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RESUMO

Em processos industriais, hd muitos exemplos do usc de misturas de diferentes particulas,
ou seja, solidos multicomponentes. O conhecimento das propriedades de misturas de
solidos a partir das propriedades dos materiais puros € de grande aplicagio em processos
que utilizam misturas de solidos e podera trazer muitas vantagens e melhorias esses
processos. Por isso, este trabalho teve como objetivo determinar as relagBes existentes entre
as propriedades fisicas dos sOlidos puros e de misturas de sOlidos. Neste trabalho foi
estudado o comportamento de misturas dos materiais Zeodlita NaY, Alumina e Caulim. As
propriedades de soOlidos porosos estudadas foram: densidade real, densidade bulk
(aparente), distribuicio de tamanho de particulas e de poros, isotermas de sorgio, area
superficial, permeabilidade intrinseca e porosidade. Os materiais solidos foram analisados
na forma de pd, mas também foram preparadas pastithas cilindricas com os materiais puros
para verificar a influéncia do modo de preparo do sélido nas propriedades fisicas de
densidade real e bulk. As técnicas experimentais utilizadas foram: picnometria a gas, para
determinacio da densidade real; as isotermas de dessor¢iio foram obtidas utilizando-se o
método estatico, com uso de solucOes salinas saturadas, 4 temperatura de 30°C; as isotermas
de adsorgio foram determinadas por adsor¢io de Nitrogénio; a area superficial foi
calculada a partir da equagio de BET, utilizando-se os dados das isotermas de sorgdo; a
distribuigdio do tamanho de particulas foi determinada por difratometria a laser ¢ a
permeabilidade intrinseca foi calculada considerando-se poros cilindricos e escoamento de
Hagen-Poiseuille. Também foram feitos experimentos de secagem, na forma de camada
delgada, a temperatura de 120°C. As equagBes propostas neste trabalho relacionam a
propriedade fisica da mistura com a propriedade fisica dos componentes puros, ponderados
por suas respectivas fragdes mmassicas ou volumétricas. Todas as propriedades fisicas
tiveram boa concordidncia com as equages propostas, exceto a densidade bulk, que ¢
fortemente influenciada pelo processo de preparo do solido. Tanto as isotermas de sorgdo
como as curvas de secagem das misturas se encontraram entre as curvas dos materiais puros

verificando-se uma proporcionalidade em fungio da composigio da mistura.

Palavras Chaves: Propriedades fisicas, densidade, isoterma de sor¢do, distribuicio de

tamanho, permeabilidade, Caulim, Zedlita NaY e Alumina.
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ABSTRACT

In industnal processes, there are many examples of the use of mixture of different particles,
that is, multicomponent solids. The knowledge of the properties of solids mixtures from the
properties of the pure materials is of wide application in such processes. Possibly bringing
advantages and improvements o the industrial processes. Therefore, the objective of this
work was to determine the relationships between the physical properties of the pure solids
and those of the solid mixtures. In this work, the mixture behavior of Zeolite NaY, Kaolin
and Alumina materials was studied. True density, bulk density, particle and pore size
distributions, sorption isotherms, surface area, intrinsic permeability and porosity were the
properties of solids studied. The solid materials were analyzed in the powdered form. The
pure materials were also analyzed in the form of cylindrical tablets in order to check the
influence of the preparation mode on the value of both the true and bulk densities. There
follows the experimental techniques used. The true density was determined by Helium
picnometry. The desorption isotherms were obtained using the static method, with the use
of saturated salt solutions, at a temperature of 30°C. The adsorption isotherms were
determined by Nitrogen adsorption. The surface area was calculated from the BET
equation, using the data from the sorption isotherms. The particle size distribution was
determined by laser diffratometry. The intrinsic permeability was calculated considering
solids with cylindrical pores and the Hagen-Poiseulle flow. In addition, drying experiments
were conducted for solids in the form of thin layers, at a temperature of 120°C. The
proposed equations in this work relate the physical properties of the pure components
pondered by its respective mass and volumetric fractions. All physical properties showed
good agreement with the proposed equations. The exception was bulk density, which is
strongly influenced by the process of the solid preparation. The sorption isotherms as well
as the drying curves of the mixtures lied inside the limits of the curves for the pure

materials proving to be direct functions of the mixture compositions.

Key words: physical properties, density, sorption isotherm, size distribution, permeability,
Kaolin, Zeolite NaY and Alumina.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ

A tecnologia de particula tem se desenvolvido lentamente por causa da falta do
conhecimento cientifico bésico e, com isto, tem-se verificado muitos problemas com
experimentos nesta area. Entretanto, nesta ultima década, esta ciéncia evoluiu bastante
devido as exigéncias industriais atuais, que visam o conhecimentc das propriedades dos

materiais, para se obter produtos de melhor qualidade.

Atualmente, esta sendo dada muita atenclo as tendéncias das particulas se
tormarem cada vez menores. Isto se originou a partir da necessidade de utilizagdo de
particulas de grandeza micrométricas, como particulas usadas em indGstrias de cermica, de
eletrOnicos, de toners, de tintas e outras. Essas tendéncias industriais impulsionaram ¢
desenvolvimento da tecnologia de particulas, levando a um estado em que se pode falar

corretamente de uma ciéncia de solidos particulados.

Com o estudo das propriedades fisicas dos solidos visando o conhecimento
estrutural dos mesmos, aumentou crescentemente 2 aplicacfio de materiais com tamanhos
micrométricos e com estrutura microporosa, em varios campos industriais. Como exemplo,
a aplicagdo de membranas microporosas € mesoporosas em processos de separagdo,
purificaciio e catélise, sendo que uma das principais aplicacdes de membranas é a
microfiltragdo, na qual a capacidade de separacio depende de interacdes de equilibrio de
adsorcdo e de difusdo da mistura, que s3o fatores fortemente influenciados pela estrutura
interna dos materiais {Stocker, 2000; Caro, 2000).

Catalise tem aplicagio em varios processos industriais. Um dos processos
quimicos mais importantes € o craqueamento catalitico fluido (FCC) em destilarias
petroquimicas, onde sdo usados catalisadores de FCC, que s&o compostos por misturas de
Zedlita Y, Alumina, Argila ¢ Silica. Devido & existéncia de uma grande variedade e
utilizacio de catalisadores heterogéneos de diferentes composicdes, van der Sanden ef af

{1998} estudaram catalisadores de FCC considerando-os como solidos multicomponentes.

Como € grande a utilizacio de misturas de solidos, em varios campos industrias, o
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conhecimento das propriedades de fisicas de misturas de solidos a partir das propriedades
fisicas dos materiais puros podera trazer muitas vantagens e melhorias para os processos

industriais.

Recentemente, iniciaram-se investigacGes de difusividade efetiva em sélidos
multicomponentes em funcdo da difusividade efetiva em cada componente, para mistura de
diferentes tipos de argila e pare a mistura utilizada como catalisador para FCC. As
investigacdes desenvolvidas por Kroes (1999) ¢ van der Sanden af ol (1998), com ¢ intuito
de determinar a difusividade efetiva em sdlidos multicomponentes em fungido da
difusividade efetiva de cada componente da mistura, nfio tiveram muitc sucesso, j4 gue se
diferentes tipos de particulas so misturadas, € importante conhecer a contribuicio de cada
mecanismo de transferéncia de massa, de forma a identificar os efeitos devide a estrutura
das particulas dagueles relacionados & composicdo da mistura. Ao separar esses efeitos, €
possivel obter o coeficiente de difuso efetivo da mistura em fungio de cada mecanismo de

transferéncia de massa envolvido.

Entdo, Silva et al. (2000)* desenvolveram um método para obter a contribui¢io de
cada mecanismo de transferéncia de massa para o coeficiente de difusdo efetiva de agua em
solidos monocomponentes, que pode ser estendido para solidos multicomponentes. Esta
metodologia desenvolvida para obtencic do coeficiente de difusdc também pode ser
utilizada para outras propriedades de transporte, ou mesmo, para outras propriedades
fisicas. A metodologia desenvolvida necessita da determinagdo de algumas propriedades
estruturais do sdlido, que s@o: densidade real, densidade aparente, distribuigiio de tamanho
de particulas, distribuicBio de tamanho de poros, isotermas de sor¢do, permeabilidade,
gngulo de contato solido-liquido, porosidade e tortuosidade. Essas propriedades
influenciam a permeabilidade relativa do meio 4 4gua e, consequentemente, influenciam o

movimento da mesma no interior do material.

Os materiais estudados neste trabalho foram Zeolita NaY, Alumina e Caulim,
visando o conhecimento do comportamento da mistura desses trés componentes sobre as
propriedades fisicas, de forma a verificar se as equagBes propostas por Souza (2001), que
foram aplicadas com sucesso em misturas bindrias, se aplicam a misturas ternarias. As
equacgdes propostas predizem as propriedades de misturas em funcio da fragiio massica ou
volumétrica dos materiais puros. Por isso, o objetivo deste trabalho foi determinar as

relaches existentes entre as propriedades fisicas dos sélidos purcs e de nusturas desses
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solidos, de forma a correlacionar estas propriedades e verificar relages de dependéncias

entre elas.

As propriedades de solides estudadas neste trabalho foram: densidade real,
densidade bulk, distribuicio de tamanho de poros e de particula, area superficial, umidade
de equilibrio, permeabilidade intrinseca, volume total de poro e de microporos. Essas
propriedades dos s6lidos estudadas estfo relacionadas ac modele de difusividade efetiva de
agua, mencionado anteriormente e poderdo ser aplicadas, futuramente, para testar o modelo

de difusividade de agua estendido 2 sdlidos muliticomponentes.



CAPITULO 2

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma revisdo sobre o estudo de solidos, envolvendo as
propriedades fisicas de solidos e também uma breve introducSio sobre os materiais

utilizados neste trabatho.

2,1 — Desenvolvimento da tecnologia da particula

A tecoologia da particula evoluiu lentamente e, segundo Clift (1996), tem sofrido
devido ao fato de nfic se ajustar a um campo bem definido da ciéncia, em saber
precisamente o que esta ciéncla envolve e qual seu objetivo. Isto esta relacionado ao termo
usado “Tecnologia de Particula”, o qual as pessoas pensam estar relacionado 4 fisica e ndo

& engenharia quimica, por isso alguns autores adotam o termo “Tecnologia de Pos”.

Entretanto, nesta década, essa situaciio estd mudando drasticamente devido as
crescentes exigéncias industriais por caracterizacio dos materiais. A necessidade de
materiais especiais, de novos produtos e aplicacdes, por exemplo, nos setores eletrdnicos,
biomédicos, alimenticios e outros, estdo ditando novas tendéncias em processamenio de
materiais que podem ser observados nas indastrias de processamento de pds atualmente
(van der Wel, 1998). Essas tendéncias estdo fazendo com que haja um aumento nas
atividades de pesquisas e aplicacbes nesta area. Com isso, a ciéncia e tecnologia da
particula tém adquirido maior reconhecimento e suas varias areas de interesse se tornaram

mais definidas.

Tecnologia de pos, ou da particula, lida com uma variedade de particulas, de
particulas grandes a submicrométricas, com misturas de solidos e agregados. Também lida
com sistemas de misturas de duas fases (s6lido-liquido, solido-gas) ¢ de trés fases (sélido-
liquido-gés), ¢ estd relacionada a trabalhos nos campos de engenharia quimics, de

mineragio, de alimentos, civil, mecénica de agricultura e ciéncias médicas, biclogicas e
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farmacéuticas.

Devido as exigéneias industriais em usar particulas de grandeza micrométrica, esta
sendo dada muita atengfio as tendéncias das particulas se tornarem cada vez menores. Como
exemplo desta tendéncia, as indistrias de toners e tintas estdo melhorando a qualidade
aplicando particulas menores e mais uniformes, misturadas com aditivos igualmente
pequenos. Outro exemplo € as dimensdes em circuitos elétricos que se tomam cada vez
menores, necessitando entfo da produglo de circuitos submicrométricos com materiais
condutores e nfo condutores. Como a cerdmica € freqgiientemente usada como matéria
prima para objetos nfo condutores, torna-se necessaric a diminuicio do tamanho das
particulas de cerimica para dimensdes nanométricas. E usando particulas submicrométricas
em objetos cerfmicos, o material exibe uma caracteristica mais flexivel e alta resisiéncia
{van der Wel, 1998).

S8o muitas as aplicagbes em novos materials como, por exemplo, na engenharia
civil, estio melhorando o concreto usando misturas, na engenharia de materiais a
descoberta da composi¢do dos materiais traz muitas vantagens nos processos. Ceramicas,
metais e polimeros s3o reforcados por misturas de varias particulas no sentido de melhorar
a resisténcia, a caracteristica plastica e reduzir o peso especifico da estrutura. Na
metalurgia, tem sido aplicada na engenharia de novos tipos de produtos metalicos,
produzindo objetos metalicos a partir de pbs metalicos formados por consolidagdo do pd
sob pressdo, seguido por sinterizacdio em alta temperatura. Os produtos tém mostrado
propriedades mecnicas e estruturais melhores em comparacio com objetos feitos

convencionalmente (van der Wel, 1998).

Um dos problemas gque levou a tecnologia de particula a evoluir lentamente € a
visdio sobre esta ciéncia. Por exemploe, em engenharia de processos, tende-se a apresentar
particulas como um problema, que tem que ser removido de um fluido antes que seja
processado ou emitido. Para mudar esta visfo sobre tecnologia de particula, ¢ preciso
introduzir uma nova visio sobre materiais particulados. Outra causa é a falta de
conhecimento cientifico basico, que tem causado problemas com os experimentos nesta
area.

A partir das tendéncias e exigéncias industriais, a tecnologia de pos esta chegando

a umn ponto em gue se pode falar comretamente de uma ciéncia de sdlidos particulados.
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Obviamente, como a aphicagio em materiais modernos € crescente € muitc ampla, hd um
grande desenvolvimento ligado a esta ci€ncia da particula, que esta adquirindo confianga e
se organizando, podendo contribuir, desta forma, para outras 4reas gue estejam ligadas 2

solidos particulados.

Nas ultimas décadas, véarias pesquisas sobre solidos podem ser encontras na
literatura, focalizando principalmente propriedades que caracterizam o empacotamento de
particulas (Yu ef af ;1997 ¢ Rassouly, 1995 e Abdullah e Geldart, 1999) e escoabilidade de
pos que tem grande importdncia nas operagbes de processamento e manuseio dos mesmos
(Teunou ef ai., 1999 e Abdullah e Geldart, 1999). Para isso algumas propriedades fisicas
relacionadas diretamente a estas propriedades citadas acima ou que servem para entender o
comportamenio de solidos vém sendo avaliadas. Algumas expressdes tém sido formuladas
para predizer o comportamento da densidade de empacotamento, mas com aplicagio ainda

limitada, devido as intera¢des sofridas pelas particulas.

O tamanho de particula que ¢ uma propriedade fisica que afeta significantemente a
escoabilidade (Teunou e al., 1999 e Abdullah e Geldart, 1999), sendo que quanto menor o
tamanho de particula mais dificil € sua escoabilidade. Isso esta ligado diretamente com a
coesividade dos materiais, pois a medida que se diminui o tamanho das particulas aumenta
a coesividade, ocasionando a formacdo de agregados e aglomerados que ¢ uma das
principiais dificuldades no manuseio de solidos, afetando tanto a escoabilidade como a

densidade de empacotamento.

2.2 — Propriedades fisicas de sélidos poroses

Sdo apresentadas, a seguir, algumas informagdes gerais sobre as propriedades
fisicas de solidos que foram estudadas, as quais ddo informagSes sobre a caracterizag@o
estrutural dos materiais solidos. Também s3o descritas algumas propriedades que nio foram
estudadas neste trabalho, mas que s3o apresentadas apenas para complementar ©

entendimento do estudo de sdlidos.
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2.2.1 — Forma das particulas

As particulas podem ter formas regulares ou apresentar formas irregulares das
mais diversas. Uma particula pode ser considerada como tendo trés dimensdes:
comprimento, largura € espessura. Quando a2 particula apresenta as trés dimensdes iguais,
ela € dita granular. Quando o comprimento € muito maior do que a espessura, a particula €
laminar e se o comprimento € muitoc maior do que a largura € a espessura, essa particula

temn forma de agulha ou forma fibrosa (Keey, 1992).

A forma de uma particula pode interferir em uma anélise gerando resultados
incorretos, come por exemploe, na determinacio de tamanho de particulas por métodos
opticos, uma particula nfio esférica apresentard apenas duas dimensdes que podera nfo
caracterizar corretamente & mesma. Uma particula fibrosa, em uma analise de distribuig8o
por peneiramento, pode apresentar sua maior ou menor dimensdo na abertura da peneira

dando uma analise imprecisa.
2.2.2 - Distribuicie de tamanheo de particulas

Tém-se varias técnicas de determinacio da distribuicdo de tamanho de particula,
dentre as quais pode se citar: peneiramento, condutividade elétrica, microscopia,

centrifugacfo, elutriagdo, sedimentacio e espalhamento de luz.

Dos varios métodos de determinacio do difmetro médio da particula, ©
peneiramento ¢ uma das técnicas mais utilizadas, a qual determina o difmetro das particulas
de acordo com a menor dimensio, mas nfo da informacgio sobre a forma da particula. Ja a
microscopia eletrSnica pode informar sobre a forma das particulas em pelo menos duas

dimensdes (Lowell e Shields, 1991).

A distribuicdo do tamanho das particulas € obtida em funclo da freqiiéncia de
particulas de um determinado tamanho. Essa fregiiéncia € expressa em termos do tamanho
das particulas, mas pode ser feito também em funcgio da area, do volume, do peso cu do

mumero de particulas (Keey, 1992).

0 tamanho médio é dado por
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S LX%
2.6¢

(2.1)

onde x € o tamanho das particulas e ¢ € a funcBo de freqiiéncia que depende do tipo de

distribuicgo feita. A distribuicio de tamanhos € definida por ¢ = Zxdn, onde 8n € o niimero

de particuias dentro de uma faixa de tamanho &. No caso de distribuig@io em relagdo 2 area

da particula, a funcio de freqiiéncia € dada por ¢ = Zx’&h, e o tamanho médio se transforma
em:

o 3 X7

S x?on

(2.2)

onde x, na equagdo acima, é chamado de difmetro médio de Sauter (Keey, 1992).

Embora as particulas possam assumir qualquer forma geométrica regular, a
maioria delas tém forma altamente irregular, e por esta razdo fica dificil definir um

tamanho de particula.

Quando a particula ¢ esférica, nfio hi nenhuma dificuldade na comparagio de
resultados obtidos por diferentes técnicas. Por causa da sua simetria, uma esfera mostra o
mesmo tamanho em todas as diregBes e seu tamanho € completamente definido por seu
didmetro. Por outro lado, uma particula irregular nio pode ser completamente definida em
termos de uma unica dimensfo. Uma propriedade dependente do tamanho pode ser
determinada, porém, € habitual tomar o tamanho da particula como o didmetro da esfera
que tem a mesma propriedade que a da particula (Keey, 1992). Entdo, na maioria das
técnicas, a medida do tamanho da particula € baseada no “didmetro esférico equivalente”,
que € o didmetro de uma esfera que se comportaria da mesma maneira que a particula,

medida no mesmo instrumento (Lowell e Shields, 1991).

A esfera que € equivalente com relagdo a uma determinada propriedade
dependente do tamanho, necessariamente ndo tem 0 mesmo didmetro se relacionado a outra
propriedade dependente do tamanho. Entdo, para uma particula irregular pode ser
determinados varios tamanhos que dependem dos métodos usados para sua determinacio,

ndo sendo possivel comparactes de tamanhos de particulas medidas por técnicas diferentes.
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2.2.3 — Densidade

As densidades dos materials sdlidos s#o definidas segundo Keey (1992) conforme
as Equagdes (2.3, 2.4 ¢ 2.5). A densidade real também é enconirada na literatura pelos

termos de absoluta ou verdadeira, e a2 densidade aparente como densidade efetiva.

densidade real = massa do solido 2.3)

volume do sdlido excluindo os poros

densidade aparente = massa do s6lido (2.4

volume total (Vsolidos + Vporos )

massa das particulas
volume das particulas empacotadas fivremente

densidade bulk =

(2.5)

Quando o solido néo ¢ poroso, a densidade real deste solido pode ser medida pelo
deslocamento de um fluido no qual o soélido seja inerte, usando a relagdio massa do solido
por volume de fluido desiocado pelo mesmo. J& em sélidos porosos, onde um fluido liquido
nic pode penetrar completamente em todos 0s poros, usa-se um gas como fluido de

deslocamento.

Ha muitos equipamentos que determinam a densidade real de pés, usando o
principio do deslocamento de gases. O Hélio € um dos gases mais usados para determinar a
denstdade, por ser inerie e por ter uma molécula muito pequena o que o torna capaz de

penetrar até mesmo em poros muito pequenos (Lowell ¢ Shields, 1991).

A densidade real pode ser determinada usando o picndmetro a gas. Porém, se o
material apresenta poros fechados, a analise feita no picnémetro de Hélio fornece o valor da
densidade efetiva deste material. O picndmetro fornece o valor da densidade real somente

se 0 material apresentar todos os poros acessiveis.

A densidade de um sdlido poroso, que € determinada por deslocamento de um
liquido, vai depender da capacidade do liquido em penetrar em poros pequenos. Quando
um fluido € colocado em contato com o sélido poroso e ndo penetra todos 0s poros, a
medida da densidade serd menor do que a densidade real e, portanto, denominada de

densidade aparente. A densidade aparente ¢ definida como a razio da massa do sélido pelo
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volume total. Sendo que o volume total compreende o volume do sélido e o volume dos
poros (Lowell e Shields, 1991).

2.2.4 — Isotermas de sorcie

O fendmeno de adsor¢io ocorre pelo contato de um gas (ou vapor) com &
superficie de um sdlido. O equilibrio termodindmico entre o gas e a superficie do material €
alcancado pelo acumulo de moléculas do géis (adsorbato) na superficie do solido
{adsorvente). Como resultado da adsorcio, forma-se uma camada do adsorbato na
superficie do adsorvente. O processo de adsorcio continua até que a camada adsorvida

fique, termodinamicamente, em equilibrio com o gas ao redor (Duilien, 1992).

A isoterma de sorgldo € uma propriedade do s6lido, ¢ expressa a relacio entre 2
quantidade de gas adsorvida/dessorvida e a pressdo de vapor de equilibric na fase gasosa ao
redor, em uma determinada temperatura. A isoterma de sorgdo da agua também é,
usualmente, representada pela atividade de dgua em fungio do teor de umidade a uma dada

temperatura.

O método de adsorgdo gasosa pode dar informacdes sobre superficies irregulares e
poros internos de amostras porosas. O grafico da quantidade de gas adsorvido/dessorvide
versus a pressdo, a temperatura constante, € definido como isoterma de sorgio e fornece

informagao sobre 2 morfologia da superficie (Lowell e Shields, 1991).

As isotermas de sor¢io podem ser classificadas quanto a sua forma. Segundo
Brunauer, Deming, Deming e Teller, citados por Lowell e Shields {1991}, as isotermas de

adsorgio se ajustam dentro de cinco tipos de isotermas mostradas na Figura 2.1.

A isoterma do Tipo I ¢ denominada de isoterma de Langmuir, caracteriza-se por se
limitar a uma camada adsorvida, esta condi¢do ¢ encontrada na adsor¢do quimica onde
apenas uma camada € ligada & superficie, depois que todos os sitios superficiais estdo
ocupados nfo € possivel adsorver mais. Na adsorgdo fisica, a isoterma do Tipe I €
encontrada para pds microporosos, cujo tamanho do poro excede apenas um pouco o
diimetro molecular do adsorbato. A adsorg3o fisica que produz isoterma do Tipo I indica

que o s6lido apresenta microporos, o qual tem a area exposta localizada quase totaimente
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dentro dos microporos, € quando esses microporos estdo cheios por moléculas de adsorbato
resta pouca area exposta para adsorg#o adicional. Segundo a classificagdio de tamanho de
poros da International Union of Pure Applied Chemistry (TUPAC), materiais microporosos
apresentam tamanho de poros menores de 20 A de didmetro, materiais mesoporosos tém

didmetros de poros na faixa de 20 a 500 A ¢ macroporosos, maiores de que 500 A,

A isoterma do Tipo II € caracteristica de material ndoc poroso ou de pds com
didmetros maiores do que microporos. O primeire ponto inflex8o da isoterma ocorre
proximo ao preenchimento da primeira camada adsorvida e com aumento da pressdo
relativa véarias camadas sdo formadas até a saturacfo, onde o namero de camadas torna-se

infinito.

Type |

Type I
W W
¢ Pity ! ¢ PrE, !
Type I Type IV
w W
’ PIFy L . P 1
Type W
W
2 e !

¢

Figura 2.1 — Classificagiic dos 5 tipos de isotermas de acordo com BDDT. W, peso

adsorvido; P/P, pressio relativa (Lowel] e Shields, 1991).
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A isoterma do Tipo III € caracterizada principalmente pelo calor de adsorgéo que é
menor do que o calor de liquefacio do adsorbato. A adsorcio da segunda e das
subseqiientes camadas € facilitada pelas interagdes do adsorbato, que sfo maiores com as

camadas adsorvidas de gue com a superficie adsorvente.

A isoterma do Tipo IV ocorre em adsorvente poroso possuindo poros com raio na

faixa de 15-1000 A aproximadamente.

A isoterma do Tipo V ocorre para materiais com potencial de interaclo
adsorvente-adsorbato fraco, similar a isoterma do Tipo IIL, mas também esta associada com

poros na mesma extensao da isoterma do Tipo IV.
2.2.4.1 —~ Eguaciio de Langmuir

Como ja foi dito anteriormente, a isoterma do tipo I € conhecida como isoterma de
Langmuir. Foi interpretada por Langmuir em 1915, que usando a teoria cinética dos gases
deduziu uma equaciio que se aplica a adsor¢do em uma tnica camada, como apresentada
em Lowell e Shields (1991). A teoria assume que a superficie de um sélido, contendo um

numero # fixo de sitios de adsorg8o, pode ser ocupada somente por uma molécula por sitio.

De acordo com a teoria cinética dos gases, um namero de moléculas & colidindo

com cada cm” de superficie por segunde ¢ dado por:

N=DF_ 2.6)
(2xbRT "

onde, N é o numero de Avogadro, P é a press@o do adsorbato, Méo peso molecular do

adsorbato, R é a constante dos gases e 7 € temperatura.

Se B é a fragdo de superficie desocupada, entio o niimero de colisdes com a

superficie descoberta por centimetros quadrados de superficie por segundo €:

N'=kP, @mn

— _ 4
onde: k=N, / (2;:MRT V . O nGimero de moléculas colidindo ¢ aderindo a cada centimetro

guadrado de superficie &
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N as = kPB4, (2.8)

sendo que 4, € o coeficienie de condensac8o e representa a probabilidade de uma molécula

ser adsorvida pela colisBo com a superficie.

A taxa na qual as moléculas adsorvidas deixam cada centimetro guadrado de

superficie ¢ dada por
N o =N, By B5 2.9

N, € o mimerc de moléculas adsorvidas em uma monocamada completa, 5, € a
frag8o de superficie ocupada por moléculas adsorvidas, £ ¢ a energia de adsorgo e v; € a

freqiiéncia vibracional do adsorbato normal a superficie onde adsorveu.

No equilibrio as taxas de adsorgio e de dessorc8o sfo iguais. Dai tem-se:
N, Bve 5% = kPB4, (2.10)

sendo S =1-f, e substituindo na Equacfo (2.10), temos:

kPA,
= 2.11)
A N, v,eERT 4 kpA, 11
kA
fazendo K = ———L— 2.12
N, ve 55 @12
¢ substituindo a Equacdo {2.12) na Equagio (2.11) resulta em:
KP
= 2.13
Fi=Tixp @13

Como £ ¢ a fraciio da superficie cobertura, a equagio {2.13) pode ser escrita

comaor

74 KP
e 2.14
Pi W._ I+KP (2.19)

onde W ¢ a quantidade adsorvida e W, ¢ a quantidade da monocamada adsorvida. A
Equagio {2.14) é 2 equagio de Langmuir para isotermas do Tipo I que rearranjando toma-

RivN
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P__1 P
w KW, W,

(2.15)

2.2.4.2 — Equacéo de BET

Na realidade, nfo existe pressfic na qual a superficie de um sdlido seja coberta,
exatamente, com uma camada completa de moléculas adsorvida fisicamente. Entdo,
Brunauer, Emmett ¢ Teller derivaram uma equacic de isoterma para adsorciic em
multicamadas, este método € uma generalizacfio da teoria de Langmuir de adsor¢iio em

monocamadas, e chegaram 4 seguinte equagio:

W ¢ -G iXeypy ente, iy
#, [&iP)~1] |1+ (C- )F,/p-CE, /Py ]

(2.16)

Se o nlimero de camada n € infinito a equagio torma-se:

¥ I C~1{ P
= — 217
wiE,/P)-1] Wmc*wmc[a} @10

e se n=] a equaglo de BET se reduz a Equacgdo (2.15) de Langmuir (Lowell e Shields,
1991).

A abrangéncia da teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET) € que possibilita uma
determinac¢3o experimental para um nimero infinito de camadas de moléculas adsorvidas e
também pode ser aplicada para adsorg¢@o em monocamada, a pesar do fato que uma camada

molecular, adsorvida fisicamente, ndo é realmente formada.

2.2.5 - Distribuicdo de tamanho de poros

A distribuigfio do tamanho de poros pode ser determinada por intrusdo de
Mercirio, que ¢ um dos métodos mais comuns usados para caracterizaciio de poros
relativamente grandes, meso ¢ macroporos. A porosimetria por intrusio de Merchrio
baseia-se na equagio de Washburn, E um método mais rapido, dande uma distribuico de

tamanho completa em alguns minutos comparada a horas gastas em outros métodos como
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nos testes de sorgdo gasosa. Um ponto bastante importante € que esta € a Ginica t€cnica que
cobre uma ampla extensfio de tamanho de poros, incluindo poros grandes (> 0,5um), que

sjo dificeis ou impossiveis de provar por outras técnicas (Leon y Leon, 1998).

O método de determinacio da distribuicBo de poros a partir de dados de
porosimetria por intrusio de Merciric considera o modelo de geometria de poros

cilindricos. As equagGes a seguir foram apresentadas por Lowell e Shields (1991).

Quando o raie de um poro cilindrico esta variando de r para r-dr, a variagio

decremental correspondente ac volume do poro ¢ dada por:
dV=-2nmrLdr , (2.18}

onde #, € o numerc de poros com raio 7 ¢ comprimento L. Entretanto, quando os poros
estio cheios, de acordo com a equagioc de Washburn, a variago volumétrica nfio diminui
necessariamente com a diminui¢do do raio, desde que isto corresponda ao enchimento de

um novo grupo de poros. Entdo, quando o raio do poro no qual ocorre intrusdo muda de

para r-dr a variagio do volume ¢ dado por:

onde D,fr) € a funcdo de volume de distribuicio de tamanho do poro, definida como o

volume do poro por unidade de intervale do raio do poro.

Diferenciando a equacfo de Washbum:

Pr=-20c0s8 (2.20)
e assumindo tensdo superficial o e dngulo de contato & constantes, tem-se:

Pdr + rdP=0 (221

Combinando as equagdes (2.19) e (2.21) resuita:
dv = Dv(r)%dp (2.22)

Rearranjando a equagiio acima tem-se:

Plav
Dy(r)= 7[;{};} (2.23)

A distribuig8o do tamanho de poros também pode ser determinada por medidas de
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isotermas de dessor¢@o, com excegio de isotermas caracteristicas de poros com forma de
“gargalo de garrafa”. Neste caso, a isoterma de equilibrio ¢ a isoterma de adsor¢io, porque
o estado instével esta associado com a condigdo em gue uma grande porgdo de poros €

incapaz de evaporar até que os estrangulamentos dos poros estejam livres (Lowell e
Shields, 1991).

A distribuic8o de tamanhos de poros utilizando técnicas de sorg8o, normalmente
utiliza a equagiio de Kelvin, que relaciona a pressio de vapor de eqguilibric de uma

superficie curvada, tal como a de um liguido em um capilar ou poro.

A equacgdo de Kelvin (Equacfo 2.24) descreve o comportamento de um liquido
preso em poros pequenos. O liquido exerce uma pressdo de vapor menor do que ele
exerceria no estado purc, a uma determinada temperatura, os materiais em que este efeito

pode ser observado exibem as chamadas propriedades higroscopicas {Strumillo e Kudra,
1986).

lnﬁn—g-;wicosé? ou rz—M (2.24)

£ IRT RTI(P ]
7%,

onde P/P, ¢é a pressdo relativa, ¢ o dngulo de contato do liquido com as paredes do poro

e o ¢ a tensio superficial e v € o volume molar do liquido.

Para calcular o raio do poro a partir de isotermas de adsorgiio de agua, Strumillo e
Kudra (1986) usaram a Equagio (2.24), que relaciona para um dado valor de atividade de
agua e teor de umidade X, um raio do poro. O volume do poro de raio 7 cheio com agua

pode ser expresso por:

i
V,=X

(2.25)
Pigua

onde ¥, é dado em cm’/g ou m’/kg.

2.2.6 — Porosidade

A porosidade € definida como a relagio do volume de vazios V, de um sélido
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poroso ¢ ¢ volume total do solido ¥, sendo o volume total constituido pelo volume de

solido e o volume de vazios (Lowell e Shields, 1991).

}}:7
& = 2.26
V. +V, (2.26)
A porosidade pode ser determinada pela penetracio de um liquido através do
material poroso. O comportamento de um liguido n8o molhante que penetra um material

poroso foi primeiramente descrito pela equacio de Washburn (Webb e Orr, 1997).
A equacdo de Washburn € descrita da seguinte forma:

—~4ocosB
dp = m’”‘P—"m {227}

onde o ¢ atens3o superficial, 8¢ o dngulo de contato e P ¢ a pressiio aplicada.

O liguido usado na determinaciio da porosidade ¢ o Mercario. Ele apresenta
iniimeras vantagens, tais como: ndc motha a maioria das subst@ncias e ndo penetra nos
poros por agdo capilar. Para penetrar nos poros € necessario aplicar uma forga (pressio)
inversamente proporcional ao tamanho do poro. O Mercurio possui uma alta tensio

superficial e possui um alto angulo de contato (Webb e Orr, 1997).

O método de calculo da porosidade descrito a seguir foi apresentado por Webb e
Orr (1997), no qual as densidades aparente (envelope) e a real (absoluta) podem ser
derivadas a partir da anélise de intrus3o de Mercuario. Os célculos requerem ¢ conhecimento
das medidas de uma parte essencial do porosimetro, o penetrdmetro. O penetrémetro € feito

de vidro, composto por uma haste capilar e um bulbo onde a amostra é colocada.

A determinag3o da densidade aparente requer encontrar o volume total da amostra
antes que o Mercurio penetre nos seus poros. Dividindo o peso da amostra por este volume
¢ obtida a densidade aparente. O volume da amostra ¢ encontrado subtraindo o volume de
Mercirio que ocupa o espago vazio (nfo preenchido pela amostra) do volume do
penetroémetro vazio. A determinagio do volume ocupado pelo Mercurio requer medidas
precisas do peso do penetrOmetro vazio Woener, do peso da amostra 7, e do peso total #; do
penetrémetro contendo a amostra com Mercirio. O peso de Mercurio Wy, no penetrdmetro
¢ igual ao peso total (penetrdmetro+mercirio+amostra) menos o peso da amostra ¢ do

penetrdmetro vazio. Dividindo o peso obtido pela densidade do Merciirio pyp, © volume de
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Mercanic Vy, € dado por:

W W -W,, ., -W
VHg — Hg = 3 penet a (228)
p}!g pHg

onde Vpene: € 0 volume do penetrémetro vazio, o volume da amostra V, é o volume do
penetrimetro menos o volume de Mercurio. A densidade aparente da amostra p,, ¢ dada

por:

w

a

Py = 229

%

pener

Vig

(O volume real da amostra 7, pode ser determinado subtraindo o volume total Vz,
de Merchirio que preenche os poros do material, obtido a partir de teste de alta pressdo, do
volume da amostra. Dividindo o peso da amostra por este valor, a densidade real do

material g é obtida da seguinte forma:

W

a

Pr= ya' N7 e

(2.30)

Finalmente, a porosidade da amostra ¢ obtida da seguinte maneira:

Pap
Py

s=1- (2.31)

O método descrito acima, para o calculo de porostdade, apresenta restrighes, pois o
método de determinagio por intrusdio de Mercario nfio abrange microporos. Mas a Equacgio
{2.31) ¢ sempre valida para calcular a porosidade utilizando a densidade aparente ¢ real

obtidas por quaisquer métodos.

2.2.7 — Tortuosidade

Tortuosidade, 7, € a razdo entre o comprimento efetivo dos capilares ou poros Lese

o comprimento do meio poroso L. Como o comprimento L. € maior ou igual a L, a

tortuosidade ¢ maior ou igual 2 1.
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_Ly
L

. (2.32)

Na lteratura de engenharia guimica ha uma certa confusfio no conceito de
tortuosidade ¢ fator de tortuosidade. Epstein (1989) esclareceu esta confusfo justificando
que o erro vem da simplificacio do modelo fundamental, o qual define a tortuosidade. O
modelo considera um meio porose como um conjunto de poros sinuUOSOS, IMas na mesma
direcio. Considerando a passagem de um fluxo viscoso através do meio porose e aplicando

a equacio de Hagen-Poiseulle para fluxo laminar, tem-se:

_ ‘?ﬂlf@ff"

— AR D?

(2.33)

onde: ¢ € a viscosidade do fluido; v € a velocidade média do fluido nos capilares; g € o

fator de forma do capilar e [y, € ¢ didmetro hidraulico.

A velocidade capilar v esté relacionada com a velocidade axial intersticial #; pelo

tempo de residéncia do fluido no leito empacotado, como segue:

t=Leg'v (2.34)
ou
t =L (2.35)
entdo, v=u; (L.yL) {2.36)
A velocidade axial intersticial u; esta relacionada com a velocidade superficial u:
u; = we (2.37)
e entdo: v = -E(%’L} (2.38)
Substituindo o valor do didmetro hidraulico e a Equagdo (2.38) na Equagio (2.33),
tem-se:

_AP= QQﬂLEJgu (E - 6)2 [zeﬁ' Jz (2.39)

44?3 L

A tortuosidade (L) entra na Equagio (2.39) como um termo ao quadrado, que €
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a definigdo de fator de tortuosidade (7°). Uma falha na distingdo da velocidade efetiva do
poro, v, e da velocidade axial intersticial, u; levaria a um erro conceitual, onde a

tortuosidade apareceria como uma poténcia de primeira ordem.

A tortuosidade, segundo Leon vy Leon {1998), pode ser determinada a partir da
interpretacio de dados de porosimetria de Mercurio. A partir da modelagem de difusio de
fluidos ¢ freqiientemente informado que a difusividade efetiva (difusividade medida em um

meio poroso) € diferente da difusividade molecular, como mostrado na equagéo a seguir:

D,y =D= (2.40
T

onde: £é 2 porosidade e 7 e o fator de tortuosidade.

Considerando a primeira lei de Fick para descrever a difusio de fluidos através de
poros cilindricos, Carniglia (1986), citada por Leon y Leon (1998), derivou a expressio

para tortuosidade.
r=2,23-113V,p, (2.41)

onde: V, € o volume especifico do poro (o qual pode ser aproximado pelo volume de
Merclirio introduzido na amostra a uma maxima pressio experimental) e g, € a densidade
bulk ou densidade da particula. Esta expressio € aplicada dentro do limite de
0,5<V,0<0,95, mas ndo foi informado por Leon y Leon (1998) em qual sistema de
unidades a Equagéio (2.41) € valida.

A tortuosidade tem, usualmente, um valor adimensional de cerca de 1a 7. Se a
maioria dos poros €, exatamente, cilindrica, a tortuosidade deve estar em torno de 2. Para
valores experimentais maiores do que 2,23, Camiglia expandiu a equagio para uma forma

mais generica.

T= (2,23 113V,p).(0,92)° (2.42)
4.4V,
onde: = 2.43
n y=- 4 (2.43)

AV; é a variacdo de volume do poro dentro do intervalo 7;
d; & o didmetro médio dentro do intervalo i;

e € o expoente de forma do poro (=1 para cilindro) e
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AS € a area superficial total.

2.2.8 - f&nguie de contate

Angulo de contato, &, ¢ o Angulo formado pela tangente da fronteira gas/liquido, a
partir de um ponto trifasico, ¢ a tangente & fronteira solido/liquido a partir do mesmo ponto,
como mostrado na Figura 2.2. A Equagio de Young foi a primeira equago que descreveu ¢
comportamento para uma gota de liquido em repouso sobre uma superficie s6lida, em ar, e

relaciona o 4ngulo de contato com as tensdes superficiais das trés interfaces:
G1C058 = Oy ~ Oy (2.44)

onde, oy & Oy, 580 as tensdes superficiais do sdlido e do liquido, respectivamente, e oy € 3

tensdo superficial entre o liquido e o solido (Dullien, 1992).

O angulo de contato indica o grau de espalhamento do liquido sobre uma
superficie solida. Pode assumir valores entre 0°< # < 180°. Quando um liquido se espalha
espontaneamente sobre a superficie solida, é dito molhante. Estes apresentam um dngulo de

contato menor do que 90°. Liquidos nfio-molhantes apresentam um &ngulo maior gue 90°
(Lowell e Shields, 1991).

o'{q
GAS
ticuipo |
o § o
L{ PP sf
SUPERFICIE DO SOLIDO

Figura 2.2 — Equilibrio de contato entre trés fases (Dullien, 1992).

Casos limites do angulo de contato sdo observados para 8= 90°, onde requer que

Oy~ 0O € para & = 0°, que € o limite onde o liquido comeca a se espalthar sobre o sélido.

Em solidos porosos, o &ngulo de contato de avango (entrada do liguido no poro) €,
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freqilentemente, maior que o dngulo de recuo (saida de liquido do poro). Segundo Adamson
{1967), citado por Dullien (1992), ha trés possiveis razBes para explicar esta diferenca:
contaminacio ou do liquido ou da superficie sélida; rugosidade superficial e imobilidade
superficial em uma escala macromolecular. Nesta altima, por exemplo, em caso de um
liquido e uma superficie solida, € necessario que o filme adsorvente do vapor seja movel.

Quando o liguido contém um surfactante, baixa mobilidade, pode causar histerese.

2.2.9 — Permeabilidade

A permeabilidade € a medida da facilidade com que ¢ fluido passa através de um
material poroso. Hi dois tipos de permeabilidade, a primeira ¢ uma propriedade
caracteristica do matenial, dependendo somente da sua estrutura que € a permeabilidade
intrinseca e a outra € a permeabilidade relativa que depende do grau de saturagdo de liquido

NOS poros.

A permeabilidade intrinseca pode ser calculada a partir da considera¢do de que o
escoamento nos poros do solido € do tipo Hagen-Poiseuille, ou seja, implica considerar os

poros como cilindricos e paralelos.

A permeabilidade intrinseca do meio poroso pode ser obtida a partir da equagio de

Darcy para uma {inica direcio (x) para o liquido /:

K., |dP
o I | e < 2.45
Uy 2 [ ; ~E j! ( )

onde u; € a viscosidade do liquido, oy € a densidade do liquido, g € a acelera¢do da

gravidade ek, =k, - k,;.

A equagdo de Hagen-Poiseuille na dire¢do x para um tubo de raio ro € representada

por:

2
u, = «—ri—[m i‘ifj (2.46)
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Considerando apenas escoamento de liquido, tem-se k;, =1. Desprezando-se o

efeito da gravidade ¢ comparando-se a equagiic de Darcy com a equacio de Hagen-

Poiseuille, obtém-se a2 permeabilidade intrinseca -

2
k== 3 (2.47)
32

onde kp € a permeabilidade intrinseca e d, € o didmetro médio dos poros.

A permeabilidade ¢ uma propriedade que depende da estrutura do material e
independe do fluxo através do meio, mas quando o fluido € constituido por uma fase gasosa

e uma fase liquida, a permeabilidade depende do grau de saturacio do meic poroso com o

liguido:
Koy =ko ke (2.48)
kgg = k{}'k!'g (2.49)

onde k- e k,; s30 as permeabilidades relativas do gas e do liquido, respectivamente (Silva ef
al. 2000%Db).

Usando as condigdes limites nas Equacbes (2.48) e (2.49), pode-se calcular a

permeabilidade do liquido e gas, respectivamente.

Na maioria dos meios porosos capilares, a determina¢iic experimental da
permeabilidade relativa ainda é desconhecida, mas na literatura ha véarios métodos para
determinacfo de permeabilidade, entre esses hd o modelo proposto por Couture et af (1994)
que propuseram um método para determinar experimentalmente a permeabilidade relativa.
A modelagem foi desenvolvida a partir de processo de secagem considerando uma placa
porosa umida, submetida a um fluxo de ar com velocidade, temperatura ¢ umidade relativa
fixas. O material ¢ composto por uma fase solida, uma fase liquida (dgua livre), uma fase

gasosa (vapor de 4gua e ar seco) ¢ agua ligada na superficie.

As velocidades da mistura gasosa 74 g e do liquido V. sdo representadas pela lei de

Darcy para escoamento convectivo:

Y
V)=~ (YPE — VP, - pg) (2.50)

§ o m—

H;
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Rk,
Vg =——%(VEs - pig) (2.51)
Hg

Mas, devido & forte ligac3io entre o fluxo liquido e gasosc durante o processo de
secagem, ndo € possivel obter experimentalmente a permeabilidade relativa, entdc Couture
et af (1994) propuseram equacgDes para obter relagBes de permeabilidade relativa ligando

esta a uma quantidade mensuravel experimentalmente, a pressdo capilar.
A permeabilidade € expressa como uma fungfo da saturacdo:
ko =k {S) kg = kg () . (2.52)

As condicdes limites sfo as seguintes:

i by () = 1 Him ke () =0
[ s— @
it kyg (S) = 0 lim kg (S) = 1
s—>1 50

A velocidade do liquido tende a zero quando a saturaco tende a zero.

lim Vi(S) = 0 (2.53)

530

Na secagem convectiva, a velocidade do liguido varia fortemente com o gradiente
de pressdo capilar. A pressdo capilar € uma fungio do grau de saturagdo e da temperatura.
Entdo, Couture ef al (1994) relacionaram a expressdo para permeabilidade relativa da fase

liquida e gasosa como uma fung¢io da saturacdo e pressdo capilar.

min oF, (s#
Séall aS

=" » # 78 0<fS)<1 2.54)

oS
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5P, |
min ip" (s}l mi;rzi G;Pc (sﬁ
k?g - i ‘\;(5(.! G ; .f(I—S) ou krg _ = 31| O E f{f*S} (2.55)
o O
< szn“sg [ . S i jmkr S){
555 ( | ES ( { (S))

i

Como a distribuicge do teor de umidade depende da permeabilidade relativa do
liguido, a fung8o f{5/ € ajustada igualando as predi¢des do modelo de secagem com
medidas experimentais, desde que os perfis de teor de umidade possam ser produzidos
experimentalmente com alguma confianga. As fungdes S} e ff/-S) foram escolhidas de
acordo com as formas funcionais utilizada por Kawviany e Mittal (1987) e Perré e
Degiovanni (1990), citados por Couture ef gl.(1994), as quais representaram melhor os

perfis experimentais:
A = 8° e f1-8) = (1-§ ¢ (2.56)

onde o € 0 parAmetro de ajuste.
2.3 — Materiais

Os catalisadores de FCC s@io compostos por misturas de Zedlita Y, Alumina,
Argila e Silica. Devido aos estudos iniciados por van der Sanden ef al. {1998) que usaram
catalisadores de FCC considerando-os como sOlidos multicomponentes, para investigar
regras de misturas e predizer as isotermas de sorgZo ¢ coeficiente de difusfo a partir dos
componentes puros, foram escolhidos, neste trabalho, como objeto de estudo os materiais
Caulim, Zeolita Y e Alumina para verificar o comportamento de misturas ternéarias e
comprovar se as equagdes aplicadas a misturas binarias (Souza, 2001) podem se estendidas

as misturas ternarias.
2.3.1 — Caulim

O Caubim, segundo a Comissdo de (Geologia da American Ceramic Society (ACS,



Capitulo 2 ~ Revisio Bibliografica 27

1939), citado por Santos (1975), € uma argila que queima na cor branca, constituida
principalmente por minerais do grupc da caulinita quando beneficiada. Dois tipos de

caulins podem ser reconhecidos: caulim residual e caulim sedimentar.

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de baixa granulometria, predominando
particulas de didmetro equivalente inferior 2 2 um, apresentam certa plasticidade quando
umedecido, tornam-se duras e rigidas ap0s a secagem e sio constituidas essencialmente por

silicatos hidratados de aluminio (Santos, 1975; Huber Corporation, 1955).

As argilas resultam principalmente da decomposicio de feldspato’ ¢ outras rochas
silico-aluminosas. A formacédo de argilas por processo de desgaste pode ser dada por varios
meios: por decomposicio de minerais de silicato, tendo o produto propriedades de argilas;
por solugdo de uma rocha de carbonato contendo impurezas argilosas insoliveis, que sfo
deixados para tras como um residuo insoliivel e por desintegracio. As argilas encontradas
na natureza podem ser compostas predominantemente por um mineral de argila,
apresentando pequenas quantidades de outras espécies, ou por misturas aleatérias de varios
tipos de munerais de argilas. O constituinte essencial da argila denominada Caulim é o
mineral caulinita, um silicato de aluminio hidratado (AL03.28i0,.2H,0.). Eniretanto,
muitas argilas também contém outros minerais de aluminio hidratado como quartzo, mica,

feldspato e outros (Huber Corporation, 1955).

Os minerais de argilas compreendem trés principais grupos, que sdo: o grupo do
caulim, grupo do montmorilonita® e grupo do ilita®; que sdo distinguidos nfio somente pela
diferenca na composi¢doc quimica, mas particularmente pelas diferencas fisicas quando

influenciadas por sua estrutura cristalina (Huber Corporation, 1955).

Os Caulins s3o produtos resultantes do intemperismo ou da agdo hidrotérmica
sobre rochas feldspaticas. Caulins s8c usados em cerfmica branca, papel, borracha,
catalisadores e outros usos. Ha variagdes nas cores dos Caulins naturais; branca, amarela,

creme e rosa {Santos, 1975).

! Componentes usuais de pegmatitos, granitos € outros tipos de rochas ricas em feldspatos e contendo poucos
minerais ferromagnesianos

2 Os argilominerais do grupo montmorilonita sfo constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas, com
uma folha central de octaddrica, unidas entre si por oxigénios comuns 3s folhas,

* O argilomineral ilita tem uma estratura cristalina semethante a da montmoriionits, com a diferenca de que b
substancialmente uma substituicio maior de aluminio por potassio, 0 que di uma mator carga 4 esirutura
crisialing ¢ ¢ cition nentralizante é potassio.
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Caulim residual, cu primario, ¢ um Caulim encontrado no lugar onde € formado
pela acdo do intemperismo sobre as rochas. E o caso da maioria das jazidas de Caulins de
S3c Paulo, sul de Minas Gerais, Rio de Janeiro, Paraiba e Rio Grande do Norte. A
formagio dos Caulins geralmente ocorrem como lengbis, camadas ou veios. As rochas
matrizes s3o rochas igneas acidas (Si0; superior a 65%) ou neutras (8i0; entre 52% a
65%), granulares, ricas em feldspatos e pobres em ferro, tais como sienitos, gnaisses e

alguns diques pegmatiticos {Santos, 1975).

Caulim sedimentar, ou secundario, ¢ um Caulim que foi transportado do seu lugar
de origem e apresentam propriedades coloidais mais pronunciadas que os Caulins residuais,
justamente por terem sofrido transporte, e apresentarem granulometria menor. E o caso do
Caulim dos nios Jari ¢ Capim no Pard. O transporte pode ser feito por aguas, geleiras ou
pelo ar {Santos, 1975},

Os Caulins primarios podem ser facilmente distinguidos dos Caulins secundarios
pelo teor de TiOy; as vezes, o teor de argilomineral € de apenas 10% a 15% no Caulim
primaric. Se a argila for transportada por correntes fluviais e depois sedimentada, o
material grosseiro da rocha matriz sera eliminado e o Caulim sedimentar chega a atingir
teores superiores a 90% em argilominerais. Os argilominerais presentes nos Caulins
primarios s#o caulinita e/ou haloisita, isolados ou de misturas em diversas proporgdes; nos

Caulins secundarios, o argilomineral presente é geralmente a caulinita (Santos, 1975).

Embora o Caulim seja distribuido amplamente no mundo, grandes depdsitos de
boa qualidade, convenientemente situados para a exploragdo comercial, s@o relativamente
poucos. Os maiores produtores de Caulim do mundo sdo Inglaterra, Tchecoslovaquia,
Alemanha, China, Estados Umidos, Franga, India e Rassia. No Brasil existem depdsitos de
Caulim de origem pegmatica ou granitica no Nordeste, Bahia, Minas Gerais, Espirito Santo,
Rio de Janeiro, S3o Paulo, Parand e Rio Grande do Sul, todos em exploracio comercial
(Santos, 1975).

Atualmente, o Brasil possui indistrias que utilizam argilas de diversos tipos e
grande numero dessas argilas industriais utilizam produio que provem de jazimentos
brasileiros, havendo, entretanto, importacio de argilas especiais, como por exemplo,
Caulins de granulometria muito fina para papel, borracha, catalisadores e outros. Mas,

apesar da utilizag@o de argilas importadas para casos especiais, a argila nacional ja vem
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sendo utilizada em alguns desses casos, puras ou misturadas com argilas tmportadas, para

reduzir o custo do processo industrial (Santos, 1975).

A indistria de papel € a maior consumidora de Caulim nos paises indusirializados
esirangeiros, seguido pela indlsiria de borracha e de cerfmica. No Brasil, o Caulim é

principalmente usado em cerdmica (Santos, 1975).
2.3.2 — Zeolita

Zedlitas sHo minerais de aluminosilicato que ocorrem na natureza. S#o
aluminosilicatos cristalinos de elemenios alcalinos ou de alcalinos terrosos tais como sédio,

potéssio ou calcio representado estequiometricamente pela formula:
My, |(4102),(8i0;), H 20

onde x ¢ y sdo nOmeros inteiros sendo que y/x € igual ou maior que 1, n é a valéncia do
cation M, e z é o numero de moléculas de agua em cada cé€lula unitaria. Os cétions sdo
necessarios para balancear a carga elétrica do atomo de aluminio que possui carga igual a
-1. As moléculas de agua podem ser removidas com facilidade através de aquecimento e
evacuacgdo, resultando um esqueleto de alumino-silicato praticamente inalterado, com uma

fracdo de vazios entre 0,2 e 0,5 (Yang, 1987).

Segundo Karger ¢ Ruthven (1992), Zedlitas de poros intracristalinos pequenos,
como Zedlita A, sd0 constringidos por anéis de oito atomos de oxigénio compartithados,
dando um didmetro livre de 3-5 A, que depende da estrutura particular e do cétion presente
e as Zedlitas de poros intracristalinos grandes sdo formados por anéis de 10 e 12 atomos. O

didmetro livre de anéis com doze atomos de oxigénio compartithados é cerca de 7,5 A.

Zeolitas apresentam microporos que sdo inerentes & estrutura cristalina, que €
constituida por tetraedros de Silica (SiO4) e Alumina (AlO,), dispostos em arranjos
tridimensionais regulares por intermédio dos atomos de oxigénio compartilhados em seu
vértice (Figura 2.3A). A estrutura forma um arranjo tetraédrico de unidade de sodalite

(Figura 2.3B) interconectados através de pontes de oxigénios compartithados {(Karger e
Ruthven, 1992).
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Figura 2.3 — (A) Tetraedro de Silica (8104) ou Alumina (AlQg4); (B) unidade de sodalite.
(Weitkanp, 1999)

Karger ¢ Ruthven (1992) consideram as Zedlitas sintéticas com an€is de doze
atomos de oxigénio, como uma das mais importantes estruturas de Zedlitas, peis sdo
amplamente usadas como catalisadores de FCC e como adsorventes seletivos em vérios

processos de separagio de hidrocarbonetos.

As Zeolitas sinteticas X e Y e o mineral natural faujasite tem a mesma estrutura,
sendo diferenciada pela proporgio de SY/Al, que determina o nlimero de cations por unidade
de célula, e pela natureza dos cations. A proporc¢io de Si/Al € de 1-1,5 para Zeodlita X ¢ de
1,5-3 para Zeolita Y (Karger ¢ Ruthven, 1992).

A estrutura esbogada na Figura 2.4 mostra um unico arranjo formado entre
unidades de sodalite, onde as linhas representam o didmetro do ion oxigénio, e em cada
veértice ha um &tomo de aluminio ou silicio. Os &tomos de aluminio e silicio sZo pequenos e,
portanto, praticamente encobertos pelos grandes ions de oxigénio, assim a superficie
interna parece ser formada basicamente de oxigénio e cations. A distribuigio de céations nos
sitios depende da natureza e da quantidade dos mesmos ¢ também do histérico da amostra
(Karger ¢ Ruthven, 1992j.

Figura 2.4 — Representacic esquemdtica da estrutura de Zedlits X, Y e faujasite natural
(Karger e Ruthven, 1992).
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Os microporos, formados a partir da estrutura cristalina, nfio apresentam
distribui¢do de tamanho, tornando a Zedlita indicada para peneiramento molecular, tendo

como base o tamanho da molécula a ser separada (Karger e Ruthven, 1992).

A difusBo em estruturas de Zedlitas com anéis de doze &tomos de oxigénio € mais
rapida do que em Zeodlita A de poros menores. As Zedlitas de poros peguenos como
cancrinite e sodalite tem os canais constringidos por anéis de seis &tomos de oxigénio
compartithados, e s0 podem ser penetrados por moléculas muito pequenas, tais como, dgua

e amdnia (Karger e Ruthven, 1992).

2.3.3 — Aluming

A Alumina ¢ um material natural, que ¢ comumente usado como suporte em
catalisadores heterogéneos, assumindo na maioria das vezes, uma funciio puramente fisica.
Entretanto, a superficie da Alumina € quimicamente reativa e serve como catalisador para
muitas reacfes de acidos e bases, nio podendo ser sempre assumida como um suporte
inerte (Walker et al.,1999).

Conforme ALUMINA REFINERIES AND PRODUCERS OF THE WORLD
(1992), a Alumina era produzida em 29 paises por 62 produtores em 74 refinarias, sendo os
maiores produtores de Alumina: Australia, Estados Unidos, China, Rassia, Jamaica,
Venezuela, Brasil, india e Suriname, como apresentado na Tabela 2.1. A capacidade total
das refinarias de Alumina em operagdo ¢ 48,2 milhdes de toneladas por ano. Esses dados

estdo sujeitos a continuas mudangas devido 4 implantagio e fechamento de refinarias.

No Brasil existem quatro refinarias de Alumina em operaciio, com capacidade total
de 1.780.000 toneladas por ano, duas sob consideragio de expansdo, com capacidade de
1.200.000 toneladas por ano e uma refinaria em construcio com capacidade de 1.200.000

toneladas por ano (ALUMINA REFINERIES AND PRODUCERS OF THE WORLD,
1992).

A Alumina ¢ extraida a partir do minério bauxita. A bauxita brasileira apresenta
cerca de 50% de Alumina (ALO;) e 5% de Silica {(Si0;). A Alumina refinada no Brasil tem

caracteristica arenosa € sua composicdo quimica € cerca de: Nay0O 0,4%, Si0; 0,01% ¢
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Fey05 0,01% (ALUMINA REFINERIES AND PRODUCERS OF THE WORLD, 1992).

Tabela 2.1 ~ Maiores produtores de Alumina.

Paises Refinarias Capacidade {t/ano}
Australia 8 12.100.000
USA 6 5.900.000
China 10 4.140.000
Rissia 6 3.040.000
Jamaica 4 2.850.000
Venezuela 1 2.000.000
Brasil 4 1.780.000
India 6 1.735.000
Suriname 1 1.650.000
Canadi 1 1.331.400
Ucréania 2 1.300.000
Alemanha 3 1.170.000
Espanha 1 1.100.000
Italia 1 1.090.000

Fonte: ALUMINA REFINERIES AND PRODUCERS OF THE WORLD (1992).
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MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais deste trabalbo foram conduzidos com os
materiais Caulim, Zedlita NaY e Alumina e suas misturas tanto para determinacio das

propriedades fisicas dos materiais solidos porosos, como em experimentos de secagem.

As amostras foram analisadas na forma de pé ¢ na forma de pastilha. As amostras
na forma de pé foram utilizadas nos ensaios experimentais para determinacio das seguintes
propriedades fisicas: densidade real, densidade da particula, densidade bulk, porosidade,
distribuicio de tamanho de poros e de particula, 4rea superficial e umidade de equilibrio.
As amostras na forma de pastilhas, por sua vez, foram utilizadas em ensaios de densidade
real e bulk.

3.1 — Preparo das amostras

Os materiais utilizados no trabalho foram Alumina da marca Vetec® , lote 200086,

Caulim e Zedlita NaY da marca Aldrich®, dos lotes 13322PU e 20903E, respectivamente.

Inicialmente foi feita uma amostragem que consistiu em dividir os materiais em
oito partes homogeneamente iguais. A amostragem foi realizada no aparelho Rotary
Sample Divider Laborette 27 da marca FRITSCH®, niimero de série 24.003/1345
localizado no Laboratério de Tecnologia de Particulas e Processos Multifasicos — LaProM,
do DTF/FEQ/UNICAMP.

Todos os procedimentos experimentais foram conduzidos com as amostras
preparadas nas proporgdes indicadas na Tabela 3.1. Os materiais Caulim, Zedlita Na¥ e
Alumina foram secos a 110°C por 24 horas. Foram pesados nas proporgdes citadas na
Tabela 3.1, misturados e entdo, analisados na forma de pé. As misturas foram passadas em
uma peneira de abertura de 710um e devidamente homogeneizadas. O objetive de passar os

materiais por uma peneira foi para desfazer os aglomerados formados duranie a
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amostragem ¢ com isso, obter uma mistura mais homogénea possivel. Depois de
preparadas, as misturas foram armazenadas em recipientes de vidro adequadamente
fechados. Na Tabela Al (Anexo A) estdo as quantidades e massa pesadas para o preparc

de cada amostra.

Tabela 3.1. Planejamento experimental.

Ameostra Materiais (fracio massica seca)
Caulim Zedlita NaY Alumina
1 0 . 0
Z 0 1 0
3 O G H
4 0,2 0 0,8
5 0,4 0 0,6
6 0,6 0 0,4
7 0,8 0 0,2
8 0 0,2 0,8
9 0 0,4 0,6
10 0 0,6 0,4
11 0 G,8 0,2
12 0,8 0,2 0
13 0,6 0,4 0
14 0,4 0,6 0
15 0,2 0.8 ¢
16 0,4 0,2 0,4
17 0,4 0,4 0,2
18 0,2 0,4 0,4
19 0,33 0,33 0,33

3.2 — Prepare das pastilhas

As pastilhas foram preparadas usando-se um molde de aco inox representado
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esquematicamente na Figura 3.1. O molde era submetido a pressio em uma prensa
hidraulica de marca EVA®, tipo 40, ntimero 3574, com capacidade méxima de pressio de
40 toneladas, a qual esté localizada na oficina mecénica central do Instituto de Fisica da
UNICAMP.

(s ensaios experimentais foram realizados pesando uma certa quantidade de
material, colocando-¢ no molde e levando-o & prensa. Era aplicado pressio até que a
amostra chegasse nas dimensbes limitadas pelo molde, 15mm de difmetro e 5 mm de
espessura. A quantidade de material foi aumentada gradativamente. As amostras foram
feitas em quadruplicata. Depois de preparadas, as pastithas foram armazenadas em frasco
contendo silica na proporcdo silica/amostra de 5:1 em peso. A densidade bulk da pastitha

foi caleulada dividindo-se massa da pastitha pele seu volume.

As pastilhas foram preparadas somente com o0s materiais puros. Os testes
experimentais mantinham o volume da amostra constante. Neste caso obteve-se pastilhas
que exigiam diferentes cargas de press3o para o preparc. Concluiu-se que no era possivel
preparar todas as misturas na mesma pressdo, inviabilizando o estudo de misturas na forma
de pastilhas, pois com todos os pardmetros variando ficaria dificil verificar qual ou quais
pardmetros estariam influenciando a resposta. No Anexo A estdo as Tabelas A2, A3 e A4
que apresentam as massas utilizadas para o preparo das pastithas de Caulim, Zeolita NaY e

Alumina, respectivamente.

15 mm

Viste superior

Vists lateral

Figura 3.1- Molde para o preparo das pastilhas.
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3.3 — Determinacéio das propriedades fisicas

As propriedades fisicas foram determinadas de acordo com as técnicas
experimentais apresentadas a seguir. Também ¢& apresentada uma descricio do

funcionamento dos equipamentos utilizados para obtengio dos dados experimentais.

3.3.1 — Densidade

Neste trabalho foram determinadas experimentalmente a densidade real, a
densidade bulk e a densidade da particula, nas quais foram utilizados materiais na forma de
po. Também foram feitos ensaios experimentais de densidade real e densidade bulk para os
materiais puros na forma de pastilhas e de densidade Aulk para os materiais na forma um

sdlido obtido por sedimentacdo.

3.3.1.1 — Densidade real — use do picnémetro 2 gis

A densidade real foi determinada utilizando o método de deslocamento de gas. O
aparelho wutilizado na determinaciio foi o© Accupyc 1330 fabricado pela
MICROMERITICS®. O desenho esquematico do picndmetro a gas pode ser visualizado na
Figura 3.2. Este aparelho determina a densidade medindo a variagdo da pressdo do gas
Hélio em um volume calibrado. O Accupyc 1330 mede o volume de objetos sdlidos de

forma irregular ou regular, em pedagos ou na forma de pos.

A primeira ¢tapa na analise no picndmetro a gas € o preparo da amostra que consiste
na remog¢io de gases e vapores atmosféricos. As amostras foram previamente secas a 110°C
por 24h. O objetivo da secagem foi de garantir a retirada maxima de umidade contida na
amostra, pois a presenca de umidade afeta os resultados. Esta etapa de preparo € também

acompanhada no aparelho pela realizacio de varias purgas estabelecidas pelo operador.

Uma seqiéneia no procedimento das purgas segue primeiro com as valvulas 2 e 3

fechadas, 2 valvula 1 ¢ aberta ¢ a cmara de amostra € preenchido com gis Hélio a uma
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pressdo absoluta de cerca de 2 atm. Em seguida a valvula 1¢ fechada e as valvulas 2 ¢ 3 séo
abertas permitindo a liberacdo do gas. Este procedimento pode ser realizado quantas vezes
for determinado pelo operador, para gue os gases indesejados sejam removidos (Webb e
Orr, 19973,

Todas as 19 amostras foram feitas em duplicatas. Cada ensaio foi programado para
realizar 20 purgas e 10 medi¢Bes do volume da amostra. Com isso, tem-se o total de 20
medigfes de densidade real da amostra, sendo que a densidade real final € dada pela média
das 20 medidas.

Os parimetros experimentais usados neste trabalho foram retirados da dissertagiio
de Mestradc de Souza (2001). Souza (2001) realizou testes preliminares para a Zedlita
Na¥, varniando 05 par@metros até 2 obtengfio de um menor volume da matriz solida
possivel, garantindo com issc a méaxima penetracBo do gas Hélio nos microporos do
material para obter os par@metros ideais para as analises. Os parimetros encontrados foram

pressio exercida na cdmara de amostra de 19,85 psi e taxa de equilibrio de 0,001 psi/min.

A seqiiéncia para uma medida de volume da amostra no aparelho é feita
inicialmente com todas as valvulas fechadas e o sistema & pressdo atmosférica. A vilvula 1
¢ aberta ¢ a cimara de amostra ¢ preenchida com Hélio, entdo a pressdo na cimara ¢
elevada até um determinado valor. A valvula 1 € fechada e a pressio sobre a amostra €
precisamente medida. Em seguida, a valvula 2 é aberta permitindo a expansdo do gis
dentro da c@mara de expansfio, a pressdio € novamente medida depois da expansio. A
valvula 3 se abre liberando o gas para a atmosfera. Hsta seqtiéncia de operagio € repetida
varias vezes conforme estabelecido pelo operador e o peso da amostra ¢ dividido pelo

volume da amostra resultando na densidade real do material (Webb ¢ Orr, 1997).

Para a realizac8o de uma andlise os volumes das duas cimaras do picndmetro
devem ser conhecidos, e para isso € necessario calibrar 0 aparetho. A primeira etapa da
calibrag@o consiste em medir o volume da c&mara de amostra V. vazia e depois da mesma

camara contendo uma esfera de volume conhecido,

O detathamento do funcionamento do picnémetro a gas pode ser obtido em Webb
e Orr {1997} e em Lowell e Shields (1991).
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Chmara de Chmara de
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Figura 3.2 - Esguema do picnémetro automatico {Webb e Orr, 1997).

3.3.1.2 ~ Densidade buik

Para todas as misturas e solidos puros foram determinadas as densidades bulk das

amostras em pé por queda livre.

A densidade bulk das amostras em po foi obtida utilizando-se um recipiente de
volume conhecido. A determinacio experimental consistiu em passar o po através de um

funil, coleta-lo num recipiente de volume conhecido e medir a massa de material coletado.

Para estas analises as amostras foram mantidas previamente em estufa a 110°C
durante 24 horas. As amostras foram feitas em duplicatas e para cada uma foram feitas

cinco repetigdes. A densidade dulk foi determinada pela média das 10 medidas.

O aparato utilizado estd esquematizado na Figura 3.1. O recipiente cilindrico, de
49 71em’ (3,492 cm de didmetro ¢ 5,190 cm de altura), foi construido em ago inox na
oficina mecanica central do Instituto de Fisica da UNICAMP, especialmente para este fim.
A altura de queda do material € de 11 cm a partir do final do funil até a base do recipiente
de coleta ¢ a abertura do funil € de 1,5 cm de didmetro. O excesso de pd coletado foi

eliminado usando-se uma régua, sem interferir no empacotamento formado aleatoriamente.
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Figura 3.3- Esquema do aparato para a determinagio da densidade bulk das amostras em

po.

3.3.1.3 — Densidade da particula

O método utilizado para a determinaco da densidade da particula foi o método do
picndmetro de liquido, descrito por Mohsenin (1970). No qual o volume das particulas €
medido a partir do deslocamento do volume de liquido quando a este ¢ adicionado as

particulas.

Foram feitos testes experimentais com os liquidos agua, hexano, ciclohexano,
tolueno e etanol, para escolha do liquido a ser utilizado nas analise. O liquido escolhido
para as analises foi o etanol por ter densidade menor e, assim, evitar que as particulas
menos densas de Zeodlita NaY flutuassem e, ao mesmo tempo, ndo provocar alteragio nas
amostras. A gravidade especifica do etanol foi calculada em relagio & agua, na temperatura

de 25°C. O procedimento experimental consistiu em pesar as seguintes massas:
M= picnometro vazio
M= picndmetro cheio com 4gua destilada
M= picnémetro cheio com etanol
M= amostra

M= picndmetro com a amostra e etanol.
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A gravidade especifica do etanol foi calculada pela Equaciio (3.1). Depois de
calculada a gravidade especifica do liquido ¢ determinada a densidade especifica do

liguido, a qual € utilizada no calculo de densidade das particulas pela Equag8o (3.3).

. M i -M pic
gravidade especifica do liguido = ———— (3.1)
dgua -M pic
£, = gravidade especifica do liguido x p,,,, (25°C) (3.2
B p; x massa da amostra 3.3)
Prarteute = e de liquido deslocado pelo pé '
p { XM(Z (3 4}

Prertate ~Tor (0t M, )]
3.3.2 — Porosidade

A porosidade das amostras foi calculada pela Equagio (3.5) utilizando-se os -
valores de densidade real e bulk. Foi calculada tanto a porosidade da particula, usando-se a
densidade da particula como também foi calculada a porosidade total, usando-se dados de
densidade bulk.

h
g:{;m&J (3.5)
o,

3.3.3 — Isotermas de sorcie

As isotermas de sor¢do foram determinadas por dois métodos: a isoterma de
adsorgio de Nitrogénio, utilizando o aparelho Gemini IIT 2375 da MICROMERITICS® ¢ a
isoterma de dessorg@o de agua, pelo método estatico usando solugBes salinas. Em ambos os
métodos, as amostras foram analisadas na formas de pd, sendo que para a isoterma de
adsorgdo de Nitrogénio foi utilizado amostra seca ¢ para a dessorcio de agua a amostra foi

previamente saturada com Agua.
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3.3.3.1 — Adsorcio de Nitrogénio

A isoterma de adsorclio de Nitrogénio foi determinada, experimentalmente,
utilizando o analisador de 4rea superficial Gemini Il 2375 da MICROMERITICS®. Este
aparelho determina a area superficial usando os métodos de tinico ponto e multiponto de
BET, o método de Langmuir, determina também area e voiume de microporos pelo

método-t; volume total de poros e distribuigic de tamanho de poro pelo método de BJHL

As amostras a serem analisadas devem estar completamente livres de
contaminantes adsorvidos na superficie € nos poros €, para isso, foram mantidas em estufa a

110°C por 24h e em formo a vacuo, o qual vem acoplado ao aparelho, por 30 min a 105°C.

Como mostrado no desenho esquemético, o analisador Gemini I 2375, Figura
3.4, apresenta duplo sistema: um sistema de analise da amostra e um sistema de balanco.
Ambos sistemas sfo, simultaneamente, sujeitos as mesmas condices de anilises. A (nica

diferenca € que um sistema contém a amostra e 0 Outro, permanece vazio.

A técnica experimental do Gemine IIT 2375 consiste em medir, a0 mesmo tempo,
o gas de analise dentro do tubo de amostra e do tubo de balango. Os dois tubos sio
mantidos em um Unico banho de nitrogénio para garantir as mesmas condi¢des isotérmicas.
O géas de analise ¢ liberado para os tubos através de mecanismos de valvulas. O gas que
entra no sistema ¢ admitido em dois reservatorios: no reservatério da amostra e no de
balango. A partir dai, o gas segue para os tubos de amostra e de balango. O fluxo de gas no

sistema € controlado por trés transdutores ¢ uma série de valvulas.

Uma seqiiéncia de analise consiste primeiro na evacuagio da tubulagfo, abrindo as
valvulas 1, 4 ¢ 5. Depois, os tubos sio igualmente evacuados. As valvulas 6 e 7 sdo
ativadas para moderar a liberacio de pressio dos tubos de amostra € de balango. Essas
valvulas servem para prevenir um fluxo de gés muito rapido, o que poderia sugar a amostra
para dentro da tubulacdo. Depois da pressdo nos tubos ter sido suficientemente reduzida, as

valvulas 8 e 9 sio abertas para completar a evacuacio.

Na proxima etapa, a valvula do gis de anélise (valvula 2) ¢é aberta juntamente com
as valvulas 4 ¢ 5, e os reservatérios da amostra e de balanco s3o camregados com
Nitrogénio. Em seguida as vélvulas 2, 4 e 5 sfo fechadas. O transdutor de pressdo,

localizado entre os dois reservatOrios, detecta a mesma pressio em ambos os lades. O
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recipiente com banho de nitrogénio liquido ¢ levantado até o nivel dos tubos e comega,

entfio, a fase de adsorcio fisica.

A taxa do gas de analise, dentre do tubo de balango, é controlada por outra valvala
conectada a um transdutor diferencial de pressfo que mede a instabilidade entre o tubo de
amostra e o de balanco. Essa instabilidade de pressio € causada pela adsorgfio de gés na
amostra. Quando a amostra adsorve ¢ gas, a pressdo no tubo de amostra cai, entfio a valvula
7 ¢ aberta para manter a pressdo de equilibrio entre os tubos injetando mais gas dentro do
tubo de amostra. A pressfio é mantida constante, variando a taxa de entrada do gas de
andlise e comparando, exatamente, a taxa na qual a amostra pode adsorver o gas. Ou seja, o
sinal de diferencial de pressfo é convertido eletronicamente em quantidade de gas

adsorvido.

O analisador Gemini III 2375 requer somente nitrogénic puro como gas de analise,
mas pode utilizar o gas Helio para medir o espago livre que serve para determinar uma leve

diferenca de volume entre os tubos de balanco e de amostra.

Testes preliminares foram feitos para a Zedlita NaY a fim de obter condiges
ideais para analisar todas as amostras. Conforme Webb e Orr (1997), materiais s6lidos que
tém grande area superficial, como as zedlitas, requerem um grande volume de gas por
unidade de massa do material. Os autores sugerem uma pequena quantidade de amostra,
cerca de 1 mg para dar uma boa andlise. O uso de uma quantidade maior de amostra

aumentaria muito o tempo de analise.

E necessario determinar as condighes experimentais ideais para o material a ser
analisado. Webb e Orr (1997) sugerem que uma boa estimativa para materiais mesoporosos
¢ comegar utilizando um tempo de equilibric de cerca de 100 segundos, o que dé um
intervalo de equilibrio de 10 segundos, baseados no método de detecciio de equilibrio da
MICROMERITICS®. Para materiais MiCroporesos, uma boa estimativa € valores acima de

500 segundos, o que equivale a intervalos de equilibrio de 50 segundos.
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Figura 3.4- Esquema do analisador Gemini IIT 2375.

Testes experimentais, para a Zeélita NaY, foram feitos aumentando o tempo de

equilibrio de: 30, 60, 90, 120 e 150 segundos. Conforme os dados obtidos (Figura Al, no

Anexo A}, a melhor condigdo de analise foi obtida com o tempo de equilibrio de 120

segundos, o qual foi usado para as amostras contendo Zedlita NaY. Os testes conduzidos,

com os materiais Caulim e Alumina em um tempo de equilibrio de 120 segundos, levaram a

um tempo de analise muito grande, o que inviabilizou a analise. Entdo, foram feitos testes

para estes materiais com tempo de equilibrio até 30 segundos e foi observado que este

tempo de equilibrio € suficiente para verificar que n#o h4 mais variac8o na area superficial.
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Todas as misturas binarias de Alumina e Caulim foram analisadas com tempo de equilibrio

de 30 segundos.

33.3.2 — Dessor¢io de agua

As isotermas de dessor¢do de agua foram obtidas pelo método estatico. As
amostras para a dessorgo foram preparadas pesando cerca de 1,5 gramas cada uma. Foi
adicionado agua em excesso até formar uma pasta, a qual foi colocada em placas de 30 mm
de didmetro e 10 mm de espessura. As placas foram colocadas sobre um suporte dentro dos
frascos contendo 2s solugGes salinas saturas. Foram utilizados 11 sais, os guais estfo
apresentados na Tabela 3.2. Os dados de umidade relativa a 30°C foram obtidos a partir
(Greenspan (1977). As solucBes salinas saturadas mantém a umidade relativa dentro dos

frascos constante.

Depois de colocar as placas com amostras dentro dos frascos contendo as solugBes
salinas, os frascos foram mantidos em estufa a 30°C, foi esperado atingir o equilibrio por
cerca de 30 dias, e entdo foram feitas varias pesagens até observar ¢ peso das amostras
constante. O teor de umidade das amostras foi determinado via secagem a 160° C durante
24 horas, conforme van der Sanden (1998).

A partir dos dados das isotermas de dessorgdo de agua, foram obtidas informages

sobre a area superficial ¢ a distribui¢o de tamanho de poros.
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Tabela 3.2- Sais utilizados na determinagdo das isotermas de dessorgio de dgua.

Sais Atividade de 4gua a Solubilidade
30°C (g de sal/100g de

{(Umidade relativa) agual
LiBr 0,0616 183
KOH 0,0738 126
LiCl 0,1128 86,2
C;H;00K 0,2161 283
MgCly 0,3244 55,8
KoCO4 0,4317 1i4
NaBr 0,5603 08,4
Kl 0,6789 153
Na(l 0,7509 36,1
KBr 0,8027 70,7
KCl 0,8362 37,2

3.3.4 - Determinacio da umidade adsorvida

A umidade adsorvida dos materiais foi obtida a partir das isotermas de dessorgio
de agua. Segundo Silva et al (2000) a umidade adsorvida (Xaaservian) pode ser facilmente
determinada a partir do grafico de aw (atividade de agua) versus X (umidade), onde a
umidade adsorvida € determinada pela interse¢8o de duas linhas retas no ponto onde a
isoterma muda sua inclinacdo, como mostrade nas figuras a seguir. Para materiais que
apresentam isoterma do Tipo I, como a Zedlita NaY, o valor da umidade adsorvida ¢
representado pela primeira inflexfo da isoterma, como indicado na Figura 3.5, o qual indica
a formacio da monocamada adsorvida e para isotermas de BET (Tipo II), a umidade
adsorvida € representada pela segunda inflexdo da isoterma (Figura 3.6) que indica a

formagdo das multicamadas de agua adsorvida.
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3.3,5 — Area superficial

A &rea superficial foi calculada 2 partir da teoria de BET, conforme a sequéncia de
calculo apresentada por Lowell e Shields (1991}, mostrada a seguir. Os calculos foram
feitos utilizando-se os dados obtidos das isotermas de dessorgio da 4dgua e adsorgic de

Nitrogénio.

A area superficial é determinada fazendo-se um grafico de 1/X[(Po/P)-1] versus
P/P; na faixa de 0.05< P/Pp<0.35, onde X € a umidade {(igu/Bustido seco) D@ isoterma de

dessorcdo de dgua ou o volume adsorvido (cm®/g) na isoterma de adsorgio de Nitrogénio.

Os coeficientes angular e linear dessa curva podem ser obtidos respectivamente

por:
Coeficiente angular ; s= -1 (3.6)
: X.C .
. . . I
Coeficiente linear: i= 3.7)
X, C
Resolvendo as Equagdes (3.6 € 3.7) para X, e C, tem-se:
i

X =— 3.8

o5+ SR

8

C= —+ { (3 9)

i

A é4rea superficial (m%/g) é calculada para os dados de isoterma de dessorgdo de
agua a partir da Equacgdo (3.10),
X, NA

S, = 3.10
i (3.10)

¢ para os dados de adsorgdo de Nitrogénio ¢ calculada a partir da Equac8o (3.11),

X NA
Si =% (.11

sendo A calculado pela equaglo (3.12).
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—~ 273
14
A= 1091 = (3.12)

onde M é o peso molecular do adsorbato, N ¢ o nimero de Avogadro, vé o

velume molar do adsorbato, ¥ € o volume molar de gases ideais nas condighes normais
de presséo e temperatura e 4 € a area da segfio transversal da molecula do adsorbato e

Xm ¢ a umidade ou volume da monocamada adsorvida.
3.3.6 — Area e volume de microporos

A érea e volume de microporos foram obtidos a partir do meétodo de espessura
estatistica, método-t, com os dados de adsor¢io de Nitrogénio, conforme apresentados por
Lowell e Shields (1991). A espessura estatistica t foi determinada pela Equacéo (3.13) a

partir de dados de pressio relativa das isotermas de adsorgéo.

R 12
1(4) = — 12 (3.13)
log(P/P0)+0,034

A Equagdo (3.13) assume que o empacotamento das moléculas de Nitrogénio ¢
hexagonal, ou seja, a espessura de uma Unica camada molecular de Nitrogénio € 3,54 A que
¢ o limite minimo considerado para os calculos. E construido o grafico do volume de gas

adsorvido versus a espessura {, como mostrado na Figura 3.7.

A area superficial de todos os poros é obtida pela inclinacio da reta da porgio
linear inferior da curva-t (Figura 3.7). Esta 4rea superficial total € a area superficial de BET,

a qual inclui a area de microporos e a area externa.
ASger = ASmicmporo + ASecterna (3. 14)

A area superficial externa ¢ obtida pelos dados da curva-t. O valor da éarea
superficial externa foi obtido pela inclinacic da reta da porgio linear superior, conforme

mostrado na Figura (3.7).
Entfo, a area de microporos ¢ determinada pela Equacio (3.15).

ASmicmporG = ASBET = ASexferm (3 1 5)
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O volume de microporo ¢ obtido pela intersegdo da reta da porgdo linear inferior
com o eixo y, depois de transformar o volume de gas em volume de liguido e o volume

total de pores € obtido convertendo o volume total de gés adsorvido em volume de liquido.

A conversdo de volume de gas para volume de liquido € feita calculando os moles

de gases e multiplicando pelo volume molar do liquido, como mostrado na Equagio (3.16).

V= (3.16)

U™
X
=1

onde V' ¢ o volume molar de gases ideais nas condi¢es normais de pressdo e

temperatura e v; € o volume molar de liquido.
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Figura 3.7 — Espessura estatistica t versus volume de gas adsorvido

3.3.7 — Didgmetro médio de poros

Foi utilizado o método de BIH (método de Barrett, Joyner ¢ Halenda) para o
calculo da distribuico de tamanho de poros, descrito em Webb e Orr (1997). Este método

usa a Equagfo de Kelvin, considerando poros cilindricos. O método de calculo pode ser
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igualmente usado para as isotermas de adsorgio ou dessorcao.

A quantidade de gis adsorvida em cada etapa de pressfic relativa, depois de
convertida de volume de gas para volume de liquido, representa o volume da espessura t de
liquide ocupada em cada etapa dentro do poro. A espessura t da camada adsorvida na
parede do poro ¢ calculada pela Equaciio de Halsey (3.17), em funcfio da pressio relativa
P/Pq.

0,333
- 5,00
t=2354 — 3.17
[ZnEP/PG)} G170

O raio calculado pela Equacio de Kelvin {2.24) 6 € o raio do poro quando ainda
nfo tem ocorrido adsorgfo na parede do poro, depois que algum volume de gis foi
adsorvido o raio de Kelvin, 1y, € o raio do miolo do pore. O raio do poro ¢ entdio calculado

considerando espessura de liquido adsorvida na parede do poro.
Fo=rpT+ 1 (3.18)
O didmetro medio do poro, g, dos materiais foi calculado a partir do didmetro

médio de poros (dym) correspondente ao incremento de volume (41, ) e do volume total de

poros, conforme a equagdo a seguir:

?:zdpm x,d?’p

P Z I/rp

(3.19)

3.3.8 — Distribuicio do tamanho das particulas

A distribuigdio do tamanho das particulas foi realizada para os materials puros

através de difratometria a laser utilizando o aparelho Mastersizer § MALVERN ® .

As analises foram determinadas por via umida, ou seja, as analises foram feitas
com as amostras dispersas em meio liquido. Foi feita uma medida de distribuigiio de

tamanho para cada material.

0 procedimente experimental foi conduzido usando 4gua como liguido

dispersante. O liguido dispersante foi escolhide de acordo com o manual fornecido pelo
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fabricante do aparelho. Foi colocado cerca de 1L na cuba de amostragem. Antes de
comegar a analise € necessario definir os pardmetros de operago, que para essas analises
foram: analise via Umida (30HD), lentes; 300F mm para Alumina (para medidas na faixa
0,5-900 pm) ¢ 300RF mm para ¢ Caulim e Zeolita NaY (para medidas de 0,05-900 pm) e
foi usado o modelo de andlise de distribuigio polidisperso o qual ndo assume nenbuma

forma parz o gréfico.

Foi feita a calibraglo do aparelho e apds essa calibracio, a mostra foi colocads
lentamente na cuba de amostra até atingir um nivel de obscuridade de cerca de 20% e ent3o

iniciada a medida automatica da granulometria do material.

3.3.9 — Permeabilidade intrinseca

A permeabilidade intrinseca € uma propriedade que depende somente da estrutura
do material e foi calculada considerando que o escoamento nos poros do sélido € do tipo
Hagen-Poiseuille como citado na segiio 2.2.9 deste trabalho, ou seja, considera os poros
como cilindricos e paralelos. A permeabilidade intrinseca foi calculada pela Equagio
(2.47).

k=l %e (2.47)

onde ko € a permeabilidade intrinseca e d, € o didmetro médio dos poros determinados com

os dados das isotermas de sorgio.

3.4 — Andlise de imagem

Foram feitas as microfotografias dos materiais puros e de uma mistura dos trés
materiais na mesma proporgio, com uma magnitude de aumento de 10000 vezes, no
Microscopio Eletrdnico de Varredura de alto Vacuo (MEV), marca LEICA®, modelo LEO
4401, localizado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragiio (LRAC) da
FEQ/UNICAMP.
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3.5 — Secagem

A secagem foi conduzida em uma termobalanca da marca OHAUS®, modelo
MB200, na temperatura de 120°C. A secagem foi feita com as amostras na forma de
camada delgada. A quantidade de amostra para preparar a camada delgada foi calculada a
partir dos dados de densidade bu/k por sedimentacdo. Essa quantidade foi calculada para
que se obtivesse uma camada de material com espessura de aproximadamente | mm. A
quantidade determinada, foi adicionado dgua em quantidade suficiente para formar uma
pasta homogénea viscosa, que foi colocada no prato de secagem ¢ deixado em repouso

durante 24 h a temperatura ambiente. As amostras, depois de preparadas, foram submetidas

3 secagem.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAQG

No presente capitulo s20 apresentados os resultados experimentais, bem como uma
analise sobre os dados obtidos para os materiais Alumina, Zedlita NaY e Caulim e suas
misturas. S#o apresentadas as equacgOes propostas que descrevem o comportamento das
misturas e discutidas possiveis interagBes entre os materiais nas propriedades fisicas

avaliadas.

4.1 - Tamanho e forma de particula

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da distribui¢io de tamanho de particulas de
dos materiais puros Zéolita NaY, Caulim e Alumina. Os graficos da distribuicio de
tamanho dos materiais puros (Figuras B1, B2 ¢ B3) bem como as tabelas das analises de

distribui¢io de tamanho (Tabelas B1, B2 e B3) esto localizadas no Anexo B.

O empacotamento formado por particulas grandes terd espacos vazios maiores
entre as particulas do que o empacotamento formado por particulas finas. Os materiais
Caulim e Zeblita NaY tém tamanho de particula muito proximos, mas a diferenca de
tamanho entre esses materiais e a Alumina é muito grande. Com isso, as misturas de
Alumina com Caulim e Zedlita NaY tenderam a apresentar maximos na densidade bulk,
ocasionada pelo melhor arranjo das particulas pequenas nos espacos entre as particulas

grandes.

Foram feitas as microfotografias dos materiais puros e de uma mistura dos trés
materiais em propor¢des iguais. As microfotografias estdo apresentadas na Figura 4.1 ¢
foram obtidas na mesma magnitude de aumento de 10000 vezes. Os materiais Caulim e
ZeOlita NaY apresentaram forma esférica e tém tamanhos proximos, como pode ser
também comprovado pela Tabela 4.1. A alumina tem forma bem diferente dos outros dois

materiais. Quando a particula apresenta o comprimento e a largura muito maior do que a
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espessura, ela € considerada laminar (Keey, 1992) e a alumina se enquadra neste

comportamento.
Tabela 4.1 - DistribuicSes de tamanho de particulas.
Material d 0.1 (km) dansgio (12110 do9) (um)
Zeodlita NaY 1,28 5,95 9.80
Caulim 0,43 5,78 .78
Alumina 18,06 93,07 167,20

Crpedio™ Ga3)

Figura 4.1 — Microfotografia dos materiais. A-Alumina, B- Zedlita NaY, C- Caulim ¢

D-mistura dos trés materiais em propor¢des iguais.

Com esses dados de tamanho e forma de particulas € possivel entender alguns

comportamentos das misturas descrites no decorrer deste trabalho, principalmente das
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propriedades que estdo relacionadas 4 forma de empacotamento das particulas, como
densidade bulk e porosidade. Segundo Abdullah e Geldart (1999) a forma da particula tem

papel importante no empacotamento. Particulas mais esféricas empacotam melhor.

Os principais fatores que afetam a porosidade sdo forma da particula, distribuigiio
de tamanho e o tamanho absolute da particula. Se o tamanho da particula € menor do que
cerca de 500 pum, a porosidade aumenta a medida que diminui o tamanho da particula.
Provaveimente a caracteristica mais importante do empacotamento de particulas finas ¢ a
formagio de agregados e aglomerados devido as forgas de coesiio que também estio
relacionadas com o tamanho de particula. Com aumento do tamanho da particula diminui a
coesividade. Quande ¢ tamanho da particula ¢ munto menor do que 100 pym, a gravidade
nio é uma forga dominante, tornando-se, ent3o, as forcas coesivas mais importantes (Yu ef
ai., 1997). Tamanho de particulas também é uma das propriedades fisicas mais importantes
que afetam a escoabilidades de p6s. Particulas com tamanhos maiores do que 200 um sio
geralmente considerados como tendo escoamento livre, enquanto pds finos sio sujeitos a

forga de coesdo e a escoabilidade desses materiais é mais dificil (Teunou ez a/.,1999).

4.2 - Densidade real

Nas analises de picnometria a gas, um erro que geralmente € desprezado, mas que
se torna especialmente significativo quando se usa materiais com alta 4rea superficial é a
correcio do volume da amostra. Essa comrecBio € necessaria devido & existéncia de um
volume excedente de gds proveniente das moléculas de Hélio que estio na interface da
superficie do solido. O raio da molécula de Hélio € 0,97 A. O volume da amostra deve ser

diminuido pela quantidade fornecida pela Equacdo (4.1).

Volume de excesso =0,97 x 10°*[W.A8em’ (4.1)

onde W€ o peso da amostra em gramas e 4§ ¢ a area superficial especifica da amostra em
m'/g. A correcio da densidade é feita subtraindo o volume de excesso calculado pela

FEguacio (4.1) do volume determinado no picnOmetro e a densidade € recalculada dividindo
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o peso da amostra pelo volume corrigido (Webb e Orr, 1997). A titulo de ilustrag8o, os
resultados corrigidos estdio na Tabela B4 no Anexo B, onde se verifica que a amostra de

Zediita Na'Y pura e as misturas que contém Zeolita NaY apresentaram masor diferenca.

Os resultados experimentais obtidos para as amostras na forma de pé estfio
apresentados na Tabela 4.2, O desvio padrdo dos resultados mostrados na Tabela 4.2 € da
ordem de grandeza maxima de 107 comprovando que as anilises de densidade real,

realizadas no picndmetro de Hélio, apresentaram boa reprodutibilidade.

Tabela 4.2 — Resultados experimentais de densidade real.

Fracio massica Densidade Desvio
real padrio

C Z A (g/cm’)
1 0 0 2,629 0,008
0 1 0 2,102 0,004
0 0 1 3,951 0,003
0,2 0 0,8 3,584 0,005
0,4 0 0,6 3,296 0,003
0,6 0 0,4 3,106 0,002
0,8 0 0,2 2,817 0,008
0 02 | 08 3,406 0,002
0 04 | 06 3,109 0,010
0 0,6 0,4 2,767 0,004
0 0.8 0,2 2,465 0,015
0.8 0,2 0 2,504 0,003
0,6 0,4 0 2,434 0,003
04 0,6 0 2,335 0,004
0,2 0,8 0 2,187 0,008
C,4 0,2 0,4 2,881 0,016
0,4 0,4 0,2 2,558 0,018
0,2 04 | 04 2,737 0,010
0,33 0,33 0,33 2,732 0,017
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- A Tabela 4.3 apresenta uma comparacio entre os dados experimentais e os valores
calculados pelas Equagdes (4.2) e {4.3). A Equaciio {(4.2) determina a densidade real da
mistura relacionando a densidade real experimental dos materiais puros com as respectivas
fraces massicas dos componentes da mistura. A Equacglo {4.3) € relacionada 2 fragdo

volumétrica dos componentes.

Fromist = zja}j'prj {4.2)
i=
prmz‘st = Z‘pd"prfi (43)

=1

A fracBo volumétrica foi calculada utilizando os valores de densidade real dos
materiais puros ¢ das respectivas fracdes massicas de cada material na mistura, pela
Equacio (4.4).

@,

Py
@ =- P {(4.4)

f:__f;

onde @ € fragdo volumétrica e w é fragdo massica.

O erro das EquagBes (4.2) e (4.3) em relagio aos dados experimentais foi

calculado pela Equagio (4.5).

Erro = valor calculado - valor experimental < 100 (4.5)
valor experimental

Os dados experimentais estio representados graficamente nas Figuras 4.2 € 4.4. Os
resultados apresentados na Tabela 4.3 mostraram que ambas as equagles apresentaram
erros maximos em tormo de 7 %. Para melhor visualizar a concordancia das equages
propostas com os resultados experimentais foi feito os graficos dos valores medidos contra
os valores preditos pelas equagBes. Estes resultados estdo apresentados nas Figuras 43 e

4.5, para as equagdes relacionadas & fragfio massica ¢ volumétrica, respectivamente. Com
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essa analise, fol observado que as equacBes propostas, tanto em funcio da fragio massica

como da fracio volumétrica, apresentaram boa concordincia com os dados experimentais.

Tabela 4.3 — Valores de densidade real experimentais e calculados pelas

EquacBes (4.2) e (4.3).
Fracio Fracio Oreal Equacio {4.2) | Equacio (4.3)
Massica voluméirica |experimental

C |l Z | A | C | Z | A (g/em’) | pra | EFTO | prw | Erre
(gem®) | (%) | (g/em’) | (%)

1,00 1 0,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 2,629 2,629 0,00 5 629 0,00
0,00 11,00 | 6,00 | 0,00 1,00 | 0,00 2,102 2,102 0,00 2,102 0,00
6,00 10,00 1,06 1 0,600,00]1,00 3.951 3.951 0,00 3,951 0,00
0,20 | 0,00 | 0,80 | 0,27 | 0,00 | 0,73 3,584 3.687 2,87 3.590 0,17
0,40 1 0,00 1 0,60 | 0,50 | 0,00 | 0,50 3,296 3.423 3,85 3.290 -0,18
0,60 | 0,00 | 0,40 0,69 0,00 | 0,31 3,106 3,158 1,69 3.036 -2,25
0,80 1 0,00 10,20 | 0,86 10,00 | 0,14 2,817 2,894 2,73 2,818 0,04
0,00 | 0,20 | 0,80 ; 0,00 | 0,32 | 0,68 3,406 3,581 5,17 3,360 -1,34
0,00 | 0,40 1 0,60 { 0,00 | 0,56 | 0,44 3,100 3212 3,29 2,923 -6,01
0,00 | 0,60 | 0,40 | 0,00 | 0,74 | 0,26 2,767 2,842 2,68 2,586 -6,56
0,00 1 0,80 | 0,20 | 0,00 | 0,88 | 0,12 2,465 2472 0,25 2319 -5,95
0,80 10,20 1 0,00 | 0,76 | 0,24 | 0,00 2,504 2,524 0,80 2,504 -0,01
0,60 | 0,40 | 0,00 { 0,55 | 0,45 | 0,00 2.434 2,418 -0,66 2,389 ~-1,84
0,40 | 0,60 ; 0,00 | 0,35 0,65 | 0,00 2335 2313 -0,95 2285 -2,13
0,20 | 0,80 | 0,00 | 0,17 | 0,83 | 0,00 2187 2207 0,93 2,190 0,12
0,40 | 0,20 1 0,40 { 0,44 | 0,27 | 0,29 2,881 3,053 5,97 2,869 -0,40
0,40 | 0,40 | 0,20 1 0,391 0,48 | 0,13 2,558 2.683 4,86 2,544 -0,36
0,20 | 0,40 0,40 } 0,21 1 0,52 } 0,28 2737 2,947 7,68 2720 -0,61
0331033 0,33 10,34 0,43 { 0,23 2,732 2,891 5,82 2,705 -1,01

Os resultados obtidos estdo de acordo com o comportamento esperado para a
densidade real, j& que a densidade real considera apenas o volume matriz solida e tanto a
fragio volumeétrica quanto 3 fracio méssica apresentaram bons resultados para o clculo de

densidade real.
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¢ ' ' ’ ' z

Figura 4.2 — Denstdade real experimental dos materiais A, C, 7 e suas misturas em fungio

das fragtes méssicas.
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Figara 4.3 — Densidade real experimental e calculada dos materiais A, C, Z e suas misturas

em funcio das fragdes massicas,
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Figura 4.4 — Densidade real experimenta! dos materiais A, C, Z e suas misturas em fungdo

das fracOes volumétricas.
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Figura 4.5 — Densidade real experimental e calculada dos materiais A, C, Z e suas misfuras

em funclo das fragles volumétricas.
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4.3 — Densidade bulk das amostras na forma de pd

Os resultados de densidade bulk para as misturas binarias estfo apresentados nas
Figuras 4.6 a 4.11. Foi feita uma comparacfo entre os resultados experimentais e os obtidos
pelas EquacBes (4.6) ¢ (4.7}, e foi observado que em alguns casos as expressdes propostas
predizem o comportamento descrito pelas misturas, como mostrado a seguir. As expressdes
propostas determinam a densidade bulk de misturas em fungfio da fracio massica (Equacgio
4.6) e da fraggo volumétrica (Equaclio 4.7) dos componentes da mistura. Essas equagBes
consideram a densidade du/k da mistura como a soma da densidade bulk de cada material,

ponderados pela sua respectiva fragio massica ou volumétrica.

pbmm = ;wj'pbj (46)
J"w
#
Pomist = z‘@j'pbj (47)
=1

Os graficos para as misturas binarias relacionadas a fragdo massica estio
apresentados nas Figuras 4.6, 4.8 ¢ 4,10 e os relacionados com fragdo volumétrica, nas
Figuras 4.7, 49e4.11.

Os materiais Zedlita NaY e Caulim tém densidades reais ¢ didmetro médio de
particula proximos (Tabela 4.1}, isso faz com que suas misturas ndo apresentem variagio
significativa na densidade bulk, como mostrade nas Figuras 4.6 ¢ 4.7. Essas misturas se

comportaram de acordo com as equagdes propostas.

A densidade bulk para as misturas contendo Alumina, Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11,
ndo tiveram O mesmo comportamento das misturas binarias de Caulim e Zeolita NaY,
apresentando desvio das respostas previstas pelas Equagdes (4.6) e (4.7). Como a densidade
bulk experimental foi obtida por escoamento de particulas em queda livre, o peso, ©
tamanho ¢ a forma das particulas influenciam a compactacio das mesmas. Esses fatores
influenciam diretamente a densidade bulk, dando resultados diferentes dos esperados pelas

equaghes propostas.
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Figura 4.6 — Densidade bu/k de misturas binirias de Caulim & Zeolita NaY em pd, em

funcfio da fracfo massica.
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Figura 4.7 — Densidade bulk de misturas binarias de Caulim e Zeolita NaY em pé, em

func3o da fracio volumeétrica.
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A, diferenca de tamanho de particulas em misturas de sélidos possibilita interacdes
entre elas, onde particulas menores podem preencher os espagos entre as particulas maiores.
Essa intera¢do de volume resulta na diminuigio do volume bu/k da amostra, aumentando
conseqlientemente 2 densidade bulk do material em relacZo aos resultados esperados pelas
equagbes. Outra possibilidade de interacdo de volume da amostra é a formacgio de
agregados, uma vez que os espagos deixados entre 0s agregados seriam maiores do que os
espacos entre as particulas, 1ss¢ aumentaria o volume bu/i da amostra diminnindo a
densidade builk em relacio & densidade bult determinada pelas equagBes. Como as
equagbes propostas ndo levam em conta essas interages, elas ndo devem ser aplicadas a

misturas onde essas interagdes sejam significativas.

A segregacio também pode influenciar a densidade dulk, & que as particulas estio
sendo depositadas em queda livre sob a agfo da gravidade e, neste caso, 0 peso das
particulas faz com que elas tenham diferenga na velocidade de queda, provocando 2
segregacio, na qual as particulas mais pesadas tendem a se depositar no fundo do recipiente

e as mais leves na parte superor.

Os desvios observados nos graficos a seguir (Figuras 4.8, 4.9, 4.10 ¢ 4.11), entre
os valores de densidade bulk experimentais e os previstos, sdo tanto positivos quanto
negativos. A interaciio positiva na densidade buik, observada em regides onde as
proporgdes de Alumina sdio maiores, pode ser explicada devido a diferenga de tamanho das
particulas como mencionado anteriormente, ja que os materiais Caulimn e Zeolita NaY tém
tamanho médio de particula cerca de 16 vezes menor que a Alumina. Esta tendéncia se
torna mais visivel nos graficos no qual a densidade bulk esta relacionada & fracio
volumétrica (Figura 4.9 e 4.11). Nos mesmos graficos também sio observadas interagdes
negativas de densidade bulk 4 medida que as proporgBes de zedlita NaY (Figura 4.8 €4.9) ¢
de Caulim (Figura 4.10 ¢ 4.11) aumentam.
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Figura 4.8 — Densidade bulk de misturas binarias de Alumina e Zeoclita Na¥ em pé, em

funclo da fragdo massica.

s experimental

0.9 Equacdo (4.7)

e e
-8 h o)) ~3 o0
L b detenk i

R
[¥3]
ouiruck.

Densidade butk (glcm3
©
a2

[l
f
bk
]

&
o

T T 4 F T T 3 1 T
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1,0
Mistura AZ {fracdo volumétrica em Z)
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Figura 4.10 — Densidade bulk de misturas bindrias de Alumina e Caulim em p6, em fungfo

da fracfo massica.
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Figura 4.11 — Densidade bulk de misturas bindrias de Alumina e Caulim em po, em fungéio

da fracdo volumétrica.
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A comparacio entre 0s dados experimentais e os calculados pelas Equagdes (4.0} e
{4.7) para todas as misturas estdo apresentados nas Figuras 4.12 e 4.13, as quais mostram
que a Equagiio (4.7), em fungio da frago volumétrica, apresenta resultados mais proximos
dog obtidos experimentalmente do que daguelas relacionados com fragfio méssica, para esta
propriedade. Esta informagio ¢ comprovada pela anélise da varidncia (Tabela 4.4 ¢ 4.5)
entre os resultados experimentais e os obtidos pelas equacgdes propostas na qual a méxima
variincia explicada para ¢ ajuste com a EquacgBo (4.6) ¢ de 86,85% ¢ de 93,83% para a
Equagdo (4.7).

e
\D
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0.5 s B
- - u ‘
(},4 e o f
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Densidade bulk experimental (g/cm’)

o
[

7

] T 1 H T ]
03 04
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Densidade dulk calculada (g/cms)

UCD
[

Figura 4.12 — Resultados de densidade bulk experimentais e calculados pela Equacdo (4.6).

Tabela 4.4 - Analise de varidncia para o ajuste pela Equacio (4.6).

Fonte de Soma Graus de Média Teste F
variagao guadrética liberdade quadrética

Regressdo 0,4900 2 0,2450 53,2609
Residuo 0,0735 16 0,0046

Total 0, 563 5 18

%% de variancia explicada = 86,96

% maxima de varidncia explicavel = 100,0
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Figura 4.13 — Resultados de densidade bulk experimentais e calculados pela Equacio {(4.7).

Tabela 4.5 — Analise de varincia para o ajuste pela Equacio (4.7).

Fonte de Soma Graus de Meédia Teste F
variagio quadratica liberdade quadratica

Regressdo 0,4137 2 0,2162 121,8028
Residuo 0,0265 16 0,0018

Total 0,4402 i8

% de varidncia explicada = 93,98

% maxima de varidncia explicavel = 100,0

4.4 — Densidade de pastilhas preparadas por prensagem

Foi feita uma comparagic entre os resultados de densidade real € bulk para os
materials puros na forma de pastilhas. Esses resultados estdo apresentados na Figura 4.14
que mostra a influéncia do processo de preparo de sélidos, sobre as propriedades de
densidade real e bulk dos materiais. Essa influéncia foi verificada variando a presséo e foi

observado que a densidade real dos materiais nio alterou significativamente com o aumento
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da pressao, para a faixa de pressio estudada. Com relacdo a densidade duik, foi notado um
aumento proporcional a pressio aplicada sobre as pastithas, isto devido ao maior

empacotamento sofrido pelas particulas.

4,05 v 7 v v
5 6: ¥ densidaderenl A
: 7 densidadebulk A
3,24 @ densidadereai C
mg 98- 0 densidade bulk C
;:O INTYEE & ® ® densidadereal
5 o densidade bulk Z
E 04 " * ) "o
s IR Vi
'“‘é i 7 O v ¥
é 1,5': o
124 e
1o o o
{},3 . ] o
H T i ™ T
0 1 3 4 5 6 7 2

Press3o (ton)

Figura 4.14 — Efeito da press#io no preparo de pastilhas de Alumina (A), Caulim (C) e
Zeolita NaY (Z).

Fazendo uma comparacio entre os valores de densidade real do pd e das pastilhas
foi observado que hi uma pequena diferenca entre esses valores, como pode ser visto na
Tabela 4.6. A densidade real de um mesmo material, em forma de pé ou de um soélido
consolidado nfo deveria variar, pois a densidade real considera apenas o volume da matriz
solida. No entanto, este comportamento obtido experimentaimente € explicado por Lowell e
Shields (1991) que atribuem essa diferenca ao arranjo estrutural dos dtomos localizados na
superficie do solido. Em processos de preparo de solidos esses dtomos sfo fregilentemente
forcados para uma posiglo diferente da sua posi¢do de equilibrio na estrutura do solido. Em
um pedago grande de solido, a porcentagem de atomos na superficie é consideravelmente
menor comparado a pds finos. A medida que diminui o tamanho das particulas, maior ser4
a porcentagem de atomos na superficie e, consegiientemente, maior serd o efeito sobre a

densidade.
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Tabela 4.6 — Comparacfo entre o5 valores de densidade real de pds
e de pastilhas para os materiais puros.

Densidade real (g/cms) + desvio padrio
Ameostra
P& Pastilha
Zeolita Na¥ 2,102 = 0,004 2,182 £ 0,005
Caulim 2,629 £ 0,008 2,613 £ 0,003
Alumina 3,951 £ 0,003 3,937 £ 0,003

4.5 — Porosidade

Os resultados de porosidade das amostras, calculados pela Equaciio (3.5) sdo
apresentados na Figura 4.15, a qual apresentada a porosidade total, calculada usando-se

dados de densidade bulk do pb, por escoamento em queda livre.

A vporosidade total para as misturas binarias de Caulim e Zellita Nay,
permaneceu praticamente constante, como foi observado com a densidade bulk para essa
mistura binaria, isso devido aos fatores que influenciam o empacotamento das particulas.
Neste caso, como as particulas foram empacotadas livremente sob a acfo da gravidade, e
como estes dois matérias apresentam caracteristicas semelhantes (densidade real e tamanho
de particula) apresentaram pouca varia¢do na porosidade. Para as amostras contendo
Alumina, o comportamento foi o esperado j& que os materiais mais microporosos, neste
caso a Zeolita NaY e o Caulim, tiveram valores de porosidade mais altos. A porosidade

aumentou & medida que aumentou a quantidade do material menos denso.

Os resultados de porosidade da particula, calculados usando-se dados de
densidades da particula dos materiais puros nfio foram apresentados, pois ndo tiveram boa
reprodutibilidade e ndc mostraram um comportamento coerente ao esperado, pois as
misturas contendo Zeolita NaY, que é o material mais microporoso, apresentaram valores
de porosidade mais baixos. Como a densidade da particula foi determinada por picnometria
a liquido, o meétodo efou o liquide utilizado para a determinacio da densidade bulk da

particula n&o foram adequados a analise.
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Figura 4.15 — Porosidade total das misturas binarias de Alumina, Caulim e Zedlita Na¥,

em funcdo da fracdo massica.
4.6 — Isoterma de adsorciic de Nitrogénio

As isotermas de adsorgdc de Nitrogénio estdo apresentadas nas Figuras 4.16, 4.17
¢ 4.18 para os materiais puros. A isoterma de adsorgio da Zeolita NaY (Figura 4.16) é Tipo
1, tipico de materiais microporosos € os materiais Caulim ¢ Alumina apresentaram isoterma
do Tipo I, caracteristico de materiais meso ou macroporosos, conforme a classificacio

apresentada no Capitulo 2 deste trabalho.

As isotermas de adsorcdo de Nitrogénio foram ajustadas pelo software Tablecurve
2-D®, usando as EquagBes (4.8) e {4.9). As isotermas ajustadas (Figura B4) e os pardmetros

de ajuste das equacdes {Tabela BS) para cada isoterma estdo no Anexo B.
Y=A- [AI“C +Bx(C- 1Y "‘C)] (4.8)

V= A+BX +Cx1? + Dx% + g ¥ (4.9)
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Figura 4.16 — Isoterma de adsorcgiio de Nitrogénio para Zeolita NaY pura e ajustada pela
Eq.(4.8).
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Figura 4.17 — Isoterma de adsorgio de Nitrogénio para Caulim puro e ajustada pela
Equagio (4.9).
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Figura 4.18 — Isoterma de adsorg@io de Nitrogénio para Alumina pura e ajustada pela
Equagido (4.9).

As isotermas das misturas foram preditas usando a Equacio {(4.10) proposta por
van der Sanden (1998), a qual assume que 0s componentes nio interagem € que existe
equilibrio local. As Figuras 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22 mostram as isotermas experimentais € as

preditas pela equagio (4.10).
X omist p15,) 2;‘”1 RIS {(4.10)

Para todas as musturas, as isotermas encontiraram-se entre as isotermas dos
materiais puros ¢ seguindo uma ordem proporcional & sua composigo. As isotermas
preditas pela Equagio (4.10) tiveram boa concordincia com os dados experimentais, sendo
que as isotermas das misturas binarias com maior proporcdo de Zedlita NaY apresentaram

desvio dos pontos experimentais.
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Figura 4.19 — Isotermas experimentais ¢ preditas pela Equagfo (4.10) para as misturas de

Caulim e Zedlita NaVY.
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Figura 4.20 — Isotermas experimentais e preditas pela Equagio (4.10) para as misturas de

Alumina e Zedlita NaY.
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Figura 4.21 — Isotermas experimentais  preditas pela Equacio (4.10) para as misturas de

Alumina e Caulim.

As misturas ternarias também apresentaram comportamento esperado, como pode
ser observado na Figura 4.22, onde a isoterma da mistura contendo menor quantidade de
Zeolita NaY tendeu a se aproximar das isotermas dos materiais Caulim e Alumina puros, e
as isotermas das misturas que tinham menor quantidade de Caulim ou Alumina tenderam a

se aproximar da isoterma da Zeolita NaY.
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Figura 4.22 - Isotermas experimentais e preditas pela Equac8o (4.10) para as misturas de

Zedhta Na¥, Caulim e Aluminsa,
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Lh

A Figura 4.23 mostra as isotermas de adsorgdio de Nitrogénio experimentais e as
calculadas pela Equag@o (4.10) para todas as misturas. Como ja fol visto nas figuras
anteriores, a equagio proposta prediz bem os dados experimentais ¢ isto pode ser melhor
visualizado neste figura, onde € observada uma grande proximidade dos pontos com a reta

diagonal.

Novamente a tendéncia que foi observada para misturas que contém Zedlita NaY é
observada neste grafico, onde as misturas com grande quantidade deste material tiveram o
valor do volume de adsorg8o calculade maior do que o valor experimental, mas que nic
ultrapassou 15%. Esse comportamento ¢ observado para valores de volume adsorvido

maiores que 60 cm’/g.
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Figura 4.23 - Isotermas de adsorgo experimentais e preditas pela Equaglo {4.10) para
todas as misturas.

4.7 — Isoterma de dessorciio de agua

As isotermas de dessorglo de agua estdo apresentadas nas Figuras 4.24, 425 ¢

4.26 para os materiais puros. Essas isotermas, tanto dos materiais puros gquanto das
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misturas, apresentaram o mesmo comportamento obtido pelas isctermas de adsorgio de
Nitrogénio. As amostras submetidas a dessorcic de 4gua levaram cerca de 40 dias para
alcancar o equilibrio. Foram ajustadas pelas EquagSes (4.8, 4.9 ¢ 4.11) e os dados de ajuste

estdo na Tabela B6 do Anexo B, bem como as curvas ajustadas (Figura BS).

Como ¢ observado nas figuras, o ajuste das isotermas de dessorgio de dgua nfio
apresentaram resultados t#o precisos quanto os ajustes das isotermas de adsorgiio de
Nitrogénio, isso devido a erros experimeniais duranie a obtenc@o dos dades. Como as
isotermas de adsorglo de Nitrogénio sfo obtidas por aparetho automéfico, elas estdo menos
sujeitas a erros de medidas do que as isotermas de dessorglio de dguas feifas pelo método
estatico, nas quais so necessarias medidas em intervalos periddicos até estabilizar o peso.
A medida que as amostras sdo levadas a pesagem, elas sio submetidas & condigdes
diferentes das condigBes de equilibric o que pode provocar erros experimentais. Esses erros
tém grande influéncia em materiais com baixa capacidade de adsorciio de umidade, como a
Alumina, na qual pequenas variagBes nas medidas experimentais provocam erros
consideraveis. No caso da Alumina o mesmo comportamento foi novamente observado na

repetigdo da isoterma para este material, como mostrado na Figura 4.26.

Y= A+BX +(CX” +DX" + Ee™* 4.1

£.3

2.3 //
8.15 4

1,1 Howrn

1 gigw gl

.45

¢ 5.2 o4 05 0.8 1
BiFy,

Figura 4.24 — Isoterma de dessorgiio de agua para Zedlita NaY pura e ajustada pela
Eq.(4.8).
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Figura 4.25 — Isoterma de dessorglio de agua para o Caulim purc e ajustada pela Eq. (4.9).
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Figura 4.26 — Isotermas de dessorcdio de agua para a Alumina pura e ajustadas pela
Equagdo (4.11).

4.8 — Umidade adservida

Os dados experimentais de umidade adsorvida dos materiais, calculados a partir de

dados de dessorc@io de agua, estfio apresentados nas Figuras 4.27, 428 ¢ 4.29 para as
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misturas binarias e na Figura 4.30 para todas as amostras. A umidade adsorvida das
misturas se comportou de acordo com as equacdes propostas (Equacio 4.12 ¢ 4.13),
aumentando linearmente 3 medida que aumenta a quantidade do material mais adsorvente,
de acordo com os resultados obtidos por Souza (2001). Para visualizar o resultados de todas
as musturas em relagfo as equagBes propostas foi apresentado os graficos dos valores
experimentais contra 03 valores calculados, tanto em funcio da fracio massica (Figura
4.31) como da fragc volumétrica (Figura 4.32). Nos quais é possivel observar que a
equacio em fungio da fragdo massica prediz com bastante precisdo os dados experimentais,

apresentando melhores resuitados do gue os obtidos com a equacio em funcfio da fracio

volumétrica.
Xadsmsz = z}w_f : Xaa’s; (4. 12:}
J:
Xadsm;‘sr - zj{pj ) Xads_;’ (4}.3)
J:

&  experimental
— Equacio (4.12)

. , , T - , . : .
0.0 0,2 0.4 06 0,8 Lo
Mistura CZ (fracfio massicaem Z)

Figura 4.27 — Teor de umidade adsorvida da mistura Caulim e Zetlita, em funcio da

fragio maéssica.
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8 experimental
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Figura 4.28 — Teor de umidade adsorvida da mistura Alumina e Zedlita, em fungio da

fragio massica.
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Figura 4.29 — Teor de umidade adsorvida da mistura Alumina e Caulim, em fungo da

fracio massica.
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Figura 4.30 — Xasorvido eXpenimental para os componentes puros, mistura binarias ¢

ternanias.
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Figura 4.31 — Teor de umidade adsorvida experimental e calculada para todas as mistura

em funcio da fragio massica.
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Figura 4.32 — Teor de umidade adsorvida experimental e calculada para todas as mistura

em funcdo da fragio volumetrica.
4.9 — Area superficial

Os resultados de area superficial obtidos a- partir dos dados de adsorciic de
Nitrogénio estiio mostrados na Figura 4.33. Os resultados de édrea superficial calculados
com dados das isotermas adsorgZo e Nitrogénio e de dessorgo de agua tiveram o mesmo
comportamento, no qual a2 rea superficial aumentou a medida que aumentou a quantidade
do material mais microporoso, neste caso, aumentou a medida gue aumentou a quantidade
de Zeolita NaY. As equagdes propostas para predizer a area superficial das misturas
apresentaram boa concordéncia com os dados experimentais, como pode ser verificado nas
Figuras 4.34 e 4.35, onde sdc mostrados os dados experimentais versus os valores
calculados pelas EquacBes (4.14) e (4.15) em funciio da fragioc massica e volumétrica,
respectivamente. Também foram observados que os valores preditos em fungo da fragdo

massica apresentaram melhores resultados,
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A4S, =Y, AS, (4.14)
AS i = Zﬂ‘,éﬁj - AS, (4.15)
=i
A

45 0893
88,723
134 352
178,882
223811
777 268,241
el 312,87
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446,758
above

e , : g 5

Figura 4.33 — Area superficial dos materiais Caulim, Zeélite NaY ¢ Alumina e
suas misturas, em m’/g.
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Figura 4.34 - Area superficial experimental e calculada pela Equaciic (4.14).
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Figura 4.35 — Area superficial experimental e calculada pela Equagdo (4.15).

Os valores de area superficial foram calculados tanto para os dados das isotermas
de adsor¢io de Nitrogémo como para os dados de dessor¢do de agua. Estes valores estéo
apresentados na Tabela 4.7, onde € possivel observar uma diferenca entre esses dados que
pode ser justificado devido o tamanho da molécula adsorvida. A molécula de dgua tem uma
area de seco transversal de 10,8 A’ enquanto a molécula de nitrogénio é de 162 A?
{Lowell e Shields, 1991). Esses valores de area da segfo transversal justificam os resultados
de area superficial obtidos pelas isotermas de dessorcdo de agua serem maiores que os de
adsorgdo de Nitrogénio, j& que com moléculas menores a dgua € capaz de penetrar em
poros menores que ndo podem ser alcangados pelas moléculas de Nitrogénio. Alguns de
valores de drea superficial para as misturas de Caulim e Alumina, obtidos por dessor¢io de
adgua, foram menores, mas nestes casos devem ser considerados que para esses materiais as

isotermas tiveram influéncia de erros, como mencionado anteriormente.

Os resuitados de 4rea superficial obtidos neste trabalho para o material Zeolita
NaY estdo dentro da faixa encontrada na literatura, de 500 a 800 m%/g, para areas
superficial de BET medidas com N; (Yang, 1987).
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Tabela 4.7 — Resultados de Area superficial calculados a partir das isotermas
de adsor¢go de Nitrogénio e de dessorgdo de agua.

Area superficial (m*/g)
Adsorcio de | Dessorcio de

C Z A Nitrogénio agua
! 0 0 13,86 20,28
! 0 511,13 584 14

0 0 ! 0,46 1,47
0.2 0 0.8 3,10 3,74
0.4 0 0,6 6.67 480

0.6 0 0.4 825 6,91
0.8 0 0.2 11,68 9,84
0 0.2 0.8 100,13 102,52
0 04 0.6 191,91 173,96
¢ 0.6 0.4 279,32 298,47
0 (08 02 394,12 458,16
0.8 0.2 0 109,25 105,34
0.6 04 0 18735 219,88
0.4 0.6 0 301,01 379,25
0.2 0,8 0 393,56 454,73
0.4 0.2 0.4 99,15 102,96
0.4 0.4 0.2 198,72 211,27
0.2 0.4 0.4 181,62 208 31
0,333 0,333 0,333 170,64 17150

4.10 — Volume total de poro e volume de microporo

O volume total de poros e de microporos das amostras estio apresentados nas
Figuras 4.36 e 4.37, respectivamente. Esses dados também apresentaram o mesmo
comportamento observado para area superficial, em que o valor do volume total de poro
de microporos aumenta linearmente & medida que aumenta a quantidade do material mais

microporoso. Os dados experimentais foram ;}erfei‘éamente ajustados pela Equaclo (4.16)
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em funcdc da fracio massica, 34 os dados preditos pela Equaco (4.17) em funcio da fracio
volumétrica ndo apresentaram resultados {80 eficientes comparados aos primeiros, As
Figuras 4.38 ¢ 4.40 mostram claramente a concordincia dos dados experimentais com os

calculados pela Equaclo proposta em funcio da fragfio massica.
Pmisr ;wf !}7? i (436}

(4.17

0.2 0,4 g8 0.3
C Z

Figura 4.36 — Volume total de poros, em cm’/g.

82 04 08 0.8
C Z

Figura 4.37 — Volume de microporos, em cm™/g.
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Figura 4.38 — Volume total de poros experimental e calculado pela Equagiio (4.16).
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Figara 4.39 — Volume total de poros expenimental e calculado pela Equagio (4.17),
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Figura 4.40 — Volume de microporos experimental e calculado pela Equagdo (4.16).
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Figura 4.41 — Volume de microporos experimental e calculado pela Equacio (4.17).
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4.11 - Diametro médio de poros

O didmetro médic de poros dos materizis obtidos (Tabela 4.8) com dados das
isotermas de adsorgfo de Nitrogénio, utilizando se a equacio de Kelvin, apresentaram

valores bem menores do que os obtidos em porosimetre de Merclnic por Souza (2001).

Tabela 4.8 — Didmetro médio de poros

Fracio massica dos materiais Didmetro médio de

p Z " poros (A)
0 0 51,23
1 0 29,38
0 1 48,11
0,2 0 0,8 52,75
0,4 0 0,6 51,05
0,6 0 0,4 51,08
0,8 0 0.2 50,65
0 0,2 0.8 24,69
0 0,4 0,6 30,14
0 0.6 0,4 29,83
0 0,8 0,2 24,52
0,8 0,2 ¢ 49,87
0,6 0,4 0 30,76
0,4 0,6 0 28,73
0,2 0,8 0 31,45
0,4 0,2 0,4 41,86
0,4 0,4 0,2 37,15
0,2 0,4 0,4 26,95
0,333 0,333 0,333 39,79

Ambos os valores de didmetro médio de poros estdo dentro da faixa encontrada na

literatura para os metodos utilizados. A distribuigio de tamanho de poros obtida por























































































