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Abstract

The thesis was carried out with a joint project, based on the
development of an artificial kidney, between the University of
Salerno, University of Utrecht and University Medical Center Utrecht.
In particular the aim of this thesis was the synthesis and the
characterization of a polymer able to adsorb urea and the
mathematical modelling of the adsorption process.

The polyphenylglyoxaldehyde (PGA) was the chosen polymer for the
study, its synthesis was successfully completed and an urea adsorption
capacity of 1.34 mmol/g was produced. After the synthesis different
analysis were carried out in order to characterize the polymer. The IR
Spectra was performed in order to study and monitor the right
oxidation point of the polymer from a quantitative and a quantitatively
point of view, the optical microscopy gave important info about the
size of the beads of polymer produces, the nitrogen physisorption was
performed in order to obtain info about porosity and urea analysis
were carried out in order to have info about the efficiency of the
adsorbance of the material. The next step was set up some dynamic
experiments useful to simulate a dialysis session using the polymer
synthesized and obtaining in this way data useful for the modelling
part.

The synthesis, the characterization and the dynamic experiments were
performed in the Netherlands.

The second part of this thesis, focused on the mathematical model of
the adsorption process, led to the use of three equations, 2 partial
differential equations to describe the free and the polymer -bounded
urea in the adsorber and 1 ordinary differential equation to describe
the concentration of the urea in the reservoir (simulating the
circulatory system). The model was implemented and solved with the
software COMSOL Multiphysics. Most of the model parameters (void
grade, initial concentration of urea ecc.) were obtained from the

[XI]
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experiments, while the only fitting parameter was the pseudo kinetic
constant k.

After the determination of the pseudo kinetic constant by fitting the
experimental results, simulations were performed with COMSOL
considering both the presence of a large amount of urea accumulated
in 1 day or a process accounting for the continuum generation of it.
Two “adsorption unit” configurations were considered: the single
adsorption unit configuration and the multiple (parallel) adsorption
units configuration. Different useful parameters were obtained like the
molar flow rate adsorbed by the polymer, the time necessary to adsorb
the 90% of urea and the saturation point of the polymer. From the
simulations it was found out that the multiple configuration
outperform the single adsorption unit configuration. However,
increasing above two the number of cartridges (adsorption units) does
not improve considerably the adsorption process, therefore the
optimum was identified in 2 adsorption units in parallel.

In the future work it would be possible to improve the synthesis
working on the homogeneity of the beads and in this way, it could be
possible to study from a quantitative point of view the over-oxidation
and find the right grade of oxidation to improve the urea binding
capacity of the polymer. Furthermore, the modelling could be
improved separating the external mass transport and the diffusion
inside the polymer pores that in this work were incorporated, along
with the reaction rate, in the pseudo kinetic constant.




Table of contents and index Pag. XIII

Abstract (Italian)

Questa tesi ¢ stata portata avanti da un progetto congiunto, basato
sullo sviluppo di un rene artificiale, tra 1’Universita di Salerno,
I’Universita di Utrecht e [’University Medical Center Utrecht.
L’obiettivo della tesi ¢ stata la sintesi e la caratterizzazione di un
polimero capace di adsorbire 1’urea e la modellazione matematica del
processo di adsorbimento.

I1 polifenilgliossaldeide (PGA) ¢ stato il polimero scelto per questo
lavoro di tesi, la sua sintesi ¢ stata completata con successo € un
polimero con una capacita di adsorbire urea di 1.34 mmol/g ¢ stato
sintetizzato. Dopo la sintesi diverse analisi sono state portate a termine
per caratterizzare il polimero. Lo spettro a infrarossi ¢ stato fatto per
studiare e monitorare il giusto punto di ossidazione del polimero da un
punto di vista qualitativo e quantitativo, la microscopia ottica ha dato
importanti informazioni sulla porosita e analisi sull’urea sono state
fatte per avere informazioni sull’efficienza di adsorbimento del
materiale. Lo step successivo ¢ stato fare degli esperimenti dinamici
utili per simulare una sessione di dialisi usando il pomero sintetizzato
e ottenendo cosi dati utili per la parte modellistica.

La sintesi, la caratterizzazione e gli esperimenti dinamici sono stati
fatti in Olanda.

La seconda parte della tesi, focalizzata sul modello matematico del
processo di adsorbimento, ha portato all’'uso di tre equazioni, 2
equazioni differenziali alle derivate parziali e una 1 equazione
differenziale ordinaria per descrivere la concentrazione di urea in un
vessel (che simula il sistema circolatorio). II modello ¢ stato
implementato e risolto con il software COMSOL Multiphysics. La
maggior parte dei parametri del modello (il grado di vuoto, la
concentrazione iniziale di urea ecc.) sono stati ottenuti dagli
esperimenti, mentre 1’unico parametro di fitting ¢ stato la costante
pseudo cinetica.

Dopo la determinazione della costante pseudo cinetica con il fitting
dei risultati sperimentali, le simulazioni sono state fatte con COMSOL
considerando sia la presenza di una grande quantita di urea
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accumulata in 1 giorno sia un processo che prende in considerazione
la continua generazione della stessa.

Due configurazioni delle “unitd di adsorbimento” sono state
considerate: la singola unita di adsorbimento e la configurazione
multipla (in parallelo). Diversi parametri utili sono stati ottenuti come
il flusso molare di urea adsorbita dal polimero, il tempo necessario per
adsorbire il 90% di urea e il punto di saturazione del polimero. Dalle
simulazioni ¢ risultato che la configurazione multipla supera di gran
lunga la configurazione di adsorbimento singola. Tuttavia,
aumentando oltre due il numero di cartucce (unita di adsorbimento) il
processo di adsorbimento non migliore ulteriormente, percio 1’ottimo
¢ stato identificato in 2 unita di adsorbimento in parallelo.

In future potrebbe essere possibile migliorare la sintesi lavorando
sull’omogeneita delle sfere e cosi potrebbe essere possibile studiare da
un punto di vista quantitativo la sovraossidazione e trovare il giusto
grado di ossidazione per migliore la capacita di legarsi all’'urea del
polimero. Inoltre, la modellazione potrebbe essere migliorata
separando 1l trasporto di massa esterno e la diffusione nei pori del
polimero che in questo lavoro sono stati inclusi, insieme alla velocita
di reazione, nella costante pseudocinetica.
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