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Modelagem Computacional

Neste capitulo descrevemos a metodologia aplicada para a simulacao
numérica do modelo de inchamento unidimensional bem como suas limitagoes.
A modelagem computacional foi realizada idealizando a microestrutura po-
rosa do polimero constituida por um arranjo de placas planas paralelas in-
compressiveis que incham livremente. Inicialmente apresentamos as curvas de
inchamento tedrico obtidas fazendo uso das varidveis empiricas determina-
das no capitulo de Resultados Experimentais e na literatura. E importante
ressaltar mais uma vez, que devido a simplicidade da microestrutura porosa
do sdlido e as limitagoes do modelo, neste capitulo procuramos comparar em
forma qualitativa os resultados tedricos com os valores experimentais objeti-
vando compreender a dinamica do fenomeno de inchamento.

Para tanto analisamos a sensibilidade do modelo teérico mudando se-
paradamente os valores das constantes de equilibrio, médulo de Young, area
superficial especifica e espessura das placas.

Finalmente estudamos o comportamento da densidade de carga elétrica
superficial como fungao da concentragao da solucao bulk e do pH analisando a

relevancia destes dois parametros no mecanismo de inchamento.

6.1
Metodologia aplicada e limitacoes

Assumindo a microestrutura da célula periédica constituida por placas
planas paralelas incompressiveis, adaptamos o nosso modelo de inchamento
unidimensional em duas escalas as condi¢oes experimentais estabelecidas du-
rante as medidas de inchamento. Devido a que na determinacao experimental
do inchamento as particulas de resina incham livremente (ver Figura 6.1),
consideramos nula a componente ortogonal as placas do tensor das tensoes
macroscopico (a%y = P =0) e p, = 0 a pressao atmosférica.

Partindo das consideracoes anteriores, o nosso modelo de inchamento

macroscépico unidimensional (4-134)-(4-136) é reduzido a:
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Figura 6.1: Condigoes experimentais na determinacao do inchamento (Incha-
mento livre).
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Onde Gy, ¢ e 0 sao dadas por:

Cy = Ch, + Chg,

" (6-3)
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. FcrC K,

F¢O
Kl + (CHb + KlKQONab) exp —ﬁ

No sistema de equagoes unidimensionais (6-1)-(6-3), observamos que o
problema de inchamento da resina depende de dez parametros experimentais:
das concentracoes de prétons Cy, e dos fons sédio Cn,, na solugao bulk, das
constantes de equilibrio das reacoes de desprotonacao Kj e sorcao K, da
capacidade de troca cationica C'T'C, da porosidade inicial ¢y, Médulo de Young
E, e da area superficial especifica do solido As, bem como da espessura das
placas ¢ e da separacao media entre as mesmas H.

Para o calculo numérico do inchamento do polimero relativo a cada curva
de titulacao, utilizamos os parametros experimentais associados ao equilibrio
quimico da resina: Cp,, Cng,, K1, Ko, CT'C estimados no Capitulo 3. Por sua
vez, a variavel ¢ foi calculada como o valor da porosidade da resina no primeiro
ponto de pH nas curvas de titulacao. Os valores do Médulo de Young E; e
da area superficial especifica As da resina foram obtidos a partir de dados
reportados nas referéncias [26, 27, 161] para resinas carboxilicas de troca
cationica similares. Para o parametro que simula a espessura da superficie
carregada da resina 0, adotamos valores préximos aos comprimentos tipicos
entre as ligagoes carbono-carbono [162-164].

Analisando o sistema de equagbes (6-1)-(6-3) observamos que H,
parametro associado ao inchamento da resina pois define o espacamento médio
entre as placas, é a incognita do sistema de equagoes que determina a dinamica
do equilibrio entre as forcas Hgy e O'Sy ao influenciar fortemente a solucao do
problema de Poisson-Boltzmann bem como o calculo da porosidade ¢;. Con-
siderando que no contexto da teoria da camada dupla elétrica o fendomeno
inchamento é gerado na escala de poro pela intersecao dos potenciais elétricos
no comprimento de Debye, adotamos Hn;, = 1 X 1079m, Hypep = 1 x 1071%m,
faixa de valores com ordens de grandeza proximos de Lp.

Para a simulacao numérica do modelo de inchamento, discretizamos o
dominio do fluido de y=0 a y=H em 500 elementos lineares e optamos por
solucionar em forma acoplada o sistema de equacoes unidimensionais. Relem-
brando a nao linearidade do problema de Poisson-Boltzmann, determinamos
os valores de potencial elétrico para H,,;, € H,,., construindo o sistema linear
de equagoes para a malha de 500 elementos a partir de (5-24), (5-29)-(5-30) e
resolvendo iterativamente o problema de Poisson-Boltzmann usando o método

de Newton-Raphson. Para tanto, adotamos o método de decomposigao gaus-
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siana admitindo uma tolerancia maxima de 10~8 para o erro entre estimativas
sucessivas do potencial elétrico adimensional. Em seguida, utilizamos como
restricao dinamica do problema de inchamento o balanco mecanico dado por
(6-1). Apds a comparar o erro associado a tal restrigdo com um valor de to-
lerancia de 107, otimizamos os valores de H através do método da Bisseccao.

O algoritmo de resolucao apresentado na Figura 6.2 ilustra o procedi-

mento adotado para a solucao do sistema de equagoes.

1) Fixe valores de C'y . C'y K. K, CTC, ¢y B, As € 0
i
{ 2) Escolha H

}

3) Resolva Poisson-Boltzmann mediante
Newton-Raphson (Achar‘I‘DD}

:
{ 4) Calcule Hﬂy J

¥

\ ; a
{ 5) Calcule ¢, e o, ‘

[ 6) Calcule: Erro =o, + 11, I
» »

r

7) Verifique:
Erro < Tolerdncia?

8) Otimize A ‘ Nao Sim
(Método da Bisseccéo) ‘

FIM

Figura 6.2: Diagrama esquematico do algoritmo adotado para o calculo do
espagamento meio entre as placas H.

O processo todo se traduz em computar os valores de H para cada
conjunto de dados {Cpq,, Cna,, K1, K2, CTC, ¢o, Es, As, d } associados as curvas
de titulagao, de tal forma que o valor estimado satisfaca a equacao diferencial
e a restricao do balanco de forcas. A seguir apresentamos o método de

determinacao bem como alguns valores das variaveis do problema:
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Ch, : Calculada a partir dos valores de pH medidos em cada curva de
titulagao (equagao (3-6)).
Cng, : Calculada para cada curva empirica mediante o principio de
eletroneutralidade e o produto idnico da dgua (equagao (3-10)).
K, K5 : Obtidas para cada curva empirica mediante HYPERQUAD
(Tabela 3.3).
CTC : Determinada a partir das curvas de titulacao da resina e das
solugbes branco (Tabela 3.2).
¢o : 0,45 (Determinada a partir das massas seca e imida da resina no
primeiro ponto de pH de cada curva de titulagao) .
Es : 2,5 MPa e 3,2 MPa (Faixa de valores tomados da referéncia [161]).
As : 1600 m?/g e 900 m?/g (Faixa de valores tomados das referéncias
26, 27]) .
§:1x107%m e 1x1071%m (Valores préximos a distancia entre as ligagoes
carbono—carbono [162-164]) .

Uma vez computados os valores de H para cada pH das curvas de
titulacao, calculamos o inchamento tedrico da resina em funcao da separacao
media entre as placas. Invocando a equagao (4-110) o H pode ser definido pela
igualdade:
oV

H=_—_"71_
Vi =V

(6-4)

Descrevendo o volume total na forma Vy = V; 4V e substituindo os volumes
do sélido Vs e do fluido V; em fungao da massa e densidade de cada fase, a

equacao (6-4) pode ser reescrita na forma:

H=20 (mf&> (6-5)

ms Py

Arbitrando m, a massa seca da resina em um ponto de referéncia e

inserindo a definicdo do inchamento tedrico I = my/m, na equagdo (6-5),

()

A densidade ps; = 1180g/l foi estimada partindo do dado de gravidade

especifica reportado na ficha técnica do trocador ionico, em quanto que para

obtemos:

o fluido utilizamos a densidade da agua em condi¢oes normais de pressao e


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412778/CC


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0412778/CC

Capitulo 6. Modelagem Computacional 123

temperatura (py = 1000g/1).

Com a finalidade de validar qualitativamente o nosso modelo de inchamento,
apos cada simulacao numérica comparamos os valores de inchamento obtidos
em cada ponto experimental das curvas de titulacao com os valores tedricos
computados mediante a relagao (6-6).

Uma descrigao realista do fenomeno de inchamento da resina em termos
matematicos é muito complexa devido a dificuldade de representar fielmente
a microestrutura porosa do polimero bem como a distribuicao superficial de
carga. Além da identificagdo e estimativa do grande nimero de parametros
experimentais de dificil obtencao que influenciam o inchamento da resina e
que sao fortemente determinados pelo processo de polimerizagao.

O desenvolvimento de um modelo complexo considerando o universo de
variaveis possiveis de influenciar o inchamento da resina, dificulta o esclare-
cimento dos fenomenos associados ao mecanismo de inchamento assim como
aumenta a complexidade da solugao do problema cujo computo pode nao re-
tribuir o grande investimento numérico e computacional.

Por este motivo o objetivo deste estudo é formular um modelo de
compreensao visando nao uma reproducao quantitativa, mas sim qualitativa
do processo de inchamento da resina em solucoes eletroliticas aquosas, através
de uma representacao simplificada de sua estrutura e do estudo dos fenémenos
eletro-quimico-mecanicos na microescala.

Entre as simplificacoes realizadas na modelagem unidimensional aqui

descrita podemos mencionar:

1. Limitacoes associadas ao emprego da teoria da camada dupla elétrica
no caso unidimensional como: modelagem da estrutura porosa da resina
como longas placas planas paralelas empilhadas com densidade de carga
superficial uniformemente distribuida e tratamento dos fons como sendo
cargas pontuais com diametro ionico desprezivel, limitando sua aplicabi-

lidade a solucoes eletroliticas com concentracoes de até 0,1 M.

2. Modelagem das particulas de resina como um sistema de porosidade
simples, sendo o caso real muito mais complexo por se tratar de um
sistema de porosidade dupla composto pelas porosidades intraparticula

e interparticula.
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6.2
Simulacées Numéricas

Na primeira fase da simulagao fixamos os valores de F,= 2,5MPa, As=
1600m?/g e d= 1x107m, bem como os valores das constantes de equilibrio
Ki e K5 determinados mediante HYPERQUAD, valores que re-apresentamos
na tabela 6.1. As curvas de inchamento tedrico em funcao do pH foram
construidas a partir dos resultados do modelo para cada conjunto de dados
{Ch,, CNay, CTC, ¢p} das trés curvas de titulagao.

Tabela 6.1: Constantes de equilibrio obtidas mediante HYPERQUAD.

NaCI M K (M) K, (M)
1 0,8084x10°5  0,6087
0,1  64669x10°6 51963
0,01  6,7390x10~7  0,8482

Na segunda fase da simulacao, estudamos a resposta do modelo unica-
mente frente a mudancas nos valores de K; e Kj. Seguidamente retomamos
os valores de tais constantes obtidas mediante HYPERQUAD e analisamos
separadamente as curvas de inchamento tedrico obtidas para os dois valores
extremos de F,, As e 9.

Devido a concordancia entre o comportamento tedrico obtido para as
trés salinidades, no texto analisamos os resultados obtidos para NaCl 0,1 M,
reservando o Apéendice A para a apresentacao das curvas tedricas obtidas para
as concentracoes de NaCl 1 M e 0,01 M.

Dando seqiiéncia a primeira fase da simulagao, apresentamos na figura
6.3 a comparacao dos resultados numéricos e experimentais do inchamento da
resina em funcao do pH para as trés salinidades.

Na figura 6.3 podemos observar que as curvas tedricas apresentam
tendéncias similares as experimentais. Associamos a diferenga observada entre
o conjunto de curvas basicamente as limitagoes do modelo. Neste trabalho, a
superficie da resina (representando as cadeias poliméricas) é considerada em
forma de placas planas uniformemente carregadas. No caso real, a complexi-
dade da geometria da superficie carregada na microescala, a provavel existéncia
de anisotropia no inchamento devido a possiveis distribuicoes aleatorias de den-
sidade de carga elétrica superficial (fortemente determinada pelo processo de
preparagao da resina), bem como a existéncia de porosidade dupla, sao ele-
mentos determinantes na dinamica do inchamento do polimero. A soma destes
fatores torna a resposta do inchamento real menor e mais complexa do que no

caso ideal modelado. Porém relembramos mais uma vez, que trata-se de um
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Figura 6.3: Curvas de inchamento para os valores de K; e Ky obtidos por
HYPERQUAD (Tabela 6.1). Experimento (linhas tracejadas) e Modelo de PB
(linhas sélidas), E,=2,5MPa, 6=1x10""m, As=1600m?/g.

modelo simplificado objetivado ao entendimento do mecanismo de inchamento
do polimero.

Retomando os resultados da figura 6.3, o aumento do inchamento obser-
vado com o incremento do pH pode ser explicado em fungao das interagoes ele-
troquimicas que acontecem na escala de poro durante o processo de titulacao.
Devido a composigao da base (NaOH em NaCl), a medida que o pH se torna
mais basico aumenta a concentracao dos ions sddio e oxidrila na solucao bulk,
iniciando-se o processo de difussao de tais fons para o interior do polimero.
Os ions hidrogenio ligados aos grupos carboxila da resina reagem com os ions
OH~ formando agua, e como resultado da desprotonacao desses grupos gera-se
um excesso de carga negativo na superficie da resina. Esse excesso de carga
produz a repulsao eletrostatica entre as duplas camadas elétricas no meio po-
roso do polimero promovendo seu inchamento. Ao mesmo tempo, parte dos
ions sodio que difundiram da solucao bulk ao interior da resina se aproximam
do grupo carregado para neutralizar o excesso de carga a través de ligacao
quimica ou fisica. Desta maneira, na medida que aumenta a concentragao do
bulk, aumenta a pressao de disjuncao Hgy como resposta aos fenomenos ele-
troquimicos previamente descritos, gerando o afastamento entre as placas e por

tanto o inchamento da resina que por sua vez é restringido pela forca elastica

0
Sy

Na figura 6.3 observamos em todas a curvas que apds um determinado

restauradora o, através do balanco de forcas (6-1a).
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valor de pH, embora continue aumentando a concentracao do bulk, o incha-
mento permanece constante. A explicacao deste fenomeno serd analisada em

detalhes na secao 6.2.5.

6.2.1
Efeito das constantes de equilibrio

Para evidenciar a sensibilidade do modelo frente as mudancas das cons-
tantes de equilibrio, realizamos inicialmente simulagoes variando apenas o va-
lor de Kj, e construimos as curvas de inchamento teérico em fungao do pH da
solugao eletrolitica para as concentragoes de NaCl 1 M, 0,1 M e 0,01 M.

Na figura 6.4 relativa a salinidade de 0,1 M, observamos a forte influéncia
da constante de equilibrio K; associada as reagoes de desprotonacao, no
inchamento tedrico da resina para 3<pH<7. Nessa faixa notamos que para
um valor fixo de pH, a medida que aumenta o valor da constante aumenta o

inchamento calculado.

0.8
0.7
06
0.5 =t
T 044
o5 ——K,=3,8x10"M
K,=6.4669x10°M
0.2 ——K,=4.16x10"M
——K,=2,95x10"M
01 - — -Experimento
o777 7T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 6.4: Efeito do valor de K; no Inchamento. NaCl 0,1 M, E,=2,5MPa,
Ky=5,1963M~!, 6=1x10""m, As=1600m?/g.

Conforme a definicao de K; dada pela equagao (6-7), observamos que
esta constante de equilibrio é diretamente proporcional a concentracao do
grupo carregado na superficie da resina Cgeoo-. Por tanto o incremento de
K, implica o aumento da carga superficial no polimero e conseqiientemente
uma maior separagao entre as placas (inchamento). Nas figuras A.1 e A.2
do Apendice A.1 observamos que tal comportamento é reproduzido para as
concentracoes de 1 M e 0,01 M de NaCl.
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K = CuCreoo- (6-7)

Creoon

Seguidamente realizamos as simulagoes numéricas para o computo do in-
chamento tedrico mudando apenas a constante de equilibrio Ks. Os resultados

do inchamento numérico em funcao do pH sao apresentados na figura 6.5 para
NaCl 0,1 M.

08
0.7 4
0,6
05
0,4 -
——K,=0,8482M"
03 ) d
K,=3,0223M"'
02 ——K,=5.1963M"
—K,=8.5761M"
0.1 4 — — -Experimento
o477 7T 7T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 6.5: Efeito do valor de Ky no Inchamento. NaCl 0,1 M, E,=2,5MPa,
K;=6,4669x 107°M, 6=1x10""m, As=1600m?/g.

Na figura 6.5 observamos que o comportamento das curvas é o mesmo em
valores de (pH<5), evidenciando-se o efeito do valor da constante de equilibrio
K, em pH bésicos. A partir de pH>7, notamos que para um mesmo valor de
pH quanto maior o valor de Ky menor o inchamento tedrico.

Citando a defini¢ao da constante K, através da equagao (6-8), observamos
que ao contrario de K5, a constante associada a formacao da espécie RCOONa
¢ inversamente proporcional a concentragao do grupo RCOO™ responsavel
pela carga elétrica da resina. Por tanto, o aumento de Ks, é traduzido em
uma menor densidade superficial de carga e subseqliientemente em um menor
inchamento. Nas figuras A.3 e A.4, apresentadas no Apéndice A.2 observamos
um comportamento analogo nas curvas de inchamento teérico em funcao do
pH para as salinidades de 1 M e 0,01 M de NaCl.

€RCOON
K, = _ —atvoNa

- Cne (6-5)
CnoC Rreoo-
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6.2.2
Efeito do médulo de Young

Nesta subsec¢ao desenvolvemos simulagoes numéricas para dois valores ex-

tremos de modulo de Young 2,5MPa e 3,2MPa mantendo os demais parametros

constantes.
0.7 4
0,6
D ;
05 A
0,4+
0,3
0,2
—— E.=2,6MPa
0.1 4 — E.=3.2MPa
— — - Experimento
0 A ]
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 6.6: Efeito do valor do médulo de Young no Inchamento - NaCl 0,1 M.
Valores de K; e Ky obtidos por HYPERQUAD, §=1x10"%m, As=1600m?/g.

Na figura 6.6 construimos a dependéncia do inchamento da resina em
funcao do pH da solucao aquosa. Os resultados numéricos demostram que para
um valor fixo de pH o menor inchamento acontece na curva do material menos
elastico. Tal comportamento é classico para materiais modelados através da
Lei de Hook [165-167].

A andlise da relacao médulo de Young-Inchamento observada nos resul-
tados numéricos, pode ser realizada retomando as relagoes que descrevem o
inchamento tedrico da resina, dado pelo sistema de equagoes (6-1). Conside-
rando ¢y = 0,45 e inserindo a expressdo (6-3b) para ¢; em (6-1b), obtemos a

equacao para a tensao elastica:

)
o _ _ _
0o, = —LEsIn <O, A 5)) (6-9)

Por sua vez, invocando as expressoes (6-1a), (6-1c) e (6-6) apresentamos

as equagoes para a determinagao do inchamento tedrico da resina:
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o? —Hgy:()

Sy

=(5)(%) (610

Fog
115, = 2RT h{—2) -1
4, = 2R C’b[cos (RT) }

Em condic¢oes de equilibrio termodinamico, para um moédulo de Young

dado, o valor da separacao media entre as placas H deve satisfazer a equacao
(6-10a) correspondente ao balango de forgas. Mantendo todos os demais
parametros constantes {Cy, K1, Ky, CTC, As} e variando apenas o médulo de
elasticidade, o aumento do F;, é traduzido em um aumento da forca elastica

0¥ e conseqiientemente uma maior resisténcia ao inchamento da resina como

Sy
mostra a figura 6.6. Comportamento que é analogamente observado para 1 M

e 0,01 M de NaCl nas curvas A.5 e A.6 apresentadas no Apéndice A.3.

6.2.3
Efeito da area superficial especifica

Com o objetivo de compreender a influéncia da area superficial no modelo
matematico propomos uma simulacao numérica para diferentes valores de
concentracao salina 0,1 M, 0,01 M e 1 M de NaCl considerando os dois valores
extremos de drea superficial especifica 1600 m?/g e 900 m?/g e mantendo
constantes todos os demais parametros do modelo. Na figura 6.7 apresentamos
o inchamento da resina em funcao do para pH para os dois valores da area
superficial e uma concentracao de NaCl 0,1 M.

O parametro As esta estritamente relacionado a densidade maxima de
sitios ativos na resina I',,, = CTC/As, e corresponde a drea total onde
encontra-se distribuida a carga elétrica superficial no polimero. No modelo
matematico, a densidade superficial de carga é computada de acordo com a

equacao:

o FcTC K,

FCO (6'11)
K1 + (CHb + KlKQCNab) exp (—ﬁ>
Onde a capacidade de troca cationica CTC é o parametro que quantifica

os sitios ativos disponiveis para troca, ou seja os sitios na forma protonada

(RCOOH), carregada (RCOO~ ) ou substituida (RCOONa). Mantendo todos
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0.7 -
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Figura 6.7: Efeito do valor da &area superficial especifica no Inchamento -
NaCl 0,1 M. Valores de K; e Ky obtidos por HYPERQUAD, E,=3,2MPa,
d=1x10"m.

os parametros constantes e considerando um valor fixo de pH, os resultados
numéricos na curva 6.7 mostram que a diminuicao do valor da area superficial
especifica provoca o aumento da densidade de carga superficial gerando uma
maior separacao entre as placas e conseqiientemente um maior inchamento. As
figuras A.7 e A.8 no Apéndice A.4 mostram um resultado andlogo a figura
6.7. Tal comportamento deve-se justamente ao aumento dessas interagoes

eletrostaticas causadas pela diminui¢ao da area superficial especifica.

6.2.4
Efeito da espessura das placas

Nesta subsecao realizamos o estudo tedrico do inchamento para dois
valores da espessura das placas 6 =1x107%m e 6 =1x107"m considerando
constantes os demais parametros do modelo. Analisando a expressao (6-10b)
percebemos que a influéncia do valor da espessura das placas no inchamento
tedrico da resina estda fortemente associada a ordem de grandeza do H
computado pelo modelo para os diferentes valores de §. Portanto iniciamos
nosso estudo analisando o comportamento do H em fungao do pH para os dois
valores de §. Na figura 6.8 apresentamos os valores de H em fungao do pH

para a concentracao de NaCl 0,1 M.
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Figura 6.8: Distancia media entre as placas - NaCl 0,1 M. Valores de K; e Ks
obtidos por HYPERQUAD, E,=3,2MPa, As=900 m?/g.

Analisando a equagao (6-9), observamos que a diminuigao dréstica do § origina
um grande aumento na forca elastica que por sua vez é transmitida a pressao de
disjuncao através da restri¢ao dinamica (6-10a). Em virtude da diminui¢ao do
0, os valores de H que satisfazem o balang¢o mecanico sao igualmente reduzidos.
De posse dos valores do H e § na figura 6.8 computamos o inchamento da resina
em funcao do pH através da equagao (6-10b). Nesta equagao observamos que o
valor do inchamento ¢é linear com o valor do H e inversamente proporcional ao
0. Embora o valor de separacao media entre as placas seja menor para o menor
valor de ¢, os resultados numéricos apresentados na figura 6.9 mostram que a
diminuicao da espessura das placas ocasiona um maior inchamento tedrico.

Do ponto de vista fisico, 0 descreve a espessura das cadeias poliméricas
que conformam a estrutura solida da resina. Sendo um parametro estrutu-
ral, a diminuicao dréastica dele pode ser interpretada como um refinamento
das cadeias poliméricas da resina, tornando o sistema muito mais flexivel e
conseqiientemente mais sensivel ao inchamento.

Nas figuras A.10 e A.12 do Apéndice A.5 apresentamos os resultados
de inchamento em funcao do pH para as salinidades de NaCl 1 M e 0,01 M
considerando os dois valores de espessura das placas. As curvas mostram um

resultado andlogo ao observado na figura 6.9.
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Figura 6.9: Efeito do valor da espessura da placa no Inchamento - NaCl 0,1 M.
Valores de K; e Ky obtidos por HYPERQUAD, E,=3,2MPa, As=900 m?/g.

6.2.5
Andlise dos regimes de inchamento

Nas secoes anteriores analisamos a sensibilidade do modelo com respeito
aos parametros { K, Ky, E,, As,d}. Os resultados de inchamento tedrico apre-
sentados mostraram o aumento gradual do inchamento da resina até um valor
de pH onde apés a inflexao da curva o valor do inchamento I permanece cons-
tante.

Para explicar tal comportamento, partimos dos resultados de inchamento
obtidos na figura 6.3 e construimos as curvas de densidade de carga superficial
o% e concentracao do bulk Cp em funcio do pH para diferentes salinidades.
Tais resultados sao apresentados nas figuras 6.10, 6.11 e 6.12 para cada valor
fixo de concentracao do sal.

Nas figuras 6.10, 6.11 e 6.12 notamos comportamentos similares para
a variacao de carga elétrica superficial e forca ionica em fungao do pH da
solucao eletrolitica. Em todas as curvas é possivel observar claramente a
existéncia de dois regimes. Para explicar tal fenomeno, realizamos a anélise
dos resultados obtidos para a concentragao de NaCl 1 M. Analisando a figura
6.10, notamos um primeiro regime na faixa de pH=2,5 a pH&7, onde a carga
domina aumentando consideravelmente sua eletronegatividade enquanto que
o valor de (, permanece praticamente constante. Nessa primeira faixa de pH
acontece a maior parte do processo de desprotonacao da resina observando-se

conseqiientemente um consideravel aumento da densidade de carga superficial.
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Figura 6.10: Variagao da densidade de carga superficial (¢°) e da concentragao
do bulk (Cy) em fungao do pH - NaCl 1 M. Modelo de PB, Valores de K; e Ky
obtidos por HYPERQUAD, E,=3,2MPa, As=900 m?/g, 6=1x10""m.
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Figura 6.11: Variacao da densidade de carga superficial (¢°) e da concentracao
do bulk (Cp) em funcao do pH - NaCl 0,1 M. Modelo de PB, Valores de K; e
K, obtidos por HYPERQUAD, E,=3,2MPa, As=900 m?/g, =1x10""m.

Por sua vez, os fons sédio inicialmente presentes na solugao bulk difundem
em direcao a superficie da resina para neutralizar tal carga elétrica. Como
o processo de troca ionica ¢é estequiométrico, os protons ligados ao grupo

funcional da resina sao neutralizados pelo grupo OH~ da base formando a
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Figura 6.12: Variagao da densidade de carga superficial (¢°) e da concentracao
do bulk (Cp) em funcao do pH - NaCl 0,01 M. Modelo de PB, Valores de K; e
K, obtidos por HYPERQUAD, E,=32MPa, As=900 m?/g, 6=1x10""m.

molécula da dgua (equacao 3-3) que difunde em sentido inverso para ocupar seu
lugar na solugao bulk. De maneira que embora aumente as concentracoes ionicas
com incremento do pH durante a titulacdo, tal consumo dos fons Nat e H*
faz com que as concentracoes do bulk permaneca constante. A analise anterior
é confirmada pelos resultados de inchamento para NaCl 1 M (figura 6.3) onde
observamos que os maiores inchamentos relativos acontecem justamente na
faixa de 2,5<pH<7 onde é dominante a densidade superficial de carga.

Em pH=~T7 ocorre a transi¢ao de regime. A partir desse valor de pH a
carga elétrica adota a um valor constante e inicia-se o aumento da forca ionica
com o aumento do pH. Analisando a figura 6.3 notamos que para a curva
com NaCl 1 M, a partir de pH~7 o inchamento teérico nao muda devido a
drastica diminuicao dos fenomenos de desprotonacao e de sorcao de ions sdédio
na superficie da resina.

Para valores de pH>7 o regime é completamente governado pela forca
ionica observando-se um consideravel aumento do C, em quanto que o valor
da carga nao muda. Nesse ponto, praticamente a resina esta completamente
convertida a forma sédica e por tanto sua densidade de carga superficial
permanece constante. Tal fendmeno é explicado devido a que a partir de
pH~T7 todos os fons hidrogénio disponiveis para troca ionica foram esgotados

na superficie da resina. A auséncia de troca ionica é traduzida no aumento dos
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ions so6dio na solucao bulk e por tanto o aumento exponencial do (. Na figura
6.3 observamos que apdés pH=7 o inchamento da resina permanece constante
para a curva de NaCl 1 M. Justificamos este efeito devido a que apds este valor
de pH os sitios disponiveis para troca ionica sao neutralizados e por tanto as
interacoes eletrostaticas na dupla camada elétrica permanecem constantes. Tal
fenomeno é observado na faixa de pH onde a concentragao do bulk domina.

Partindo de tais resultados, podemos dividir o processo de inchamento
do polimero em dois regimes, um deles dominado pela carga incorporando as
interacoes eletroquimicas na escala de poro e o outro dominado pela forca
ionica da solugao externa a particula (bulk).

Tipicamente a teoria classica da dupla camada elétrica preve a dimi-
nui¢ao do inchamento em trocadores ionicos devido ao aumento da forca ionica
da solucao bulk. Tal comportamento nao foi observado nos resultados experi-
mentais e tedricos aqui apresentados, tendo em vista que na regiao de cres-
cimento da forga ionica o inchamento permanece constante. Esta constatagao
pode ser justificada devido a competicao existente entre a variacao da carga
elétrica superficial e a forca ionica do bulk.

Ao contrario do resultado classico da teoria da dupla camada elétrica
os resultados do modelo mostraram a existéncia de um segundo regime
de inchamento dominado pela densidade de carga elétrica superficial. Tal
resultado permite elucidar no estudo da dinamica do inchamento a influéncia
das interagoes eletroquimicas que acontecem na escala de poro, contribuindo
assim para um melhor entendimento do fenomeno de inchamento neste tipo de

material.
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