composito.

Ensaio| STY DVB | BzO, | PVA | H,O | TOL | ETS-4
. 89%" 204" 1%2 | 10%® | 80%° | 10%° | 5%"
1,76 mL|{0,44mL| 0,02g| 0,2g| 16mL 2,31mLO,1g

a — em relagéo ao volume reaccional
b — em relagdo ao peso de monémero e agentecdagio

5.7. Ensaios de permuta ionica

Preparacdo do material.O material que entrou em contacto directo com acéol
de Cd*, como bales e tubos de recolha de amostragvailb cuidadosamente de forma
a inactivar a superficie do vidro e diminuir asdasrpor sor¢do. Este passo, embora pareca
irrelevante, € indispensavel, dado que as conagresaa serem usadas sdo muito baixas e

uma pequena perda do soluto pode implicar elevatos nos resultados.

O material foi previamente lavado com detergentayea corrente, sendo depois
passado por agua destilada. De seguida, os bal@s htestados com acido nitrico a 2%
(v/v) e permaneceram assim cerca de 24 h. No casduthos cénicos de poliestireno,
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atestaram-se com acido nitrico a 65% (m/m), repwisaassim cerca de 24 h.
Posteriormente, foram mergulhados numa solucao cifio &iitrico a 25% (m/m), a
temperatura ambiente, durante pelo menos 24 hinkémée, todo o material foi lavado
com agua Mili-Q (qualidade ultra-pura) e devidareesgco ao ar livre.

Na recolha das amostras, o material de filtrac&sdmpre lavado com acido nitrico
2% (m/m) e depois passado abundantemente por aije@.M

Preparacéo das solucdes de cadmié. solucdo padréo de €dfoi preparada com
agua Mili-Q, utilizando-se baldes volumétricos dd. nde se adicionaram 2 mL de
solugcdo-méae para que a concentracao inicial deio@ithfosse cerca de 1 ppm.

Ensaios de permuta ionica.As solucbes de cadmio foram adicionadas massas
rigorosas seleccionadas de material sélido (ETESF&-4/polimero, polimero) (Tabela 5.5)
e iniciada a contagem do tempo, sendo recolhidast@aas ao longo deste para se poder
quantificar o C&'". A agitacdo da suspenséo foi mantida constansmdosuma placa de
agitacdo magnética a 900 rpm, a temperatura meédiatada foi de 22 °C e o pH foi
fixado entre 6,00 — 6,50.

Tabela 5.5—- Massas de material sélido seleccionadas pagasasos de permuta iénica.

ETS-4 20,2 mg

Polimero 406,9 mg
ETS-4/polimero | 402,3 mg

Para efectuar a recolha das amostras do interibaldm utilizou-se uma seringa de
plastico com um tubo adaptado na extremidade. Asstxas foram previamente filtradas
(filtro Swinnex, 47 mm) com uma membrana de acetiocelulose (Milipore, 1 um)
previamente humedecida com &gua acidificada panandir as perdas de €4 e depois
introduzidas em tubos de fundo coénico de poliestiréAs amostras foram de imediato
acidificadas com 25 pL de HN@Q% (m/m)e guardadas no frigorifico a temperatura de 4
°C.
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As andlises de cadmio foram efectuadas no Labdvafentral de Analises (LCA)
da Universidade de Aveiro com um espectrometro dssemmcom fonte indutiva de plasma
(ICP-MS), com um nebulizador Burgener e cones dgi&li O ICP-MS € um equipamento
bastante usado na quantificacdo de elementos pessem diversas amostras, devido aos
seus baixos limites de deteccdo, ao seu alto geasetkctividade, a sua precisdo e
exactiddo e a sua capacidade de andlise multi-etameentre outros. Em solucdes
aquosas, cerca de 90% dos elementos podem sanuieigos com limites de deteccdo na
gama de 0,1 a 0,001 pg/L.
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Os resultados obtidos sdo apresentados e discutielste capitulo. Inicialmente
mostram-se o0s resultados do estudo da influénc@deentracdo de iniciador, do agente
de suspensao e do tipo de diluente na polimerizag#® permitiram tirar ilagcbes para a
posterior sintese do compdésitbe seguida discutem-se os resultados dos ensaios de
permuta iénica, onde se aplicou o compdsito sir#tdth para remover o €dde solucdes

aguosas.

6.1. Estudo da concentracao de iniciador

Sendo a utilizagédo de iniciadores imprescindivehayolimerizacdo e a quantidade
de iniciador usada ter uma relacéo directa comnoend de cadeias de polimero formadas,
tornou-se pertinente o estudo da influéncia daceumeentracdo. Foram preparadas duas
amostras (ver condicbes na Tabela 5.1) utilizaridoel0.5% de iniciador (em peso de
mondmero) que foram analisadas por SEM e por Dlj§saesultados sdo apresentados

nas Figuras 6.1 e 6.2, respectivamente.

Figura 6.1 — Imagens de SEM (40000x) de microesferas de gioBeo obtidas com diferentes

concentracdes de iniciador: a) ensaio 1: 1%; hjiers 0,5%.

De acordo com as Figuras 6.1.a) e 6.1.b) verifecgtge a concentracao do iniciador
nao tem grande influéncia sobre o diametro dadcp#as. Este resultado era esperado,
uma vez que a diminuicdo da concentracdo de imciadgina um menor ndmero de
radicais livres, 0 que incrementa o grau médioalengrizacdo, ou seja a massa molecular

média do polimero, ndo afectando o tamanho fingladticula.
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Os resultados obtidos por DLS (Figura 6.2) permitancluir que as particulas
preparadas no ensaio 1 (1% AIBN) sdo em meédiardigeinte menores do que as do
ensaio 2 (0,5%), uma vez que a curva de densidadisttibuicdo de tamanhos referente
ao primeiro ensaio se localiza mais a esquerdaliddsetros médios calculados foram 379
e 388 nm, respectivamente. Este resultado podiargecipado por analise visual das

Figuras 6.1.a) e 6.1.b), dado que na primeira sergam particulas ligeiramente menores.
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Figura 6.2 — Distribuicdo de tamanhos de particula de palesi. Ensaio 1: 1% de iniciador. Ensaio 2:

0,5% de iniciador.

6.2. Estudo da concentracédo de agente de suspenséo

O agente de suspensédo afecta o tamanho e a fosy@ad&culas, pois participa na
polimerizacdo de modo a impedir a coalescénciajeeaira das gotas, principalmente no
periodo em que estas se tornam mais viscosas. Dest®, a sua influéncia na
polimerizacdo em suspensao foi estudada efectuamsnos com 1%, 5% e 10% (em peso
de mondémero) (ver condi¢cdes na Tabela 5.2). Odtages obtidos por SEM e por DLS

encontram-se nas Figuras 6.3 e 6.4, respectivamente
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25.08kV X48. 06K 758nNnm

Figura 6.3 — Imagens de SEM (40000x) de microesferas de pioéest obtidas com diferentes

concentracdes de agente de suspensdao: a) endéig ) ensaio 3: 5%; b) ensaio 4: 10%.

A concentragdo do agente de suspensdo mostrouésatdas imagens de SEM da
Figura 6.3, ser um parédmetro importante no contddodistribuicdo de tamanhos de
particula. Os ensaios 1, 3 e 4 revelam que, a meaylieé se aumenta a concentracao do
agente de suspensado, o tamanho de particula dimimuidistribuicdo de tamanhos de
particula torna-se mais estreita. Este resultadé és acordo com o mecanismo de
actuacdo do agente de suspensado, dado que, coomemtauda sua concentragao, ele
reveste mais as gotas, diminuindo a taxa de cdaleic e originando particulas de
menores dimensdes tendencialmente mono-dispersas.
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Figura 6.4 —Distribuicdo de tamanhos de particula de poliestirpara diferentes concentragbes de agente
de suspenséo: a) ensaio 1: 1%; b) ensaio 3: 5eé#1da)io 4: 10%.

O resultado obtido por DLS confirmou o resultadéidibpor SEM, uma vez que a
curva de distribuicdo de tamanhos do ensaio 1 & tagga, denunciando particulas de
maiores dimensdes, do que os ensaios 3 e 4. Agfiseadas imagens de SEM, esperava-
se gue as curvas dos ensaios 3 e 4 fossem idénicgse também se verificou. Os
diametros médios calculados para os ensaios 1,53 feram 379, 172 e 171 nm,
respectivamente. Este resultado indica que, nestaticdes de operacdo, ndo € necessaria
uma concentracdo de agente de suspensdo superid6 @para se promover uma
estabilizacao eficiente das gotas. Todavia, nagrérias efectuadas a seguir usou-se
10%, em virtude de a data ndo se dispor destanafgio.

Assim sendo, as concentracfes de iniciador e deteagke suspensdo usados na
sintese do compdsito foram 1 e 10%, em relacdceso ge mondmero, respectivamente.
Estas concentragcbes foram escolhidas porque, no das primeiro, uma maior
concentracdo de iniciador permitiria obter uma sielade de reaccdo superior, enquanto
no segundo, os resultados SEM mostraram que #édis&io de tamanho de particulas era

mais estreita.
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6.3. Efeito do tipo de diluente

As particulas de polimero obtidas através do psacem suspensdo sao muito pouco
porosas se nao se adicionar um diluente durantdiragrizacdo. A sua escolha deve ser
cuidadosa, pois a sua estrutura quimica, polaridadeerac¢cdo com o polimero afectam a
morfologia das particulas resultantes. A Tabelal5t& as condi¢gbes dos dois ensaios
efectuados com dois diluentes diferentes (tolueneheptano), cujas particulas foram

caracterizadas por SEM — ver Figura 6.5.

Figura 6.5 —Imagens de SEM de microesferas de poli(estirerdhdailbenzeno) obtidas com diluentes
distintos: a) tolueno (800x) e b) n-heptano (1500x)

A Figura 6.5 é determinante para compreender qteueno € um bom solvente
(diluente solvatante — Figura 6.5.a) e o n-hepthnom mau solvente (diluente nédo
solvatante — Figura 6.5.b). Como referido na se&¢2g o tolueno é considerado um bom
solvente por ter afinidade com o copolimero, oagifo uma microesfera pouco porosa,
poros pequenos e area especifica reduzida. Po@rmoaso do n-heptano o copolimero
resultante exibe uma morfologia diferente (hemiasfeda esperada. Devido & sua menor
afinidade para o copolimero, seria de esperar quesaltado fosse a producao de um
copolimero com elevada porosidade, poros largameegjuentemente com uma pequena
area especifica. Contudo, o resultado obtido regaly eventualmente, tera sido usada
uma concentracdo elevada de n-heptano, originamdticgas com uma morfologia
hemiesférica. De facto, Tanaka al. [70] publicaram morfologias deste género usando
decano na sintese de particulas reticuladas despano. Os mesmos afirmaram que este
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tipo de morfologia é causado pela absor¢céo dord#ugurante o processo de aquecimento,
e posterior separacdo de fases poliestireno/dedaremte o arrefecimento e eventual
remocdo do decano por evaporacdo, 0 que justificenoafologia das particulas
apresentadas na Figura 6.5.b. Devido a escasgemge, ndo foram levadas a cabo mais
experiéncias para estudar o efeito do tipo de wikue a sua concentragcdo. Assim, as
sinteses de compdsito que serdo discutidas segemarnforam efectuadas utilizando o

tolueno como diluente.

6.4. Tratamento superficial

O ponto-chave na sintese de materiais composivbseg uma distribuicdo uniforme
das cargas (titanossilicato ETS-4) na matriz paiicaée uma boa “adesdo” dos dois
materiais (ETS-4 e polimero), de forma a prepacnpdsitos com uma composi¢ao e
microestrutura controlada.

O processo de tratamento superficial das particdddsTS-4 foi efectuado seguindo
0 procedimento proposto por Bourgeat-Lanal. [69], tendo-se realizado trés ensaios. Os
produtos obtidos no primeiro ensaio foram caraza€ios por analise termogravimétrica
(TGA) sob fluxo de ar e de azoto (ver Figura 6.6).
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Figura 6.6 — Andlise termogravimétria de ETS-4 tratado e mdtado. Resultados obtidos a) sob fluxo de

azoto e b) sob fluxo de ar.

No que concerne aos resultados de TGA seria deagspee, sob aquecimento em

ambas as atmosferas, os perfis se mantivessemicm€naté a temperatura de
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decomposicdo do MPS, a partir da qual seria expelcéédeteccdo de uma perda de massa
para a amostra de ETS-4 modificada (ETS-4@MPSYabte, observa-se que o material
tratado superficialmente perde, em ambas as atragsi@gma percentagem maior de massa
a volta dos 400 °C, facto que atribuimos a essanggasicdo. H& ainda que referir que a
temperaturas superiores a 300 °C a massa do EB8-#ratado mantém-se constante e,
sob condi¢cdes atmosféricas, a estrutura ndo rex@plkumidade que tinha inicialmente, o
gue esta de acordo com a hipotese do colapso mduesta temperaturas a rondar os 200
°C proposta por varios autores [27, 29].

Para complementar os resultados obtidos por TGAnfaealizadas polimerizagdes
com o material proveniente do primeiro tratamenipesficial e efectuados estudos de
microscopia do compadsito resultante, cuja imagepose visualizar na Figura 6.7

Figura 6.7 — Imagem de SEM do compdsito obtido usando o print€T S-4 proveniente do primeiro
tratamento superficial (40x).

A Figura 6.7 mostra que a utilizacdo das cargaBTd®-4 provenientes do primeiro
tratamento superficial resultou em aglomeradosfisomom morfologias completamente
diferentes entre si, sendo ainda possivel visuabzgpresenca de algumas esferas de
polimero dispersas. Este resultado denuncia a @@asén o reduzido niamero de grupos
metacrilato (procedentes do agente acoplante) érfétip das particulas de ETS-4, factor
indispensavel para a sua boa adesédol/ligagcdo amegroli Este resultado indica que o
primeiro tratamento superficial ndo foi bem sucedifacto atribuido a insuficiente
guantidade de MPS utilizada e que foi estimada lsase numa area superficial externa do
ETS-4 de cerca de 2,1°h.
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Esta é&rea foi calculada com base no tamanho médigatticulas. No entanto, para
confirmar este valor, fez-se a determinacdo dae&speacifica por adsorcdo de (BET), o
que resultou num valor superior: 18,3/gn Com base neste valor desta area efectuou-se
um novo tratamento superficial e as particulasltaasies foram utilizadas para preparar
um novo compaosito que foi caracterizado por SEMja tnagem se mostra na Figura 6.8.

Os segundos resultados indicam que, contrariana@ntgie seria de esperar, o ETS-
4 tratado superficialmente tera tido um papel skamé a um agente de suspenséo,
permanecendo na fase aquosa ou a superficie dmeoli(Figuras 6.8.a e 6.8.b),

mostrando que o titanossilicato usado na polimediza em suspensdo estaria

insuficientemente guarnecido de MPS.

Figura 6.8 —Imagem de SEM do material com as segundas paside ETS-4 tratadas superficialmente.

Os resultados anteriores mostraram ser necessameder a realizagdo de outro
tratamento superficial, aqui remetido e discutido ptoxima seccao em virtude de ter
originado bons resultados.

6.5. Sintese do compdsito

As duas tentativas anteriores para se efectuar atamento superficial do
titanossilicato mostraram-se infrutiferas, revetagde a sintese do compdsito seria algo
mais delicada. Irredutivelmente, foi necessarioceder-se a um terceiro tratamento
superficial, no qual a quantidade de agente actpl@PS) foi duplicada em relagcéo ao
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segundo tratamento. O material obtido foi cararaelo por SEM, EDS (ver Figuras 6.9-
6.10) e analise termogravimétrica num forno tubatan temperaturas de 25 a 500°C para
determinacao da percentagem massica de ETS-4 ruosdm

O resultado que a seguir se apresenta € interessdoatstante revelador de algumas
caracteristicas que predominam nas resinas de fgendnica. De facto, foi possivel
sintetizar um compdésito que conjuga a macropordsidalas resinas com a
microporosidade dos titanossilicatos (neste cad&-£. Como podemos verificar, 0
composito é constituido por microesferas de pdirées-co-divinilbenzeno) que formam
uma s6 particula macroporosa (Figura 6.9). Pama aés microesferas de polimero, o
compd@sito contém na sua estrutura o material micog® ETS-4, como revelam as
Figuras 6.10.a e 6.10.b. Embora as figuras sejamaaspuma focagem sobre a superficie
do compésito, onde é perceptivel a co-existéncipotienero e placas de ETS-4, a analise
por espectroscopia de energia dispersiva de raio-X [E@ffirmou a presenca de

elementos metalicos na estrutura do compaésito.

Figura 6.9 —Imagem de SEM do compésito. a) Pormenor da p&at{@30x) e b) conjunto de particulas de

composito (40x).
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:::C Na Si K Ti

b)
Figura 6.10 —a) Imagem de SEM da superficie do compdsito (1560® EDS da particula.

6.6. Ensaios de permuta idnica: remocéo de CGd

A avaliacdo do potencial de permuta ionica dadqadas de compdésito foi efectuada
com estudos de remocao de’Cde solucbes aquosas. Para isso realizaram-sipésie
ensaios diferentes: com cristais de ETS-4 tratadperficialmente, particulas de
poli(estireno-co-divinilbenzeno) e finalmente conarticulas de compdésito ETS-
4/polimero. Os resultados experimentais estdo cadpa com uma simulacdo calculada
para o caso de titanossilicado puro néo tratadbignara 6.11, uma vez que dispomos de
parametros na literatura para efectuar esta sid@olagom rigor. Os programas
desenvolvidos em Matlab encontram-se no Apéndice.

Os ensaios com as particulas de poli(estireno doiltienzeno) visaram confirmar
gue o polimero ndo introduzia nenhuma capacidadeen®cdo do soluto. Isto ficou

patente na Figura 6.11 uma vez que o valoEd¢C,, =1 se manteve inalterado ao longo

do tempo. Assim, as variagbes de concentracdo oassoexperiéncias podem ser
imputadas aos ETS-4.

Seguidamente estudou-se a permuta iénica com isrista ETS-4 tratado
superficialmente, para se averiguar se o tratamermjoe o peneiro molecular foi sujeito
afectava ou nao os resultados. Pode ver-se naaFeglit os dados experimentais obtidos e
a curva simulada para o caso de ETS-4 nao trataskes calculos foram efectuados

usando valores ddD, e D; tirados de um artigo de investigadores do Labdmto
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Associado CICECO [10]. O valor de foi estimado recorrendo a equacdo de Armenante
e Kirwan [71]:
Sh=2+ 052Re™? S¢* (28)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (h)

Figura 6.11— Cinética de remocéo de Cdle solucdes aquosas com Vvarios permutadorpET(S-4
tratado (m= 202mg); (¢) ETS-4/polimero (h=402,23mg); (*) Poli(estireno-co-divinilbenzeno); (=) Curva
simulada para ETS-4 néo tratada£ 202mg)-

Por comparacdo dos pontos experimentais do ET&tddty com MPS e a curva
tedrica para ETS-4 ndo tratado podemos concluir @jemética de permuta idnica foi
afectada, uma vez que a velocidade de remocao gisscdsos, que € proporcional ao
declive das curvas, é diferente. Isto sugere qtatamento superficial introduziu uma
resisténcia adicional a transferéncia de massaéqueis visivel nas primeiras horas da
experiéncia, onde a forga directriz para o trartspgénico é mais elevada. A medida que a
permuta iénica evolui, o sistema vai tendendo pagguilibrio e a velocidade de permuta
diminui.

As velocidades de transferéncia de massa foratnladbs para 0 e 20 h, obtendo-
se parat =0 uma taxa de remocéo do ETS-4 superior 40 vezes patticulas tratadas e,

parat= 20h, 112 vezes superior. Estes resultados podematgbuidos ao tratamento
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superficial, uma vez que o MPS ancorado na superixterna da particula pode estar a
limitar ou mesmo a impedir 0 acesso dos contraadssporos do cristal.

A curva de remocdo de cadmio(ll) em funcdo do teroptida para o caso do
composito encontra-se também na Figura 6.11, oadacastra que a sor¢do do metal é
mais lenta e que no final da experiéncia ainda séatingiu equilibrio. Este resultado
explica-se pelo facto de as particulas de comp&sitem maiores do que os cristais de
ETS-4 usados nas experiéncias anteriores. Notaese tamanho do compdsito ronda 350
um (ver Figura 6.9) enquanto o ETS-4 é cerca den3ver Tabela 2.1), ou seja sdo duas
ordens de grandeza diferentes. E importante refadra difusividade intraparticular média
do compdsito devera ser superior a do cristal,dibed macroporosidade do polimero.
(Ver-se-a mais abaixo que os valores das difusi@siaajustadas confirmam este facto).
Sendo assim, a menor velocidade de remocédo dese-smimento do percurso para a
difusédo dentro da particula.

No computo geral, a Figura 6.11 mostra que as sutaremocdo compreendem
duas fases distintas: a primeira, correspondergermstantes iniciais, onde a cinética de
remocao é rapida e a segunda, onde a remocao demiaisa medida que se tende para o
equilibrio. Excluindo o caso do poli(estireno-ceidilbenzeno), os dois perfis medidos e

o simulado apresentam este comportamento tipico.

Seguidamente, analisam-se os resultados da model@giforme se referiu na
seccao 4.1, a isotérmica do composito foi obtid#tipticando a do ETS-4 pela fraccéo
volumétrica de titanossilicato na matriz, nesteocégual a 0,0226. Este valor foi

determinado a partir do ensaio de calcinacédo dongob. Assim:

108797

30383|C m3
Cu(eam] To77 (29)

1+17156[C,, (eqm*)

q/-\e(eq'm-s):

Da mesma forma, a capacidade do compdsito podssserada como 317,7 eq:*m
Representam-se na Figura 6.12 os resultados dalagadejuntamente com os
pontos experimentais, para o compésito e para o-&£T@tado superficialmente. As

funcdes representadas sao as concentracdes dacelongfuncdo do temp(i:A(t). Na

Tabela 6.1 listam-se os parametros do modelo diostaaos dados experimentais,
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nomeadamenteD, e D_, 0s coeficientes de transferéncia de massa povecQ&o
estimados e os desvios absolutos relativos méd@ddk() obtidos. Os calculos mostram
que 0 modelo  traduz bem 0s dados experimentais, enobise
AARD(ETS-4 tratado)= 5,40% e AARD(ETS-4/polimero =0,52%.

A curva de concentragcdo no permutadersustempo, qA(t), encontra-se na Figura
6.13 juntamente com o0s pontos experimentais. Qdta€e®s mostram que o modelo é
capaz de traduzir igualmente bem o comportamentfage sélida ao longo da permuta

i6nica. O desvio médio calculado foi de apenas %40

0 [ | [ [ | [ [ [
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (h)

Figura 6.12— Resultados experimentais e modelac@pE{ S-4 tratado ihn= 202mg); (¢) ETS-4/polimero
(m=402,3mg); (-) Modelo Nersnt-Planckro= 202mg).
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Figura 6.13 — Evolugdo da concentracdo de’Ca@o longo do tempo para o ETS-4 tratado

(m= 202mg). Pontos experimentais e modelacao.

E importante comparar os coeficientes de difusiltulemlos para as duas
experiéncias com os valores originais para o ET@galtratado encontrados na literatura.
Por exemplo, da Tabela 6.1 tira-se gbg(ETS -4n&otratadd > D, (ETS-4 tratadg, o
que esta de acordo com o facto discutido atras tdetamento superficial introduzir uma
resisténcia adicional a transferéncia de massasgueduz na cinética de remo¢do mais

lenta observada na Figura 6.12. Todavia 0 mesmaoanéotece com os valores dkg,,
para os quais se tenD,(ETS -4naotratadd< D, (ETS-4tratadd. Este resultado,
aparentemente contraditorio, tem uma justificag@oi¢a solida, pois sabe-se que o contra-
ido0 menos abundante € o0 que controla a cinétigeeeuta ionica [72]. Por exemplo, nos
instantes iniciais, ondg, U0, a equacao (10) reduz-sédg, = D,, ou seja, o0 coeficiente
de interdifusdo que realmente traduz a cinéticpetimuta (ver equacao (9)) coincide com
D,. Adicionalmente, quand@, - 0, D,; - Dg. Na Figura 6.14 representam-se 0s
coeficientes de interdifusdo em fungao gle para as experiéncias com ETS-4 tratado e
nao tratado, podendo-se concluir que os prime#iosrgeriores aos segundos, (0 que esta
de acordo com as curvas de remocdo mostradas maaFégl2), facto que deve ser

imputado exclusivamente@, .
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Em relagdo aos coeficientes de difusdo efectivos @eB no compdsito, 0s seus
valores sédo duas a trés ordens de grandeza s@seros do cristal. Estes resultados
decorrem de os poros da matriz polimérica serenonemidos que os do ETS-4 (material
microporoso) — ver Tabela 6.1. Contudo, como seritefatras, a particula de compaosito €
maior do que os cristais de titanossilicato, eeit@ido aumento do percurso para a difuséo
prevalece sobre o incremento das difusividadestiefse reduzindo a velocidade de

remocao do cadmio da solucao.

Tabela 6.1 —Resultados calculados para os permutadores estidadte trabalho.

Permutador D, m's”) D (m's”) ki (ms?) AARD(%)
(ajustado) (ajustado) (estimado)
ETS-4 ndo tratadp 4548x107° (10]| 5246x107 (107 | 4697x10™ -
ETS-4 tratado 1903x107** 6294x10718 4697x10™ 5,40
ETS-4/polimero 9358x10™"’ 1987x107® 660x107" 0,52

-19
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Figura 6.14— Coeficientes de interdifusdo no ETS-4 tratadéetratado em funcédo da carga dé'Cd
no permutador.
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Nas Figuras 6.15 e 6.16 mostram-se os perfis deeotracdo normalizada de
cadmio(ll) nas particulas de ETS-4 (tratado) eateposito. Nos dois casos e em qualquer
instante observa-se que a concentracao diminuiedéepa para o centro, o que esta de
acordo com a forca directriz imposta externameNi@.entanto, o comportamento da
concentracdo ao longo do tempo é bastante peeuhaerece uma andlise mais cuidada.
Nas posi¢cOes mais interiores, a concentracdo aansenipre com o tempo nos dois casos,
devido as particulas se encontrarem em sorcdo. Mtmte, junto a superficie o seu
comportamento é distinto:

1) Cristais de ETS-4 tratado, Figura 6.15: A baigaisténcia no filme leva a que,

para tempos curtoit - O), a concentracdo a superficie seja aproximadamente
equilibrio com a solucéo inicial, ou seja, tomaatov mais elevado. A partir dagui,, vai

diminuindo até tender para o valor final de equibitdo sistema(qu). Como g, esta
normalizado comq,,, O cocientqu/qAe assume valores superiores a unidade (~1.45)

para tempos curtos, evoluindo depois para 1.

\\\\\\«

|

|

l{\\\\\

1
tempo (h) 160 g9

Figura 6.15 —Perfil de concentracdo normalizada dé’Gth particula de ETS-4 tratada em funcdo do

tempo e da posicao radial.

60



Resultados e discussadCapitulo 6

i) Particulas de compdsito, Figura 6.16: Nest@casmaior resisténcia a transferéncia
de massa no filmek( inferior) atenua os fenomenos descritos para istaiy de ETS-4.

Daqui resulta que a concentracdo no solido & sepedumenta suavemente a partir de

zero, ficando sempre aquém do valor final de dojudlipara tempos curtos.

Figura 6.16 —Perfil da concentracdo normalizada déGth particula de compésito em funcdo do tempo e

da posicao radial.
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Nesta dissertacdo investigou-se a preparagdo et@aracao de um composito a
base de poli(estireno-co-divinilbenzeno) e ETS-fapatilizar na remocdo de &dde
solucbes aquosas. A motivacdo do trabalho resumlifacto de este titanossilicato ter uma
elevada capacidade de permuta i6nica, mas, paoatse e um material microporoso, o
tamanho das particulas deve ser suficientemenk® lolei forma a diminuir as limitacdes
difusionais internas. Assim, investigou-se a sins um composito de poli(estireno-co-
divinilbenzeno) contendo o ETS-4 distribuido nanmatrecorrendo a uma polimerizacéo
em suspensado. Os ensaios de permuta idnica fonpoisdefectuados com a particula final
obtida. Da realizagdo do trabalho e da andliseemsdtados obtidos pode concluir-se que:

1 — Os estudos iniciais de polimerizacdo de midevas de poliestireno
evidenciaram que o tamanho das particulas depeadeodcentracdo do agente de
suspensao, o que esta de acordo com o que antecpaiametro médio das particulas de
polimero obtidas com 1% de azoisobutironitrilo (AlBe 1% de alcool polivinilico foi de
379 nm nas condicbes da reaccao (80 °C, 6 h e@0p A introducdo de um diluente
(tolueno ou n-heptano) e do agente de reticulagheinlbenzeno) permitiu obter

particulas de poli(estireno-co-divinilbenzeno) ertd e 50um. E importante referir que

esta parte do trabalhe merece um estudo futuro aetathado de forma a aferir com rigor

a influéncia das diversas variaveis de operacapawdculas sintetizadas.

2 — A preparacado do composito por polimerizacacsaapensao exigiu submeter o
ETS-4 a um tratamento superficial prévio para cdibpiaar as particulas de
titanossilicato com a fase organica, caso contrarisua hidrofilicidade leva-las-ia a
manterem-se na fase aquosa. O tratamento foi afdxtu com  3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS). Os resultedobtidos por TGA e SEM permitiram
concluir que o sucesso do tratamento superficipedée da concentracdo de MPS e da
area especifica das particulas (i.e., concentrdedgrupos silanol). Apdés se ajustar a
concentracdo de agente acoplante a area espewédida por BET foi possivel preparar o

compaosito final utilizado nos ensaios de permutéce

3 — O compdsito ETS-4/polimero que foi preparadadoacterizado por SEM, EDS

e TGA (calcinacao). Por EDS confirmou-se a preselecalementos metalicos na matriz,
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tendo a calcinacdo da amostra confirmado a exist@w®c2,22% (m/m) de ETS-4 na sua

estrutura. O diametro médio das particulas €880

4 — A remocao de catides cadmio(ll) de solu¢cdesapi por permuta idnica foi
estudada com: o poli(estireno-co-divinilbenzenok oristais de ETS-4 tratados
superficialmente e as particulas de compdsito. t&s casos registaram-se as curvas

normalizadas de remogad, (t)/C,, .

Com o primeiro estudo visou-se confirmar que ometd ndo sorvia o metal.

Seguidamente, com os cristais de ETS-4 tratadosrfstiplmente pretendeu-se
avaliar o impacto do tratamento sobre a velocidipermuta idnica, tendo-se concluido
que a cinética de remoc¢ao era mais lenta do queEC®4 puro (simulada nesta tese a
partir de dados da literatura). Este resultado raugpie o MPS ancorado na superficie
externa da particula introduziu uma resisténcieciaial a transferéncia de massa,
limitando ou mesmo impedindo 0 acesso dos con&ga-abs poros do cristal.

Por fim, avaliou-se a eficiéncia do compdésito nacdataminacdo de aguas. A
curva de remocdo medida mostrou que a velocidaderdecdo era mais lenta do que a
dos cristais de ETS-4, o que esta de acordo coatto fle as particulas de compdsito
serem significativamente maiores do que as deostilicato, nomeadamente ca. 150

vezes, 0 que se traduz num acréscimo enorme dorpengara a difuséo interna.

5 — O modelo desenvolvido com base nas equacolerdat-Planck para traduzir a
permuta ionica em vaso fechado agitado forneces besultados. As curvas de remocao
com o ETS-4 tratado superficialmente e com o coitpdsram representadas com um
erro absoluto relativo médio de 5,40% e 0,52%,gethpmente.

As difusividades dos contra-ides @Cde Nd&) foram optimizadas a partir dos
resultados experimentais com o ETS-4 tratado sigfnfiente e com o compdésito. O
coeficientes de interdifusdoD(,: variavel que efectivamente determina a cinétiea d
permuta idnica), para o primeiro caso foram serirgegiores aos calculados para o ETS-4
puro, corroborando a hipotese da introducéo datalpies difusionais atribuidas ao MPS.

As difusividadesD, e D, no ETS-4/polimero foram as mais elevadas, devido a

maior porosidade da matriz de poli(estireno-corfdibenzeno). No entanto, o tamanho
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elevado destas particulas é o factor dominanteligando no cémputo geral os tempos
caracteristicos para a difusao.

Os perfis de concentracdo normalizada do cadmicdldulados para as particulas de
composito e de ETS-4 tratado mostraram que a&esistinterna a transferéncia de massa
é fundamental em ambos o0s casos. Observam-se rgedg@gnificativos junto a periferia,
que apenas se esbatem para tempos mais longosodes§w. Todavia, nos instantes
iniciais, o perfil € muito mais abrupto para o E4 §atado do que para o compadsito, facto

imputado as menores limitacdes difusionais extervatores dek, trés ordens de

grandeza superiores.
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Neste apéndice encontra-se o0 programa elaboradéatiado R2007a para modelar o
processo de permuta iGnica com as particulas dedEN&o se apresenta o cédigo para o
caso do compdésito, dado ser analogo ao anteriodosapenas necessario alterar 0s

parametros de entrada correspondentes as suaegdeni@s.

function  PermutalonicaETS4LFoptBi()

cle

clear all

Qp--mmmmmmm e Parametros de entrada----- = seemeemeemeeeeeeee- %

tic

CAO = 8.754e-3; % Concentracdo inicial (mol/m3)

Q =14058; % Capacidade de permuta (eq/m3)

VI = 2e-3; % Volume de Liquido (m3)

Rp = 2e-6; % Raio da particula (m)

N =21; % NUmero de pontos no espaco

h = Rp/(N-1); % Tamanho de cada passo

r = 0:h:Rp; % Discretizagdo no espago

R =r1/Rp; % Adimensionamento da posi¢ao

Vs =9.091e-9; % Volume de ETS-4 (m3)

h = h/Rp;

kf=4.70e-4; % coeficiente de tm (m s-1)

Yo----------- Valores Experimentais + Representacao Graéfica ------------- %

t_exp =[0 1200 2670 3870 10350 19758 26229 32615 4 4070 77401 91990 106708 165430 196819
336619 423055 527208 592612]';

XA_exp =[1 0.943089431 0.914634146 0.897357724 0.8 1504065 0.797764228 0.784552846
0.707317073 0.674796748 0.586382114 0.581300813 0.5 12195122 0.432926829 0.400406504

0.306910569 0.244918699 0.18902439 0.167682927]';
num = length(t_exp);

CA_exp=xA_exp*CAO;
gA_exp=(CA0-CA_exp)*2*VI/Vs;

figure(1)

plot(t_exp/3600,xA_exp, ‘0", 'MarkerEdgeColor' , 'k' , 'MarkerFaceColor' k)
xlabel(  ‘Tempo (h)" )

ylabel( 'C_A/IC_A 0" )

axis([0 170 0 1.05])

hold on

figure(2)

plot(t_exp/3600,gA_exp, ‘0", 'MarkerEdgeColor' ,'k' , 'MarkerFaceColor' k)
xlabel(  ‘Tempo (h)" )

ylabel(  'g_s (eg/m"3)' )

axis([0 170 0 3500])

hold on

%---------- Estimativas iniciais dos parametros a o ptimizar ------------ %
xsigma = sqrt(33.0708);

sigma = xsigma*xsigma;

xDA =sqrt(1.9031e-019);

xDB = sqrt(6.2937e-018);

pO = [xDA xDB];

options = optimset( ‘MaxFunEvals' ,5000, 'Maxlter’ ,5000);
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[poptLF, FVALL, exitflag, output] =
fminsearch(@fobjLF,p0,options,kf,CA0,Q,N,h,R,Rp,VI,

XDALF = poptLF(1); DALF = xXDALF*XDALF;
XDBLF = poptLF(2); DBLF = xDBLF*XDBLF;

% Parametros da isotérmica - Langmuir-Freundlich do
removal from aqueous solution using titanosilicate

KLF = 1715.6241;

nLF = 0.8797;

gAMLF = 7836.1797;
tau_expLF =t_exp*DALF/Rp"2;

yinicial = zeros(N+2,1);

XA_exp,t_exp,num)

artigo “Effect of pH on cadmium(ll)
ETS-4”

yinicial(1) = 0; % Concentracao inicial média dentro do sélido
yinicial(2) = 1; % Concentracao inicial da solugédo
yinicial(3:N+2) = 0; % Concentracdo inicial dentro do sélido

Vs =9.091e-9;

tau_fLF = tau_expLF(num);

options = odeset ( ‘RelTol' ,1e-6, 'AbsTol' ,1e-9);

[tauLF,yLF] =
0del5s(@SEDOLF, linspace(0,tau_fLF,150),yinicial,opt
LF,nLF,gAmMLF);

tLF=tauLF*Rp”2/DALF;

ions,DALF,DBLF,kf,CA0,Q,N,h,R,Rp,Vs,VI,k

XALF=yLF(:,2); % A concentracao na solugao corresponde a segunda ¢ oluna

QALF=yLF(:;,1)*Q;

% Célculo de DAB e representacao
ZA=2;

zB=1,

gBLF=Q-qALF*zA/zB;

DABLF=DALF.*DBLF.*(zB"2.*qBLF+zA"2.*qALF)./(DALF*zA

figure(5)
plot(gALF,DABLF, '-b' )
hold on

% Representagéo Grafica dos resultados da optimizag

figure(1)

plot(tLF/3600,xALF, “b' ),
axis([0 170 0 1.05])

figure(2)

plot(tLF/3600,gALF, “b' ),

% Declive dos pontos a t=0 e t=20;

tau_exp_0_20 = [0 O+1e-5 72000-1e-5 72000+1e-5]*DAL
[tauLF_0_20,yLF_0_20] =
0del5s(@SEDOLF,tau_exp_0_20,yinicial,options,DALF,D
F);

tLF_0_20=tauLF_0_20*Rp"2/DALF
XALF_0_20=yLF_0_20(:,2)
dx_dt_0=(xALF_0_20(1)-xALF_0_20(2))/(tLF_0_20(1)-tL
dx_dt_20=(xALF_0_20(3)-xALF_0_20(4))/(tLF_0_20(3)-t

% Representagdo 3D da concentracdo normalizada em f
normalizada
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FIRp"2;

BLF kf,CA0,Q,N,h,R,Rp,Vs,VI,KLF,nLF,gAmL
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LF_0_20(4))

unc¢éo do tempo e da posicao radial



Apéndice

figure(4)

[x,y]=meshgrid(R,tLF/3600);

for i=3:N+2

gA_gAeq(:,i-2)=yLF(:,i)/yLF(end,i);

end

surf(x,y,gA_gAeq)

xlabel( 'Posicao radial adimensionalizada' )
ylabel( ‘tempo (h)' )
zlabel( 'g_ Alg_A e q )

%% Impresséo dos Resultados Optimizados no ecra

fprintf(~ '------- Coeficientes de Difusao ------ \n' )
fprintf( \n' )
fprintf( ‘DA Langmuir-Freundlich: % 11.4e \n' ,DALF)
fprintf( 'DB Langmuir-Freundlich: % 11.4e \n' ,DBLF)
fprintf( '----m---- Ndmeros de Biot ----------- \n' )
fprintf( \n' )
fprintf( ‘Bi Langmuir-Freundlich: % 11.4e \n' ,kf*Rp/DALF)
fprintf( ' \n' )

toc

DALF = 4.548e-19;
DBLF = 5.246e-18;
BiLF=kf*Rp*DALF;

% Parametros da isotérmica - Langmuir-Freundlich do
removal from aqueous solution using titanosilicate

KLF = 1715.6241;
nLF = 0.8797;
gAmMLF = 7836.1797;

ETS-4 néo tratado (s/optim

izacao)

%Artigo Lidiana
%Artigo Lidiana
% mantenho o coeficiente de tm

artigo “Effect of pH on cadmium(ll)
ETS-4"

tau_expLF =t_exp*DALF/Rp"2;

yinicial = zeros(N+2,1);
yinicial(1) = 0;
yinicial(2) = 1;
yinicial(3:N+2) = 1e-10;

Vs =9.091e-9;

% Concentragéo inicial média dentro do sélido
% Concentragao inicial da solucédo
% Concentragao inicial dentro do sélido

tau_fLF = tau_expLF(num);

options = odeset (

[tauLF1,yLF1] =

0del5s(@SEDOLF, linspace(0,tau_fLF,150),yinicial,opt

LF,nLF,gAMLF);

'‘RelTol' ,1e-6, 'AbsTol' ,le-9);

ions,DALF,DBLF,kf,CA0,Q,N,h,R,Rp,Vs,VI,k

tLF1=tauL F1*Rp"2/DALF;

XALF1=yLF1(:,2);
gALF1=yLF1(:,1)*Q;

% A concentragdo na solugdo corresponde a segunda c

oluna

% Representacéo Gréfica dos resultados

figure(1)
plot(tLF1/3600,xALF1,
axis([0 170 0 1.05])
figure(2)
plot(tLF1/3600,gALF1,

Sk

“b);

% Calculo de DAB e representagao

ZA=2;
zB=1;
gBLF=Q-gALF*zA/zB;
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DABLF1=DALF.*DBLF.*(zB"2.*qBLF1+zA"2.*qALF1)./(DALF *2A"2 *qALF+DBLF1*zB"2.*qBLF);
figure(5)
plot(qALF,DABLF1, '--' )

axis([0 3000 .1e-19 1.2e-18])
xlabel(  'q_A (eq m"-"3)' )
ylabel( 'D_A B (m"2 s"-"1)' )

% Declive dos pontos a t=0 e t=20;

tau_exp_0_20 = [0 O+1e-5 72000-1e-5 72000+1e-5]*DAL F/IRp"2;

[tauLF_0_20,yLF_0_20] =

0del5s(@SEDOLF,tau_exp_0_20,yinicial,options,DALF,D BLF,kf,CA0,Q,N,h,R,Rp,Vs,VI,KLF,nLF,gAmL
F);

tLF_0_20=tauLF_0_20*Rp*2/DALF
XALF_0_20=yLF_0_20(:,2)

dx_dt_0_1=(xALF_0_20(1)-xALF_0_20(2))/(tLF_0_20(1)- tLF_0_20(2))
dx_dt_20_1=(xALF_0_20(3)-xALF_0_20(4))/(tLF_0_20(3) -tLF_0_20(4))

vO=dx_dt_0_1/dx_dt_0*100 % Calculo do quociente das velocidades de remocéo p ara t=0
v20=dx_dt_20_1/dx_dt_20*100 % Calculo do quociente das velocidades de remogao para t=20
% Calculo do desvio médio relativo entre a curva aj ustada e a simulada (optimizada e nédo
optimizada)

desviorel=abs((qALF(2:end,:)-gALF1(2:end,:))/gALF1( 2,end,?))
desviomedio=sum(desviorel)/length(qALF1(2:end,:))*1 00

%% Optimizagdo dos parametros DA, DB e Bi da isotér mica de LANGMUIR-FREUNDLICH - Func¢éo
ERRO

function  FLF = fobjLF(p0,kf,CA0,Q,N,h,R,Rp,VI,xA_exp,t_exp, num)

% Parametros a optimizar:

XDALF = p0(1); DALF = xDALF*XDALF;
XDBLF = p0(2); DBLF = xDBLF*XDBLF;
sigma = DBLF/DALF;

% Parametros da isotérmica - Langmuir-Freundlich do artigo “Effect of pH on cadmium(ll)
removal from aqueous solution using titanosilicate ETS-4"

KLF = 1715.6241;
nLF = 0.8797,
gAmMLF = 7836.1797,

% Condigdes Iniciais

yinicial = zeros(N+2,1);

yinicial(1) = 0; % Concentragao inicial média dentro do sélido
yinicial(2) = 1; % Concentra¢éo inicial da solugéo
yinicial(3:N+2) = 1e-10; % Concentracao inicial dentro do sélido

% Calculo de tau_exp
tau_expLF = t_exp*DALF/Rp"2;

Vs =9.091e-9;

options = odeset ( ‘RelTol' ,1e-6, 'AbsTol' ,1e-9);

[tauLF,xALF] =

odel5s(@SEDOLF,tau_expLF,yinicial,options,DALF,DBLF ,kf,CAO0,Q,N,h,R,Rp,Vs,VI,KLF,nLF,gAmMLF);
erroLF = abs((xA_exp-xALF(:,2))./xA_exp); % A concentragao na solugdo corresponde a segunda
coluna

erroLFmed = sum(erroLF)/num*100
FLF = sum(erroLF)/num;

%% Sistema de Equacdes Diferenciais Ordinarias (obt idas pelo método das linhas) -
Isotermica de LANGMUIR-FREUDLICH

function  dydt=SEDOLF(t,y,DALF,DBLFkf,CA0,Q,N,h,R,Rp,Vs,VI, kLF,nLF,gAMLF)

sigma = DBLF/DALF;
zZA=2; % valéncia electroquimica do cadmio
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zB=1; % valéncia electroquimica do sédio
dydt=zeros(N+2,1);
for i=3:N+2

DAB(i)=sigma*(zB*(1-y(i))+zA*y(i))/(zB*(1-y(i))
DABd(i)=zA*zB*sigma*(sigma-1)/(zB*(1-y(i))*sigm

if i==3

dydt(i)=0;

elseif  i==N+2

dydt(i) = (2/R(i-2))*DAB(i)*((kf*Rp/DALF*C
DABd(i)*((kf*Rp/DALF*CAOQ)/(DAB(i)*Q)*(y(2)-xAs))"2
DAB(i)/h"2*(4/3*h*((kf*Rp/DALF*CAOQ)/(DAB(i)*Q)*(y(2

else

dydt(i) = (2/R(i-2))*DAB(i)*(y(i+1)-y(i-1)
1))(2*h))*2 + DAB(i)*(y(i+1)-2*y(i)+y(i-1))/(h"2);

end

gs = y(N+2)*Q;
CAs = (gs/((qAmLF-gs)*kLF))*(nLF);
xAs = CAs/CAO;

j=1; k=1;

f(3)=R(1)"2*dydt(3);
f(N+2)=R(N)"2*dydt(N+2);

for i=4:N+1
f(i)=R(i-2)"2*dydt(i);

if mod(i,2) ==0
par(j) = f(i);
=+
else
impar(k) = f(i);
k=k+1;
end
end

| = hi3*((f(3)+f(N+2))+4*sum(par)+2*sum(impar));
dydt(1) = 3*I;

dydt(2) = - Vs*Q/(VI*zZA*CAO)*dydt(1);

end

*sigma+zA*y(i));
a+zA*y(i))"2;

AO)/(DAB(i)*Q)*(y(2)-xAs)) +
+
)-XAS))-7/3%(i-1)+10/3*y(i-2)-y(i-3)):

)(2*h) + DABA(i)*((y(i+1)-y(i-
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