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RESUMO

O conhecimento das propriedades fisicas dos materiais € de fundamental importancia na
caracterizacdo de sOlidos e de misturas de sélidos. As misturas de solidos t8m sido
utilizadas cada dia mais em processos industriais, visando aprimorar as propriedades de
interesse relativas a um material, como capacidade de adsorgfo e tempo de secagem. Este
trabalho visa determinar varias propriedades fisicas de dois solidos, o Caulim e a Zeblita
NaY, bem como a mistura destes dois solidos, caracterizando estes materiais para que eles
possam ser aplicados em processos industriais de uma forma mais eficiente. O objetivo do
trabatho € apresentar equagdes que relacionem as propriedades dos materiais puros com as
propriedades de suas respectivas misturas através das fragdes massica e volumétrica das
amostras. Desta forma, apenas a caracterizacio dos materiais puros seria suficiente para
predizer as propriedades fisicas de uma mistura binaria ou de um solido composto por trés
ou mais componentes. Outro objetivo do trabalho € apresentar valores confidveis para que
estes possam ser utilizados no estudo do transporte de massa no interior dos poros do
material. Os aparelhos picndmetro de Hélio e porosimetro de Mercurio foram utilizados na
determinacio das densidades real e bulk, ¢ também na determinagio da porosidade dos
s6lidos utilizados neste trabalho. A partir dos dados obtidos na porosimetria de Mercurio e
da equacio de Wasburn, também foi possivel a determinagcio das permeabilidades
intrinseca e relativa das amostras. O método classico de obtenciio das isotermas de
dessorcéo foi atilizado, onde os resultados foram aplicados nas equagdes de Kelvin e BET
para a determinagio da area superficial ¢ da fragdo de microporos presente nas amostras.
Finalmente, a distribuicdio de tamanho de particula foi realizada para o Caulim e para a
Zeolita NaY através do Contador Coulter, para uma analise de como as particulas destes
dois materiais se arranjam entre si. As equagdes propostas produziram curvas que estio de
acordo com os resultados experimentais obtidos neste trabalho. Todas as propriedades
fisicas puderam ser reproduzidas com as equagdes propostas, especialmente a area
superficial especifica das particulas e a fragdo de microporos, onde a concorddncia com os

resultados experimentais foi praticamente total.

Palavras Chaves: densidade, permeabilidade, porosimetria, isoterma de dessorgéo,

Caulim, Zeolita NaY
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ABSTRACT

The knowledge of the materials physical properties is specially important in the
characterization of pure solids and mixtures. The solids mixtures have been used frequently
in industrial processes to improve the properties of interest of a material, as capacity of
adsorption and drying time. This work aims to determine some physical properties of two
solids, Kaolin and Zeolite NaY, as well as of mixtures of these two solids. With this
characterization, these materials will be able to be applied in industrial processes with a
better efficiency. The objective of the work is also to present equations that relate the
properties of the pure matenals with the properties of their respective mixtures through the
mass and volumetric fractions of the samples. In this way, only the characterization of the
pure materials would be enough to predict the physical properties of a binary mixture or of
a solid hold for three or more components. Another objective is to present reliable results so
that these results can be used in the study of mass transport in the pores of materials. The
picnometer and mercury porosimeter had been used to determine the real and bulk
densities, and also to determine the porosity of solids used in this work. From the data
gotten in the porosimeter and using the equation of Washburn, the determination of the
intrinsic and relative permeabilities of the samples was possible. The classic method to
draw the desorption isotherms was used, where the results had been applied in the Kelvin
and BET equations to determine the specific surface area and the fraction of micropores in
the samples. Finally the particle size distribution was determined for the Kaolin and Zeolite
NaY with a Coulter Counter, for an analysis of how the particles of these two materials
could be arranged between themselves. The derived equations had drawn curves that are in
agreement with the experimental data gotten in this work. All the physical properties could
be reproduced with the derived equations, especially the solid specific surface area and the
fraction of micropores, where the agreement with the experimental results was practically

total.

Keywords: density, permeability, porosimetry, sorption isotherm, Kaolin, Zeolite NaY
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Diversos segmentos industriais necessitam da utilizacfio de solidos ou de misturas
de sélidos devido as caracteristicas fisicas apresentadas pelos mesmos, tais como
capacidade de adsor¢fio, tempo de secagem ¢ distribuigiio de tamanho de particula. A
determinag8o das propriedades fisicas dos solidos sempre foi um alvo de pesquisa ao longo
do tempo. Tanto o desenvolvimento de técnicas experimentais como a utilizagio das
propriedades fisicas destes solidos s@o fregiientemente explorados no meio cientifico. O
aprimoramento das técnicas experimentais proporcionou uma maior preciso na obtengio

dos dados, bem como uma maior facilidade e rapidez na determinac8o destes dados.

Em processos industriais, ha muitos exemplos de uso de misturas de diferentes
particulas, ou mais precisamente, solidos multicomponentes, com é&nfase nas industrias
quimica, alimenticia e farmacéutica. Entretanto, existem ainda varios assuntos a serem
explorados em relag#o as propriedades fisicas das misturas de s6lidos, como por exemplo, a
influéncia destas propriedades no transporte de agua ou gas através dos poros de uma
mistura de dois ou mais materiais. Pois, se diferentes tipos de particulas s#o misturadas, é
muito importante conhecer a contribuigdo de cada mecanismo de transferéncia de massa, de
forma a separar os efeitos devido a estrutura das particulas daqueles relacionados a
composicio da mistura. Logo, a determinacdo das propriedades fisicas das misturas, e nfio
somente dos matenais puros, se faz fundamental para as necessidades industriais atuais.
Além disso, a otimizagio de processos industriais em geral, e particularmente daqueles que
envolvam transferéncias de massa, passa necessariamente pelo conhecimento da estrutura

do material e de suas alteragdes durante 0s processos.



Capitulo 1 — Introduciio 2

Misturas de solidos também s3io usadas para a produgio de membranas
MICTOporosas € mesoporosas, que sdo aplicadas em processos de separacio, purificagio e
catalise, sendo que uma das principais aplicagdes de membranas ¢ a microfiltracio, na qual
a capacidade de separacfio depende de interagbes de equilibrio de adsorcdo ¢ de difusio no
mnterior da membrana.

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 sdio compostos por misturas de
Zedlita Y, Alumina, Argila e Silica.

Neste trabalho, foram determinadas as propriedades fisicas de dois sélidos que
compdem os catatisadores de FCC, o Caulim e a Zeolita NaY, e também as propriedades da
mistura destes dois solidos em fragBes massicas diferentes, utilizando equipamentos
laboratoriais modernos e de grande precisdo. Escotheu-se esses dois solidos, pois sdo os
que possuemt as maiores diferencas estruturais dentre aqueles que compdem os
catalisadores de FCC.

Como um historico sobre o assunto, seria dificil fazer citagdes especificas, pois as
equacles e os meétodos utilizados neste trabalho sfo classicos e de uso geral, como por
exemplo as equagdes de Wasburn, Kelvin ¢ BET e os métodos classicos de determinacéo
das propriedades fisicas dos solidos, como por exemplo a porosimetria por intrusio de
Mercurio, a picnometria a gas Hélio e as isotermas de dessor¢do. Contudo, ao longo do
texto, varios autores que ja utilizaram esses métodos ou estas equagdes no estudo de sélidos

ou mistura de solidos serfo citados.

A proposigio deste trabalho € relacionar as propriedades fisicas das misturas de
Caulim e de Zeolita NaY com as propriedades fisicas dos s6lidos puros através das fracdes

massica e volumétrica das amostras, apresentando equagdes que podem predizer os valores
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relativos as misturas unicamente através dos valores experimentais dos solidos puros. Esta
metodologia pode ser muito til quando empregada em materiais cerimicos ou em suporte
de catalisadores, os quais utilizam trés ou mais sélidos em suas composigdes. As
propriedades fisicas que foram analisadas neste trabalho sdo: a densidade real, a densidade
bulk, a porosidade, a curva da isoterma de dessorgéo, a area superficial especifica, a fragdio
de microporos presente na amostra, a permeabilidade intrinseca, a permeabilidade relativa &
agua e a distribuicio de tamanho de particula. Com estas propriedades, os materiais

poderdo ser caracterizados originando também varios temas de pesquisa subsegiientes.

O objetivo deste trabalho € comprovar que a metodologia utilizada € vélida para a
determinacfo das propriedades fisicas de misturas de sélidos, através da comparacdo dos
resultados obtidos pelas equagdes propostas, equagdes que predizem as propriedades fisicas
das misturas dos dois materiais, com os respectivos pontos experimentais, utilizando as
curvas obtidas pelas equagdes. Confirmando esta validac8o, 0 método apresentado por este
trabalho poderd ser utilizado para sélidos multicomponentes, desde a predigdo das
propriedades fisicas destes solidos bem como para uma extensdo deste trabalho, utilizando
estas propriedades no estudo do transporte de Agua ou gas nos poros dos solidos do tipo

multicomponente.

Este trabalho se limitard ao estudo das propriedades fisicas do Caulim e da Zedlita
NaY, mas indicando que a metodologia apresentada nio estd restrita a uma mistura binaria,
mas que também pode ser aplicada para uma mistura de trés ou mais solidos. O estudo
sobre o transporte de massa nos poros dos materiais também serd brevemente comentado,
indicando que os resultados obtidos pelo trabalho podero ser utilizados em uma analise
mais profunda sobre a determinagfo dos coeficientes de difuséio da agua e do gis no meio

pOTO0SO.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGAFICA

No presente capitulo encontra-se a revisfio bibliografica relacionada aos dois
grandes temas do presente trabalho: propriedades fisicas de s6lidos porosos e difusdo de

massa em solidos porosos.

2.1- Propriedades Fisicas de Sélidos Porosos

Neste trabalho, as propriedades fisicas de interesse sdo as que fornecem
informagdes sobre a estrutura dos materiais. Entre estas propriedades pode-se citar a
porosidade, a distribuigiio de tamanho de poros, a distribui¢do de tamanho de particulas, as
densidades real e bulk, as isotermas de sor¢fio e a permeabilidade dos materiais a 4gua, nos

estados liquido e gasoso.

2.1.1 — Natureza das particulas

Uma particula possui trés dimensdes perpendiculares entre si, 0 comprimento, a
largura e a espessura. Caso todas estas dimensdes possuam a mesma ordem de grandeza, a
particula é considerada granular. Quando a largura ¢ o comprimento forem bem mais
significativos do que a espessura, a particula é considerada uma ldmina. E quando o
comprimento ¢ superior as outras dimensdes, a particula € considerada fibrosa (Keey,
1992).

Considerando uma particula irregular repousando em um plano horizontal, a
projecdo da se¢lo transversal desta particula formecera o comprimento L e a largura B da
particula. A espessura T sera determinada tomando-se um angulo de projegdo em relagfo as
dimensdes L ¢ B. A forma desta particula pode ser analisada através das razbes das

dimensdes T, B e L. O grau de alongamento da particula € dado por:
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€= — 2.1)

e 0 grau de quanto a particula aproxima-se de uma lamina ¢ dado por s:

B

§=—
T

(2.2)

O tamanho da particula pode ser medido pela proje¢do da sec¢io transversal da
particula quando vista na direcio de sua espessura. O didmetro do circulo que possut a
mesma area desta imagem projetada ¢ chamado de didmetro projetado d;:

4 1/2
dy = [;BL) (2.3)

em geral, este didmetro ¢ um pouco maior do que a abertura da peneira por onde passard a

particula.

O volume também ¢ uma medida de tamanho da particula. Keey (1992) citou
Herdan (1960), que mostrou que a razio entre o volume médio da particula € o cubo do
didmetro projetado é independente das véarias categorias de tamanhos de particula:

on:-dg (2.4)

onde a é um coeficiente que depende somente do matenial.

O didmetro de uma esfera que possui 0 mesmo volume da particula € dado por:

173
d, =E‘;V) (2.5)

onde d. é conhecido como didmetro equivalente. Combinando as Equagdes (2.4) e (2.5),

tem-se:

b 1/3
dy=d, | — (2.6)
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2.1.2 - Distribuicio de tamanho das particulas

A distribuicio de tamanho de particulas pode ser expressa em termos da
freqiiéncia relativa das particulas que possui um dado didmetro. A distribuigio de tamanho
pode ser representada pela fragio cumulativa das particulas que possuem um didmetro
menor do que o didmetro do intervalo em questio ou que possui o didmetro superior ao
didmetro deste intervalo (Keey, 1992).

O espectro de tamanhos deve ser representado por algum valor médio. O didmetro
médio geralmente ¢ a medida mais utilizada. Este valor corresponde ao pico da curva de
freqiiéncia relativa. A linha mediana desta curva divide a area sob o grafico em duas partes
iguais. A mediana corresponde entio a um didmetro que ¢ mmediatamente superior a 50%
do total de particulas.

A fungdo de fregiiéncia € expressa em termos do tamanho das particulas, mas pode

ser expressa também em funcgfo da area, do volume, do peso ou do nimero de particulas.

O tamanho médio ¢ dado por:

- S
p = 2190 @.7)
20
onde m € o tamanho da particula.

A distribuicdo de tamanhos € definida por ¢ = ZndN, onde 8N € o nimero de
particulas dentro de uma faixa de tamanho 8n. No caso de distribuigio em relag@o 4 drea da
particula, a fungiio de freqiiéncia € dada por ¢ = ¥1%8N, e o tamanho médio se transforma
ent:

7= Triav
S7leN

(2.8)

onde 7 ¢ usualmente chamado de didmetro médio de Sauter. Este didmetro também pode

ser encontrado através de experimentos de sedimentacio, que fornece bons resultados

quando 0s ensaios dependem da drea superficial da particula (Keey, 1992).
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2.1.3 - Medida do tamanho das particulas

Para particulas com didmetro maior que 75 um, o tamanho da particula ¢
determinado em testes utilizando-se peneiras. Para particulas muito pequenas, esta
determinagfio ¢ feita por sedimentacgfio, pelo uso de microscopio ou técnicas de campo
elétrico (Keey, 1992), difragdo a laser (Mastersizer) e condutibilidade elétrica (Contador
Coulter).

O tamanho de uma particula esférica ¢ facilmente obtido, pois apenas com o seu
digmetro ¢ possivel calcular com precis&o o tamanho desta particula. E ainda, devido a sua
simetria, a medida de seu didmetro pode ser feita em qualquer diregfio. A comparagdo dos

métodos apresentam valores muito proximos para particulas esféricas.

Ja as particulas irregulares ndio podem ser definidas apenmas com o valor do
didmetro. Geralmente, considera-se que o tamanho destas particulas seja igual ao tamanho
da particula esférica que apresenta as mesmas propriedades da particula irregular. Estas
duas particulas néo apresentam obrigatoriamente o mesmo didmetro, e a comparagio entre

os métodos pode apresentar muitas divergéncias.

Para pés que apresentam uma larga faixa de tamanho de particula, a analise com
peneiras é aplicada para a fragfo de pos com maior didmetro, e a sedimentacdio € usada para
a fracio mais fina. Entretanto, é necessano multiplicar um dos conjuntos de dados por uma
constante, conhecida como fator de forma, para que a unifio entre estas duas regioes de

didmetro possam coincidir.

E muito importante notar que as condigdes de determinagdo do tamanho da

particula sejam as mesmas para as quais o material sera utilizado.

As técnicas de medigio do tamanho da particula diferem também na quantidade de
material utilizado. O experimento feito com microscOpio, determina o tamanho das
particulas individualmente sobre uma faixa de tamanho observavel. Ja os testes realizados
com peneiras utilizam um grande namero de particulas, mas necessitam também da

pesagem das peneiras juntamente com o rmaterial, do tempo do ensaio e da onentagdo
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aleat6ria das particulas. Nos testes com peneiras, uma boa reprodutibilidade ndo representa
precisdio de resultados (Keey, 1992).

2.1.4 - Densidade

Os materiais porosos possuem a densidade efetiva menor do que a densidade real
do solido, € a densidade bulk depende do volume de contorno total da particula. As
diferentes densidades do material so diferentes em fungdio do volume que ¢ levado em
consideracgdo. O volume visivel de uma amostra é composto pelo volume da matriz sélida e
pelo volume dos poros. Os poros podem ser fechados, fechado apenas por uma extremidade
(dead end pore) e abertos. Os poros fechados nfo contribuem para os fendmenos de
transferéncia de quantidade de movimento e de massa (Dullien, 1992). Se os poros abertos
e/ou dead end pores se encontram no interior de uma particula, eles sdo chamados poros
intraparticula, ¢ quando se encontram entre particulas sdo chamados poros interparticulas
(Krishna e Wessenlingh, 1997). Uma figura ilustrativa dos tipos de poros descritos acima
encontra-se no Anexo 1. As equagles abaixo representam as expressdes que determinam
essas densidades (Keey, 1992).

m

pr =T (2.9)
Vinatriz solida
m
Dugr = (2.10)
&4 Vmatriz solida + Vporos fechados
m
envelope

onde p; é a densidade real, p.s € a densidade efetiva, pryx € a densidade b1k € Vegvelope € ©
volume total da amostra, ou Seja, Vmamiz solida + Vporos intrapartiouls T Vporos fechados T
Vporos interpartioutas. O dois tipos de fragdo de espago livre, disponiveis para a retengio de
agua, também podem ser distinguidos (Keey, 1992):

Vporos intraparticula 2.12)

Vmatriz sotida + Vporos intraparticula Vporos Jechados

para uma particula: y, =
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Vporos int raparticula + Vporos int erpariicula

para um conjunto de particulas: &= (2.13)

Venvelope

2.1.4.1 — Determinacio da densidade

A densidade real pode ser obtida por picnometria a gds € também por intrusfo de
Mercurio. Este Gltimo método também permite a determinagio da densidade bk, Quando
um material apresenta poros completamente fechados (poros sem acesso), uma andlise por
picnometria a gas ou por intrusdio de Mercurio fornece o valor da densidade efetiva deste
material. Quando o material ndo apresenta poros fechados (todos os poros sdio acessiveis),
os métodos citados fornecem o valor da densidade real deste material. Neste trabalho, esta
se considerando a auséncia de poros fechados, ou seja, os valores de densidade obtidos

pelos métodos citados serfo considerados como densidade real.

Picnometria a gas Hélio: O esquema de um picnémetro a gés Hélio automatico
pode ser visto na Figura 2.1. Como os volumes das duas cdmaras do picnémetro devem ser
conhecidos, sdo necessarios dois passos de calibrag@o. O primeiro passo com a cdmara 1
vazia € 0 outro passo com esta mesma cémara possuindo uma amostra de volume
conhecido (Webb € Orr, 1997).

camara camara de
principal expansdo

1 2

ol Lo T Lo

vavula vabula valvula
1 2 3

Figura 2.1 — Esquema de um picnémetro automatico (Webb ¢ Orr, 1997).
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No primeiro passo, considera-se o volume da cdmara 1, que no momento esta
vazia, igual a V,, € 0 volume da cdmara de expansdo igual a V,. Ambas as cdmaras contém
gds a pressdo ambiente. Todas as valvulas estio fechadas e a temperatura ¢ uniforme. A
valvula 1 & aberta e a cAdmara 1 ¢ elevada até a pressdo P;. A véalvula 1 € fechada em
seguida. A valvula 2 ¢ aberta e 0 gas se expande para a cAmara de expansio, gerando uma
nova pressao P, em ambas as cAmaras. A relacBo a seguir € derivada da lei dos gases (Webb
e Ormr, 1997):

PiVe=Py(Ve + V) (2.14)

Colocando um objeto de volume conhecido Vi na cidmara 1 e repetindo o

procedimento descrito acima, uma nova relacio é obtida:

Ps(Ve- Vi) = Py(Vo—Vi+ V) (2.15)

onde P; € a pressdo na cdmara 1 antes da expansio e P; a pressfo em ambas as cimaras

apos a expansdo. Resolvendo a Equacéo (2.14) para Vy:

Py - P

V, =V, 2.16
X [+ P2 ( )
incorporando a Equacdo (2.16) na Equacio (2.15) e resolvendo para V.
V, = VelPs-Fy) (2.17)

c P4
(P3—P4)-(P1-P2)}3~
2

Juntas, as Equagdes (2.16) e (2.17) estabelecem os volumes das duas cdmaras do
aparetho. A determinag3o do volume desconhecido de uma amostra qualquer segue este
mesmo procedimento. A amostra € colocada no picndmetro, a pressdo na cdmara 1 €
elevada, o equilibrio ¢ aguardado, em seguida o gis se expande para a cdmara de expansio
e novamente o equilibrio é aguardado. Uma relagfo equivalente 4 Equacgfo (2.15) € obtida,
com a excecdo de V;, que € o volume desconhecido da amostra, e das pressoes Ps e P,
obtidas respectivamente antes e apds a expansdo do gds, com a nova amostra de volume

desconhecido.
P5(VCWVS)=P6(VC—K+VI) (218)

e resolvendo para V, chega-se a:
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Vx

Vo=V, ~ (2.19)

7.8
Ps
O volume da amostra ¢ entdo obtido a partir das duas pressdes Ps € Ps. Os valores

de V. e V, foram determinados anteriormente pela calibragio.

A densidade real p, ¢ entfio dada por:
w
= 2.20
Pr 2 ( )

onde W é o peso da amostra seca.

Intrusiio de Merctrio

A determinacio das densidades real e bu/k também pode ser feita em um
equipamento denominado Porosimetro por intruséio de Mercurio. Primeiramente, deve ser
feita uma calibragio de volume da parte principal do porosimetro, que ¢ chamada de
penetrdmetro. Este penetrdmetro consiste de duas partes: um bulbo de vidro onde se coloca
a amostra e uma haste de metal onde séo realizadas as medidas do volume de Mercério que
penetrou a amostra. No inicio do teste, o penetrdmetro ¢ preenchido com Mercirio a
pressdio ambiente. A penetragio de Mercirio nos poros da amostra ¢ feita através do

aumento da pressdo. A Figura 2.2 representa um penetrometro descrito acima.

haste de

/ leitura
/ mercdrio

solido

bulbo
ce vidro

Figura 2.2 - Esquema de um penetrdmetro (Webb e Orr, 1997).



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica 13

A determinag¢io da densidade bulk requer o valor de volume total da amostra antes
que seus poros sejam preenchidos com Mercurio. Dividindo o peso da amostra por este
volume, a densidade bulk é obtida. O volume da amostra € encontrado subtraindo-se do
volume do penetrOmetro vazio o volume de Merclno que ocupa o espago vazio ndo
ocupado pela amostra. A determinagdo do volume ocupado pelo Merclirio exige a medida
do peso do penetrdmetro vazio Wy, o peso da amostra W; € o peso total Wiy do

penetrémetro preenchido com Mercirio, isto €:

WHg _ Weotal - Wp -Ws

Vy

g = (2.21)

PHg PHg
Se V, ¢ o volume do penetrémetro vazio, o volume bulk da amostra Vyu € 0
volume do penetrémetro menos o volume de Merctirio Vi, . A densidade bulk da amostra
Pk € entdo obtida por:

Ws

- VHg

Poutk = (2.22)

p

O volume absoluto da amostra é encontrado subtraindo o volume de Merctrio que
penetra os poros do material (V), obtido no teste de alta pressdo, do volume bu/k. Assim, a
densidade real da matriz solida p, é obtida pela equagdo abaixo.

Ws

s (2.23)
Voulk =V

Pr
A porosidade da amostra também pode ser obtida através da equac¢do abaixo:

Porosidade = J - 20ulk. (2.24)
Pr
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2.1.5 — Porosimetria por intrusio de Merciirio

O comportamento de um liquido, que apresenta a caracteristica de nfio molhar um
objeto poroso imerso neste liquido, foi primeiro descrito por Washburn em 1921 ¢ a
equagdo basica que governa este comportamento leva o seu nome. A equagio é diretamente
aplicada ao Merctirio, o nico liquido conhecido que apresenta a caracteristica citada acima
(Webb e Orr, 1997).

A maioria dos liquidos penetra os poros dos solidos porosos devido a capilaridade,
a qual esta relacionada com a geometria da interface liquido-solide e com o dngulo de
contato que o liquido forma com o sdlido. O Mercurio nfo penetra os poros de um solido
por agdo capilar. Para penetrar os poros do material, € necessaria a aplicagdo de uma
pressdio em propor¢do inversa ao tamanho das aberturas dos poros. O Merctrio liquido
possui uma alta tenséo superficial, ou seja, as forgas moleculares na sua superficie tendem a
contrair seu volume dentro de uma forma com menor area superficial possivel (Webb e Orr,
1997).

Na auséncia da gravidade ou de outra forga externa, os liqudos tendem a assumir
uma forma esférica a qual possui o menor valor possivel da rela¢o area/volume. Se a
esfera de um liquido € deformada por alguma forga externa, as moléculas do liquido sdo
conduzidas do interior da esfera para a sua superficie, de modo a proporcionar um aumento
da sua area superficial. Este processo requer a realizacfio de um trabalho para aumentar a
energia potencial das moléculas do liquido. Este trabalho realizado aumentara a energia
livre G do liquido. A variacio da energia livre resultante € equivalente 4 energia livre de
superficie G°. Logo, o trabalho liquide requerido para alterar a area superficial de uma
substincia ¢ igual a variac3o da energia livre de superficie AG". Uma vez que os processos
espontédneos estdio associados com a diminuigdio da energia livre, na auséncia de forgas
externas, o liquido assume espontaneamente uma forma esférica para minimizar sua area
exposta ¢ desta maneira minimizar também sua energia livre de superficie (Lowell e
Shields, 1991).

A tensio superficial 6 de uma substincia € idéntica a sua energia livre de

superficie por unidade de area, o que € igual ao trabalho requerido para alterar a 4rea
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superficial da esfera do liquido em 1 cm’. Portanto, o tem a dimensdo de energia por

unidade de &rea ¢ € usualmente expressa em ergs/cm’® (N/m em unidades do S.L).

2.1.5.1 — Equaciio de Wasburn.

A forma geral da equagdio de Wasburn € escrita como:

_"2o cos(6)
r

AP (2.25)

onde r € 0 raio do poro, ¢ ¢ a tensdo superficial do Mercirio, 6 € o dngulode contato entre o

Mercirio e o sélido e P € a presséo.

Esta equacfio ¢ utilizada nas analises de porosimetria por intrusdo Merctrio. Para
angulos de contato (Figura 2.3) menores que 90°, o termo cos(0) € positivo e AP ¢ negativo,
indicando que a pressio externa deve ser menor do que a pressdo dentro do capilar para que
o liquido possa sair desse capilar. Para dngulos de contato maiores de 90°, o termo cos(0) €
negativo € AP é positivo, indicando que uma pressdo maior que a pressdo ambiente deve ser

aplicada no liquido presente na superficie do solido para que este penetre nos capilares do
sélido (Lowell e Shields, 1991).

gota de

0 / mercirio

s0lido
poroso
+—+
d —— diametro do poro

Figura 2.3 - O Mercirio em contato com um solido poroso (Webb e Orr, 1997).
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De acordo com a equagio de Wasburn, uma diferenca de pressdo superior a uma
atmosfera deve ser aplicada sobre os liquidos que nfio “molham”™ as superficies dos
materiais para que este liquido penetre dentro de um capilar de raio suficientemente
pequeno. De fato, um capilar de raio igual a 18 A requer aproximadamente 4083 atm para
que o Mercurio penetre neste capilar. O método de porosimetria por intrusdo de Mercirio
requer a total evacuagiio dos poros da amostra para a penetragdo do Mercirio nos poros.
Como a diferenga de pressfio através da interface sélido-Mercurio € igual a presséo

aplicada sobre o Mercirio, a Equacdo (2.25) se reduz a:

_=2c cos(B)

P= (2.26)

¥

Para um poro de segfio transversal circular e de raio igual a r, e considerando um
liquido que nfio “molha” o material, a tensdo superficial atua forgando o liquido para fora
dos poros do material. A forca desenvolvida devido 2 diferenga das tensdes interfaciais € o

produto da tensfo superficial do liquido pela circunferéncia do poro (27r), tal que:
F=2mo (2.27)

Como a tensdo interfacial atual tangencialmente ao 4ngulo de contato 6, a

componente da for¢a que empurra o Mercurio para fora dos poros € igual a :

Fou = 2mrocos(8) (2.28)

A forga que dirige o Merctrio para dentro dos poros pode ser expressa como 0
produto de uma pressio aplicada P e a area transversal do poro em diregéo oposta a Fo,.:
—F, =P’ (2.29)
Em condig¢bes de equilibrio, as Equagdes (2.28) e (2.29) sfo igualadas resultando
na equagio de Washbum :

_2ocos(8)
¥

P= (2.30)

Uma outra forma de se obter a equagio de Washburn ¢ a partir do trabatho
requerido para retirar o Mercirio de dentro dos poros do material. Devido & sua alta tensdo

superficial, o Mercurio tende a ndo “molhar” a superficie dos materiais e deve ser forcado a
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entrar nos poros do material. Quando o Mercurio ¢ forgado a penetrar em um poro de raio r
e comprimento I, uma quantidade de trabalho ¢ requerida. Esta quantidade de trabalho €
proporcional ao aumento da superficie de parede de poro que entra em contato com o
Merctirio. Portanto, assumindo que o poro possui uma forma cilindrica, esta quantidade de

trabalho € igual a :
Tr=2nric (2.31)

Como o Mercirio forma um dngulo de contato superior a 90° e menor do que 180°
com a maioria dos solidos, o valor do trabalho requerido € reduzido pelo termo cos (0) e a

Equacdo (2.31) ficaigual a :
Tr= 2arlc cos(6) (2.32)

Quando um volume de Merctrio AV é forgado para dentro de um poro devido a

uma pressdo externa P, uma quantidade de trabalho Tr ¢ realizada € pode ser calculada por:

Tr=—PAV = ~Pm’1 (2.33)

onde o sinal negativo implica em um decréscimo do volume de Merctirio. Em condigdes de
equilibrio, as Equagdes (2.32) e (2.33) podem ser combinadas e fornecem a seguinte

equag¢do:
P-r=-20cos(6) (2.34)

Como o produto P.r € constante, € assumindo que 6 € ¢ também s@o constantes, a
Equacfo (2.34) mostra que com o aumento da pressdo o Mercirio entra progressivamente

nos poros do material. Rearranjando a Equacdo (2.34), chega-se a:

. -2ccos@ 2.35)
P

que novamente representa a equacio de Washburn (Lowell e Shields, 1991). A equacdo de
Washburn mostra que poros tmalores de 360 um de didmetro serdo preenchidos com
Merchrio sob uma pressdo de 0,0034 MPa quando a tensfio superficial do Mercirio for
adotada como 0,485 N/m a 20°C e com um 4ngulo de contato de 130°. Através de pressdes
maiores (414 MPa) os poros menores podem ser preenchidos (0,003 um ou 30 A de
didmetro) (Webb e Orr, 1997).
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O volume de Mercurio for¢ado para dentro dos poros aumenta com o aumento da
pressdo. Entdo o aumento da pressio sobre o Mercirio que envolve um material poroso

pode ser representado por uma curva de pressio—volume.

Na extrusdo do Merciirio ocorrida nos poros com a redugfio da pressdo, o Mercirio
niio € completamente retirado do material devido aos poros que apresentam

estrangulamento.

Existem diversas informagfes que podem ser tiradas dos dados de intrusdo de
Mercurio. A area A das paredes dos poros € obtida através do volume V dos poros por
A =4 V/d onde os poros sdo considerados cilindricos. As areas acumulada e incremental de
parede do poro também podem ser calculadas. De uma maneira similar, desde que o
comprimento do poro L seja expresso pela area dos poros por L = A/rd, os comprimentos

de poro acumulado e incremental também podem ser obtidos.

A razfio do volume total de poros pelo peso da amostra (volume de poro
especifico) utiliza 0 volume maximo penetrado pelo Mercurio no maior valor de presséo
utilizado. O comprimento e a area total de poros sdo a area e o0 comprimento da parede na
maior pressio calculado pelo modelo de poro assumido, tipicamente cilindros perfeitos. O
didmetro meédio de poro é aquele que corresponde ao ponto médio do volume, da 4rea, ou
do comprimento de poro. O valor de didmetro médio nfio é necessariamente idéntico
olhando essas trés curvas, pois 0s poros maiores contribuem menos para os valores de 4rea
e comprimento de poro do que para o valor de volume de poro. Este didmetro depende
novamente do modelo, mas quando s¢ assume o modelo de cilindros perfeitos, este valor é
igual a 4V/A (Webb e Orr, 1997).

A titulo de informacfo, de acordo com a classificagio da Unifio Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os poros sio subdivididos em relagfio aos seus
didmetros da seguinte maneira: macroporos (d > 500 A), mesoporos (20 A <d <500 A) e
microporos (d < 20 A) (Yang, 1987).
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2.1.5.2 — Angulo de contato

O método oOptico para a determinacgio do dngulo de contato € a técnica da medida
da maxima altura vertical que a gota do liquido pode alcangar sem se espalhar sobre a
superficie do solido ou através da tangente que passa na interface solido-liquido-ar. Para
realizar tais medidas, uma gota de Mercurio equilibrada sobre o material ¢ filmada. A
imagem ¢ congelada e transferida para um programa computacional que possibilita a
ampliago e a construgdo das retas que determinam a altura da gota ¢ da tangente descritas
acima. A Figura 2.4 mostra o esquema que representa as maneiras de se obter o dngulo de
contato opticamente (Webb e Orr, 1997).

- solido

Figura 2.4 — Métodos opticos de medigéo de dngulo de contato.

O angulo pode ser obtido diretamente pela medida de 6 ou através das equagles
abaixo:

- ~1/2

Para 6 < 90° cos@ =]~ (2.36)
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(2.37)

hz 1/2
Para § > 90° cos@=—14+| F2BF_
3(1-¢)BH?

onde h € a altura da gota, € ¢ a porosidade do material, p ¢ a densidade do Merctirio, g é a

aceleracdo da gravidade, o ¢ a tensdo superficial do Mercirio e B = pg/2c (Webb e Or,
1997).

Entretanto, o método optico de determinag3io do dngulo de contato requer do
operador uma grande concentragio no momento da constru¢io da reta tangente ou na
medi¢do da altura da gota de Mercirio. Logo, a precisdio deste método nfo é muito
satisfatoria devido 2 sua inerente subjetividade. Por exemplo, duas pessoas que realizam a
analise para um mesmo sélido certamente obterio resultados de dngulo de contato
diferentes, € até uma mesma pessoa pode obter dois valores diferentes para uma mesma
amostra de solido quando a andlise ¢ repetida. Outro problema que limita a utilizagiio do
método optico acontece quando as amostras de solido sdo utilizadas no penetrémetro
(Figura 2.2). O penetrdmetro exige que as amostras possuam dimensdes entre 1 € 6 cm, 0
que torna muito dificil a existéncia de uma superficie plana de dimensdo suficiente para se
equilibrar um gota de Mercirio em sua superficie. Como a fabricagiio de solidos de
dimensdes maiores ou a lapidagdo de superficies planas nestes solidos nem sempre é
possivel, esses métodos ndo sdo indicados para sélidos utilizados no porosimetro (Lowell e
Shields, 1991).

Portanto, uma forma eficaz de se determinar o dngulo de contato entre 0 Merctirio
¢ um solido formado por particulas porosas € a utilizagdo do angulémetro. Este aparetho
permite a obtencfio do 4dngulo de contato com alta precisfio e alta reprodutibilidade dos
ensaios, inclusive nas mesmas condigdes impostas ao soélido durante as analises de
porosimetria de Mercurio, ou seja, utilizaciio de uma superficie limpa, plana, sem a
presenca de umidade ou ar no matenial e ainda utilizando as mesmas pressdes utilizadas nas
analises de intrusio de Merctrio. Quando as condigbes utilizadas na determinagio do
dngulo de contato s&0 as mesmas utilizadas nas analises de porosimetria, 0s resultados de
intrusdo de Mercirio serfio mais eficazes. A Figura (2.5) representa um corte axial de um

anguldmetro,
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Figura 2.5 ~ Corte axial de um anguldmetro (Lowell e Shields, 1991).

Uma cavidade cilindrica de raio conhecido ¢ formada em um leito compacto de po
através de uma pressdo exercida ao redor de uma agulha de alta precisdo, a qual € retirada
do material formando um poro fechado. Na Figura (2.5), B ¢ o leito compacto de pd, A € o
volume fixo de Mercirio colocado acima do po, D € um anel cilindrico que impede o fluxo
de gas entre as duas cdmaras que contém o Mercirio e o sdlido, E e F sfio as portas de
evacuacfo das duas cdmaras, G € um cristal piezelétrico ¢ H s@o as lentes de lettura. Apdsa
introdugdo do Mercurio ¢ do material dentro do equipamento, as duas cimaras sdo
evacuadas. A pressdo € imposta ao Mercirio com uma lenta introdugfio de ar na cdmara
superior. Um visor digital indica a pressfio com uma precisdo de 0,001 psia e também o
valor correspondente do angulo de contato, o qual € proporcional & pressdo. Quando a
pressdo maxima € atingida, o Merctrio ¢ forgado atraves da cavidade formada no leito
sobre o cristal piezelétrico, o qual envia um sinal para o visor digital, encerrando-se a
leitura. Atualmente esta ¢ a forma mais eficiente de se determinar o &ngulo de contato entre
o Mercurio e os solidos porosos, embora este seja um equipamento de alto valor agregado
(Lowell e Shields, 1991).
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2.1.5.3 — Outros modelos

Modelo Network: A estrutura dos poros presentes na grande maioria dos meios

porosos consiste em uma rede tridimensional de poros ou capilares interconectados. Esta
rede geralmente possui uma geometria irregular, € os segmentos capilares siio de varios
formatos e tamanhos diferentes e estio distribuidos ao longo da rede de uma forma
irregular. Em um meio poroso, ¢ possivel identificar redes unidimensionais, bidimensionais

¢ tridimensionais. {Dullien, 1992).

Uma rede unidimensional é mais precisamente uma corrente, ou seja, no € uma
rede propnamente dita. A diferenga entre um conjunto de tubos capilares e uma “rede”
unidimensional € que para o primeiro, o didmetro dos capilares permanece constante, mas
para a “rede” unidimensional, o didmetro varia ao longo do eixo do tubo de maneira

irregular.

Uma rede bidimensional ¢ uma rede simétrica. Alguns exemplos sdo apresentados
na Figura 2.6. Nestes exemplos, todas as redes apresentam alguma forma de simetria.
Naturalmente, uma rede nfio necessita ser regular, mas ¢ mais conveniente estudar as
propriedades de redes regulares do que estudar as propriedades de redes irregulares,
principalmente porque n#o existe a presenca de poros fechados em redes regulares. As
redes obtidas pela umi@io de segmentos capilares formam cruzamentos onde dois ou mais
capilares se interceptam, apresentando forma e tamanho bem definidos. Existem grandes
diferencas entre as redes bidimensionais e as tridimensionais. A principal diferenga € que
apenas em redes tridimensionais existe a presenca de duas fases continuas
simultaneamente. Isto ocorre quando uma fase contida em um tubo sempre preenche toda a
se¢io transversal deste tubo. Em uma rede bidimensional, apenas uma fase pode ser

continua, € a segunda fase deve obrigatoriamente ser descontinua (Dullien, 1992).
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Figura 2.6 — Diferentes tipos de redes bidimensionais (Dullien, 1991).

Em metos porosos considera-se que no estagio chamado de transigéo, pelo menos
uma porgdo de ambas as fases seja continua. Portanto, redes bidimensionais nfio podem ser
usadas para modelar corretamente o estigio de transi¢io de sistemas imisciveis do tipo
fluido—meio poroso. Entretanto, quase todos os trabalhos que utilizam o modelo nefwork
sdo limitados ao uso de redes bidimensionais. A razdo para esta preferéncia deve-se ao fato

do grande aumento na complexidade dos calculos quando o modelo tridimensional € usado.

Fatt (1956), citado por Dullien (1992), foi o primeiro a mostrar que o modelo
network pode ser usado para descrever qualitativamente © comportamento da
permeabilidade em meios porosos. Probine (1958), também citado por Dullien (1992),
utilizou uma analogia com redes de resisténcias elétricas para predizer a permeabilidade
efetiva da fase liquida presente em materiais porosos. A resisténcia hidraulica de um canal
de agua em um meio poroso foi representada por um resistor elétrico € a rede
tridimensional de canais foi representada por uma rede tridimensional correspondente de
resistores elétricos. A retirada da fase liquida do meio poroso foi simulada pela remogéo

progressiva dos resistores representando os canais preenchidos com dgua (Dullien, 1992),
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Probine (1958), citado por Dullien (1992), utilizou em seu trabalho dois modelos
diferentes para representar um meio poroso (Figura 2.6). Um modelo representa uma rede
tridimensional de capilares interconectados € o outro modelo representa um leito de esferas

empacotadas.

Para a rede de capilares, cada resistor foi representado por um poro simples e o
esvaziamento do poro foi simulado abrindo-se o circuito nos pontos @ € b (Figura 2.7 a), e
no modelo do leito de esferas, os circuitos foram quebrados nos pontos a, b, ¢, d, ¢, ¢ f
(Figura 2.7 b). Os dois modelos apresentaram bons resultados quando foram comparados

com valores experimentais de permeabilidade de materiais porosos (Dullien, 1992).

| {a)

Figura 2.7 — Analogia entre uma rede de resistores elétricos com uma rede de tubos
capilares (Dullien, 1992).

Um modelo Nerwork simplificado, proposto por Dullien (1975), apresentou bons
resultados na predicdo da permeabilidade da 4gua para uma grande variedade de pos de
silica. O modelo ¢ baseado em uma grande quantidade de trabalhos originais sobre a

estrutura dos poros de pés de silica.

Particularmente, quando existe uma falta de precisdo nas informagSes sobre a
estrutura dos poros, 0 modelo network nio tem sido usado com grande sucesso na predigfio

da permeabilidade da 4gua em meios porosos.
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Dullien e Dhawan (1975), citados por Dullien (1992), determinaram
experimentalmente a relagfio entre o didmetro de entrada do poro e o didmetro e volume
dos segmentos do poro. Este modelo fornece a fragio volumétrica de poros para um certo
intervalo de didmetro de segmento de poro ¢ também o didmetro médio de entrada dos
poros para a mesma faixa de didmetro de segmento do poro.

Dodds e Lloyd (1972), citados por Dullien (1992), também aplicaram o modelo
Nerwork para predizer as curvas de pressdo capilar para esferas multicomponente
empacotadas. A estrutura de vazios foi representada por uma rede bidimensional regular de
tubos capilares com espacos vazios esféricos nas jun¢des. Os tamanhos dos tubos e dos
vazios esféricos foram calculados através de um modelo tetraédrico de esferas
empacotadas. Apos algumas corregbes, usando o modelo de raio hidraulico, os resultados
apresentaram uma boa concordincia com as curvas de pressfio capilar obtidas

experimentaimente (Dullien, 1992).

Modelo Fractais: O modelo fractais pode fornecer os valores de porosidade,

permeabilidade e distribui¢&o de raio dos poros. Este modelo possui como pardmetro chave
uma dimensio d chamada de dimensfio fractal. Uma comparagio entre amostras que
possuemn a mesma porosidade, mas permeabilidades diferentes, revelam uma forte
dependéncia da permeabilidade com a distribuigio de raio dos poros. Logo, uma relagiio
fractal pode ser estabelecida entre a permeabilidade e a porosidade dos solidos, resultando
em uma simples relagfo ligando a permeabilidade com a distribuigiio de raio dos poros
obtida experimentalmente ou com as informagdes sobre a porosidade dos solidos (Clauser
et al., 1999).

A permeabilidade intrinseca ko de um meio poroso também pode ser calculada
pela equacdio modificada de Kozeny-Carman:

2

I3
b = 2.38
0 8/ (2.38)

onde 1.x € 0 raio efetivo do poro ¢ /¢ o fator de formag#io, o qual ¢ definido como a razio

entre a tortuosidade e a porosidade:
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i

= - (2.39)

O fator de formacdo ¢ um pardmetro puramente geométrico, o qual descreve o

caminho pelo qual o meio poroso obstrui o processo de transporte, tal como a passagem de

ions ou qualquer molécula neutra. Pape er al. (1987), citados por Clauser et al. (1999),

mostraram que a tortuosidade e a porosidade se comportam como fractais € dependem da

1azi0 entre reg € 0 raio do grio Iy, (Figura 2.8), com um expoente envolvendo a dimensfio
fractal d:
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Figura 2.8 — Exemplo de uma rocha sedimentar (Clauser et al., 1999).

. 0,67-(d-2)
r=134 f_’ an (2.40)
eff
. 0,39-(d-3)
£=0534 £Z (2.41)
?‘eﬁr

Isto implica que a tortuosidade e a porosidade aumentam com o aumento da
dimensdo fractal d. Entretanto estas relagdes s3o validas somente no intervalo 2 <d < 2.4.
Para solidos que apresentam fortes fraturas, a dimens3io fractal deve estar na faixa de
2,4 < d < 3. Solidos que apresentam fortes fraturas sdo caracterizados por um alto grau de

conectividade dos poros do sistema, fator que influencia a tortuosidade ¢ a porosidade. A
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dimensdo fractal ¢ calculada a partir de uma relagdo entre o nimero de quadrados formados
quando a superficie do poro ¢ quadriculada, e 0 nimero de linhas que foram utilizadas neste
processo de quadricular a superficie do poro. Alguns autores apresentaram equacdes
envolvendo estes dois numeros para o célculo desta dimensdo, entre eles pode-se citar
Clauser ef al. (1999) e Mandelbrot (1977), citado por Clauser ef al. (1999).

O valor médio da dimensdo fractal para arenitos, como o da Figura 2.8, ¢ de
d=2,36. Assim, as Equages (2.40) e (2.41) podem ser combinadas para fornecerem outras
duas equagdes:

0,67
7=
£

2
[W"eﬁ' ) = (2s) (243)

Tarain

(2.42)

Assim, ufilizando a equacfio modificada de Kozeny-Carman (equagido 2.38), o
fator de formagdo (Equagfio 2.39), a tortuosidade (Equacfio 2.42), e a Equagfio 2.43, uma
~ relagiio entre a porosidade e a permeabilidade pode ser derivada considerando Torin igual @

200 000 nm (valor médio para arenitos como o da Figura 2.8):
kp = 191-(10£)'° em nm’ (2.44)

Esta relacio ¢ valida para sélidos que apresentam a porosidade superior a 0,1.
Logo, através de um simples modelo de fractais, a tortuosidade, a porosidade e o raio
efetivo dos poros podem ser relacionados para varios tipos de solidos porosos. As
correlagbes apresentadas nesta segiio podem ser alteradas dependendo das informagtes
sobre a estrutura do material, sem contudo comprometer a validade das mesmas (Clauser ef
al., 1999).

2.1.6 — Isotermas de Sorcio

A isoterma de sor¢do expressa a relagdo entre o teor de umidade presente em um

material e a presséo de equilibrio de vapor da fase gasosa a uma dada temperatura.
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No caso de adsor¢fio de gases e vapores em sdlidos, a adsor¢io é usualmente
descrita em termos de uma fungfo empirica [Dullien, 1992]:

V=P 17 (2.45)

onde V ¢ a quantidade adsorvida, usualmente expressa em centimetros ctibicos, referente a
valores padrdes de temperatura ¢ pressdo, por grama de adsorvente. Devido a uma

conveniéncia experimental, as isotermas de adsorgio sfo determinadas por:

V=1P) (2.46)

para diferentes valores de temperatura.

Um grande numero de equag¢des tedricas e semi-empiricas foram desenvolvidas
para predizer as isotermas de adsorgdo. Uma destas equagdes foi apresentada por Langmuir
em 1918 (Dullien, 1992).

PV = 1/bV,, + PV, (2.47)

onde Vy, representa o volume referente a uma determinada temperatura e presséio no ponto
da completa formagdo da monocamada sobre o material ¢ b € uma constante. Estas
constantes podem ser determinadas, respectivamente, pela inclinagdo da parte reta da

isoterma e pelo ponto de intersecgio.

Além da isoterma de Langmuir, caracterizada pela gradual aproximago ao limite
de adsor¢do, que supostamente corresponde a completa formagiio da monocamada,
Brunauer ef al. (1945) citado por Dullien (1992) consideraram que existem outras 4 formas
principais de isotermas, como mostrado na Figura 2.9. A isoterma tipo 1 represepta uma
isoterma de Langmuir. O tipo 2 é muito comum nos casos de adsorgéo fisica e corresponde
4 formacio de multicamadas. O ponto B na inclinagio da curva corresponde a formagio
completa da monocamada. O tipo 3 ¢ relativamente rara. Os tipos 4 ¢ 5 representam o
fendmeno de condensacio nos capilares pois elas se nivelam antes de alcancarem a pressio

de saturac&o. Elas também podem apresentar efeitos de histerese.
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Figuara 2.9 - Diferentes tipos de isotermas de sor¢io (Dullien, 1992).

A isoterma de sorcio de sélidos multicomponentes pode ser determinada
utilizando-se as isotermas de sorgZo dos componentes puros. O modelo apresentado por van
der Sanden et al. (1998) e Kroes er al. (1998) assume que os componentes nfio interagem e

que existe um equilibrio termodindmico local.

Assim, as isotermas de sor¢dio, que relatam a quantidade de agua contida no
material no equilibrio, a certa pressfio ¢ temperatura, considerando a atividade de agua a,,
ou umidade relativa como X = f{ay), s&0 {van der Sanden er al., 1998 e Kroes ef al., 1998):

Xisaralae) = 3. @; X(ay) (2.48)
J=I

onde o representa a fragiio massica.

2.1.6.1 —- Métodos de determinacio das isotermas de sorcio.

As isotermas de sorgdo mostram a relago de equilibrie entre a atividade de agua
ay € 0 teor de umidade dos solidos em condic¢des de temperatura e pressdo constantes. Com

as informag¢des de uma isoterma de sorgdo, € possivel predizer a quantidade maxima de
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umidade que um sdlido pode adsorver. Estudos sobre as isotermas de adsorcdo/dessorgio
sdo desenvolvidos para varios tipos de solidos devido ao desenvolvimento de técnicas
modernas para o processamento ¢ a estocagem desses solidos. Os diferentes procedimentos
existentes para a obtencio das isotermas de sor¢fio estdo descritos em detalhe nos trabalhos
de Wolf er al. (1990), Troller e al. (1978) e Gal (1974), autores citados por Stencl et af
(1999). Os principais métodos de obteng#io das isotermas de sor¢do sdo o gravimétrico, o
manométrico € o higrométrico, sendo que o método gravimétrico é o método mais
utilizado. Através deste método, € possivel produzir uma mudanga continua ou periddica do
teor de umidade da amostra. Para uma mudanga periddica, um sistema estatico € utilizado o
qual consiste de um recipiente fechado contendo uma solugio saturada de sal ou uma
soluciio de acido sulfurico, as quais proporcionam uma umidade relativa do ar estavel. O
método gravimeétrico também pode ser utilizado para se obter uma isoterma de sorgio
através de um sistema dindmico (mudanga continua do teor de umidade da amostra), onde o
ar circula na atmosfera onde a amostra esta presente a uma taxa constante. Neste caso, a
variacio do peso da amostra ¢ medida constantemente. Esse sistema € tecnicamente mais
complicado do que o sistema estdtico, mas o fluxo de ar ao redor da amostra proporciona
uma secagem e uma umidificacdo mais rdpida da amostra. Este processo apresenta
resultados melhores para solidos que possuem uma estrutura na forma de camadas (Stencl
et al, 1999).

Como o método utilizado na determinagio das isotermas dos solidos utilizados
neste trabalho foi o método gravimétrico estatico, uma descricio deste método sera feita
neste topico. Uma descriciio detalhada dos outros métodos de obtencfio de isotermas de
sor¢do pode ser encontrada nas referéncias citadas no paragrafo anterior.

No método gravimétrico estatico, o sal utilizado na preparagfo da solugiio salina ¢
colocado dentro de um recipiente impermeavel a 4gua, geralmente feito de vidro. Em
seguida, adiciona-se dgua lentamente a este recipiente com uma leve agitagdo. A solugio
saturada é obtida quando uma fina camada de 4gua cobre o excesso de sal presente no
recipiente. A amostra € colocada sobre uma placa de Petri a qual ¢ sustentada por um tripé
geralmente feito de acrilico, evitando-se que a amostra entre em contato direto com a
solucéo salina. A placa de Petri ¢ entdo colocada dentro do recipiente e este € devidamente

fechado de forma que a umidade presente em seu interior ndo migre para o ambiente. O
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equilibrio entre a umidade relativa do ar € a umidade da amostra é entio aguardado (Tran ef
al., 1999),

A amostra deve ser pesada periodicamente até que seu peso ndo se altere mais com
o tempo, indicando que a matriz s6lida do material adsorveu a quantidade maxima possivel
de umidade. O intervalo de tempo entre as pesagens deve ser em fungdo da capacidade de
adsor¢#o de cada solido, onde so6lidos com baixa capacidade de adsorgdo de agua devem ser
pesados mais freqiientemente. Sélidos com alta capacidade de adsorgio podem ser pesados
em intervalos de tempo maiores. Alguns tipos de solidos podem levar de 1 a 2 meses para
completar uma curva de sor¢io. Quando a variagio de peso entre duas pesagens
consecutivas for menor do que 10 mg, o ensaio pode ser interrompido. Durante as
pesagens, a solug#o salina pode ser levemente agitada para se evitar a formag8o de camadas
de cristais na soluc@io, 0 que pode alterar a transferéncia de massa entre o ar dentro do
recipiente e a solucio salina (Tran et af., 1999).

As 1sotermas de sorcdo podem ser feitas em diversas temperaturas. Normalmente,
esses ensaios sdo feitos a 25°C, mas ensaios feitos na faixa entre 20 ¢ 50°C também sdo
encontrados na literatura. Para a imposi¢io de uma temperatura constante, 0 recipiente que
contém a amostra € a solugfio salina pode ser colocado dentro de uma incubadora ou de
uma estufa na temperatura desejada. Para prevenir a formacéo de fungos nas paredes do
recipiente, uma solugfio de tolueno pode ser utilizada dentro do recipiente, desde que este
nio entre em contato com a solugfio salina (Tran ef al., 1999).

O teor de umidade da amostra pode ser determinado mo final do experimento
através da seguinte equago:

_ M X, - 10000, - M,)
M,

X, (2.49)

onde X, € o teor de umidade da amostra no final do ensaio, X; € o teor de umidade 1nicial

da amostra, M; € o peso inicial da amostra e M é o peso final da amostra.
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2,1.6.2 — Equacio de BET

Durante o processo de adsorg#o fisica, para pressdes relativas muito baixas, os
primeiros locais do material a serem cobertos s80 aqueles que possuem maior energia. Os
locais com alta energia, com uma superficie quimicamente pura, estio dentro de poros
estreitos onde as paredes desses poros podem promover potenciais sobreposi¢des de
moléculas. Em geral, todos os locais onde a agua possui a oportunidade de se interagir
através de sobreposi¢des, consiste em um local de energia mais elevada. Em superficies
constituidas de atomos heterogéneos, tais como soélidos organicos ou materiais impuros,
existird uma variagdo no potencial de adsor¢do, dependendo da natureza dos atomos ou dos
grupos funcionais expostos na superficie do material (Lowell ¢ Shieids, 1991).

O fato dos locais mais energéticos serem cobertos primeiro 2 medida que a pressdo
aumenta nfo implica que nenhuma adsorcdo ocorre em locais de menor potencial.
Entretanto, isto implica particularmente que o tempo de residéncia médio de uma molécula
adsorvida fisicamente € maior em locais de alta energia. Portanto, & medida que a pressio
da agua aumenta, a superficie do material fica progressivamente mais revestida e aumenta-
se a probabilidade de que uma molécula de gis seja adsorvida por uma molécula
previamente ligada. Logo, antes de se completar todo o revestimento da superficie do
material, ocorrera a formacZo da uma segunda camada. Na realidade, nfo existe nenhuma
pressdo em que a superficie € coberta apenas e exatamente com uma camada adsorvida
fisicamente. A eficicia da teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢ que permite uma
determinagfio experimental do numero de moléculas requeridas para formar uma
monocamada, apesar do fato que uma camada monomolecular nunca serd realmente
formada (Lowell e Shields, 1991).

Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, estenderam a teoria cinética de Langmuir
para adsor¢dio de multicamadas. A teoria de BET assume que as moléculas que estdo
situadas acima de uma pilha de moléculas adsorvidas estiio em um equilibrio dindmico com
o vapor. Isto significa que, onde a superficie estd coberta somente com uma camada de
dgua, um equilibrio existe entre esta camada e o vapor, ¢ onde duas camadas estio
adsorvidas, a camada superior esta em equilibrio com o vapor, e assim por adiante, Desde

que o equilibrio seja dindmico, a posi¢io da supetficie coberta por uma, duas, ou mais
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camadas pode variar, mas o nimero de moléculas em cada camada permanecera constante
(Lowell ¢ Shields, 1991).

A determinagio da area superficial dos materials porosos pode ser obtida atraves
de uma aplicagdo direta da equacSio obtida por Brunauer, Emmett e Teller. O
desenvolvimento completo desta equacfio pode ser encontrado no livro de Lowell e Shields
(1991). Esta equacio, chamada de equagiio BET € escrita da seguinte maneira :

! 1 Cc-1{P
X[/ P)-1] " XnC @ XnC (}g) (2.50)

onde X ¢ o teor de umidade da amostra, P/ P; € equivalente 4 atividade de dgua ay, Xn € 0
teor de umidade da monocamada adsorvida e C ¢ a constante da equagfio de BET.

O grafico de 1/X[(P¢/P)-1] em funcio de P/Py resulta em uma linha reta,
geralmente dentro da faixa 0,05 < P/ Py £ 0,35. A inclinagiio s e a intersecgéio 1 da reta

obtida com a utilizacfio da equagio acima sdo representadas por:

Sl 2.51)
X,C

el (2.52)
X,,C '

Resolvendo as duas equagdes acima para X, a umidade adsorvida na
monocamada ¢ calculada por:
i

X,, = 2.53
T os+i ( )
¢ a solugfo para a constante C da equagfio de BET fornece :
C=2+1 (2.54)
H

Finalmente, a area superficial especifica do material pode ser calculada pela
seguinte equagio:
AS = X”j_‘),v 4 (2.55)
M

onde Mé o peso molecular do soluto adsorvido, N é o namero de Avogadro e A € o

volume molar da agua liquida divido pelo namero de Avogadro (Lowell ¢ Shields, 1991).
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2.1.6.3 — Equacio de Kelvin

Os célculos de tamanho de poro realizados com os dados de adsorgio geralmente
utilizam a equacdo de Kelvin, a qual relaciona a pressio de equilibrio de vapor de uma
superficie curva, tal como a de um liquido em um capilar ou em um poro, com a pressio de
equilibrio do mesmo liquido em uma superficie plana. A equacfio de Kelvin € escrita da

seguinte forma:

P 2oV
FT e 2 e

Py rRT

cost (2.56)

onde P ¢ a pressdo de equilibrio de vapor de um liquido contido em um poro estreito de raio
r e Py é a presséio de equilibrio do mesmo liquido no caso de uma superficie plana. Os
tetmos 6 e V sdo a tensdo superficial € o volume molar do liquido respectivamente, e 6 é o
angulo de contato que o liquido forma com a parede do poro.

Para a obtencfio da equacio de Kelvin a partir da aplicagdio da termodindmica,
considera-se a transferéncia de dn mols de vapor em equilibrio com um liquido na pressdo
Py dentro de um poro onde a pressdo de equilibrio é P. Este processo consiste de trés
etapas : evapora¢do do liquido, expansdo do vapor de Py a P e a condensagio dentro do
poro. O primeiro e 0 terceiro passo sdo processos de equilibrio onde néio ocorre mudangas

na energia livre, e a variag#io de energia livre para o segundo passo ¢ descrita por (Lowell ¢

Shields, 1991):
P
dG = {RT [ln mﬂdn (2.57)
Fy

Quando o vapor condensa dentro do poro sobre um filme adsorvido anteriormente,

a area interfacial vapor—liquido ¢ diminuida. A mudanga na energia livre associada com ¢
preenchimento do poro ¢ dada por (Lowell e Shields, 1991):

dG = (- o cos S (2.58)

onde ¢ ¢ a tensdo superficial do liquido adsorvido e ¢ assumida igual & do liquido, dS é a

alteragio na area interfacial € 6 € o 4ngulo de contato formado entre a parede do poro e o

liquido, o qual é considerado igual a zero quando o liquido utilizado € a agua.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 35

Combinando-se as Equagdes (2.57) e (2.58), e considerando © para a dgua igual a
zero, a seguinte equagio € obtida (Lowell e Shields, 1991):
dn -

s [ P
RT[ln—f—J
)

(2.59)

O volume do liquido adsorvido que condensa em um poro de volume V;, é dado
por :
dV, =Vdn (2.60)

onde V¢ o volume molar do Hgquido adsorvido. A substitui¢io da Equacfio (2.60) na
Equacg#o (2.59) resulta em (Lowell e Shields, 1991):

av oV
p__ oV (2.61)
ds P
RT| In—
£y

A razdo entre o volumne e a 4rea dentro de um poro depende da geometria do poro.
Se a forma do poro € bastante irregular ou consiste de uma mistura de geometrias regulares,
a razdo entre o volume e a area pode ser muito complexa para ser expressa
matematicamente. Nestes casos, ou na auséncia de um conhecimento especifico da
geometria do poro, a utilizagio da hipdtese de poro cilindrico é usualmente feita, € a
Equagdo (2.61) fica igual a :
P -2cV

n—=
Pg rRT

(2.62)

A Equag@io (2.62) € a equacdo utilizada para a andlise de tamanho de poro
utilizando-se os dados de adsorgdo, a menos que informagdes especificas sobre a geometria
do poro sejam disponiveis (Lowell e Shields, 1991).

As histereses que ocorrem nas curvas de sor¢do raramente se fecham na
extremidade inferior da curva para pressdes relativas inferiores a 0,3. De acordo com a
equagdo de Kelvin, o raio do poro correspondente a pressdes relativas menores de 0,3
seriam menores de 15 A. Como a formacdio da monocamada usualmente se completa
quando a pressdio relativa chega a 0,3, os raios disponiveis para condensagéo do liquido
seriam diminuidos pela espessura da monocamada o que seria aproximadamente igual ao

didmetro de duas moléculas. O raio deste nicleo central seria entfo aproximadamente igual
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a um ou dois didmetros de molécula. Logo, seria dificil estabelecer uma validade da
equagio de Kelvin para poros muito pequenos (Lowell e Shields, 1991).

Para pressoes relativas aproximadamente iguais a 0,3, de Boer {citado por Lowell
e Shields, 1991) identificou cinco tipos de histerese as quais ele correlacionou com varios

formatos de poro. A Figura 2.10 mostra os cinco tipos de histerese.

Tipo A

Figura 2.10 — Cinco tipos de histereses identificadas para isotermas de sor¢éo
(Lowell e Shields, 1991).

A histerese do tipo A ocorre em poros cilindricos e abertos em ambas
extremidades. Para solidos que apresentam a histerese do tipo A, a condensagfo produz um
menisco cilindrico com um raio de curvatura igual ao raio do poro, menos a espessura do
filme condensado previamente. Durante a desor¢io, os meniscos podem ser considerados
como hemisféricos. A medida que o filme cilindrico aumenta em profundidade durante a
adsorcio, as alteragdes na érea e no volume do poro sdo dados respectivamente por :

dS = ~2rtdr; (2.63)
AV = ~2mmy by (2.64)

onde r, € o raio da parte vazia, ou nicleo central, de um poro cilindrico ¢ £ ¢ o

comprimento do poro. Combinando-se as Equagoes (2.63) e (2.64):

==n (2.65)
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Substituindo a equagfio acima na Equacdio (2.61), uma forma modificada da

equacio de Kelvin ¢ obtida:

lnm}:»= _9

Pg ?'k RT

(2.66)

Como durante a dessorgfo, a equagfio de Kelvin também € aplicavel, a seguinte

equacdo pode ser escrita:

P 2oV
n—— = —
Pa ?‘kRT

(2.67)

O termo 1y representa o raio dentro do qual a condensagdo ocorre na pressdo
relativa requerida. Este raio, também chamado de raio Kelvin ou de raio critico, nio é igual
ao raio de poro pois alguma adsor¢iio j& ocorreu previamente na parede do poro por
condensacdio, formando um nicleo central de raio 1. Alternativamente, durante a
dessorgdio, um filme adsorvido permanece na parede do poro quando a evaporagio do
niicleo central ocorre (Lowell e Shields, 1991).

Considerando que a espessura do filme adsorvido € igual a t quando a condensagio
ou a evaporagio ocorre, entdo o raio atual do poro r, € dado por :

rp=rp +t (2.68)

Considerando que a espessura do filme adsorvido em um poro € a mesma para
uma superficie plana para qualquer valor de pressio relativa, pode-se dizer que X ¢ Wy, séo
a quantidade adsorvida de liquido em uma certa pressio relativa e o peso correspondente &
monocamada BET, respectivamente. Logo, a Equagéo (2.69) mostra que a espessura do
filme adsorvido € simplesmente o namero de camadas vezes a espessura & de uma camada

qualquer, nfo importando se o filme esta em um poro ou em uma superficie plana (Lowell e

Shields, 1991).
X
f=| 2.69
[Wm }5 2%

O valor de & pode ser calculado utilizando-se a drea S e volume V ocupado por um
mol de liquido da seguinte forma:

(2.70)

| =<
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2.1.7 - Permeabilidade Relativa

Para a obtencfio da difusividade do liquido e da difusividade do gis, as
permeabilidades do liquido e do gas devem ser determinadas com antecedéncia, sendo
iguais a:

kot =ko. ket (2.71)

onde ko, que pode ser obtido através da equagio de Hagen-Poiseille ou experimentalmente,
¢ a permeabilidade intrinseca que depende somente da estrutura do material poroso, ek, éa

permeabilidade relativa.

Couture ef al. (1996) apresentaram um conjunto de equagdes que possibilita o
calculo da permeabilidade relativa em meios porosos para ambas as fases. Estas equaces
foram desenvolvidas a partir de um processo de secagem que considera uma placa porosa
submetida a uma corrente de ar com propriedades fisicas constantes (temperatura, umidade
relativa e velocidade). A proposta de Couture er al. (1996) € relacionar a permeabilidade
relativa a um pardmetro mensuravel experimentalmente, que é a pressdo capilar. A
expressio desenvolvida por Couture ef al. (1996) para a permeabilidade relativa ao liquido
¢ dada pela Equacgdo (2.73):

ky(S)= min (2.73)

O menor valor obtido pela func¢iio derivada de pressdio capilar de agua Pc em
funcdo do grau de saturagio S, variando-se o grau de saturagfio, sera utilizado na equagio
(2.73). Por analogia, a permeabilidade relativa ao gas é apresentada por:

%%Q-(S)’O <§x<1
min (2.74)
o (

krg(S) = !
Sipin -
as e S)l
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Para a verificagfo da validade das Equagdes (2.73) e (2.74) Couture ef al. (1996)
realizaram um estudo de como a velocidade do liquido varia com a permeabilidade relativa,
j4 que o desenvolvimento das equagbes partiu da expressdo da velocidade. As conclusdes
obtidas foram que somente k7 influencia significativamente a velocidade do liquido, e que
os valores de k; ¢ devem ser menores do que aqueles fornecidos pela Equaciio (2.73). Logo,

deve-se introduzir uma funcéio de corregio fS) na Equacgdo (2.73):

min %jjgw(sﬂ
ey (8) = 2= £(s) 0<f(S)<1 2.75)

.af@'_ (S
: OS

e, por analogia, a expresséo para permeabilidade relativa ao gas se transforma em:

_1OFc
min ““B‘E—(S
krg ()= ‘;;;“E’ -g(S) 2.76)
O (5,1 -S)
BS Mmin E

Para se obter uma boa fungo /{S) e uma boa fungéo g(S), os valores preditos pelos
modelos de secagem devem ser combinados com os resultados experimentais, desde que os

perfis de teor de umidade possam ser bem produzidos experimentaimente.

Existem alguns outros modelos para o célculo da permeabilidade relativa
apresentados na literatura. Estes modelos consistem da combinacdo de expressdes
derivadas por diversos autores. Em Chen er al. (1999) pode-se encontrar vérias dessas

expressdes, conforme as apresentadas abaixo para permeabilidade relativa do liquido.

— I m - 2
VGM (van Genuchten / Mualen): &, =SJ |/-11-S2Z (2.77)
) o
VGB (van Genuchten / Burdine): &, =82,/ 1| I-S& (2.78)
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BCM (Brook e Corey / Mualen). &, = S7;72+2/4 (2.79)
‘. _o3+2/4

BCB (Brook e Corey / Burdine): &, =S, (2.80)

Log Normal: k, =87, {F,, [F,;’ (Se,,,)ﬂ]}z (2.81)

BRB (Brutsaert / Burdine): k, = Sﬁwl}* (1= Spy Y72/ *J (2.82)

GDM (Gardner / Mualen): k, = 02" (2.83)

onde S € a saturagdo efetiva, n € a tortuosidade, o; € m sfio pardmetros de ajuste do
modelo, A € uma caracteristica da distribuigio de tamanho de poros do material, 1 estd
relacionado a geometria do material e a distribuigdo de tamanho de poro e h, é a pressio
capilar. Chen ez ol. (1999) realizaram experimentos de escoamento de um Oleo através de
dois tipos diferentes de argila para levantar as propriedades fisicas destes materiais. Os
modelos apresentados acima foram testados com os dados obtidos. Os modelos VGB, BCM
e BCB ndo apresentaram bons resuitados, enquanto que os outros 4 modelos se mostraram

eficientes na determinac&o da permeabilidade relativa dos materiais.

2.2 — Materiais Solidos

A seguir sfo apresentadas as caracteristicas estruturais dos dois materiais
utilizados neste trabalho, o Caulim e a Zedlita NaY, bem como a capacidade de cada um
em adsorver moléculas de agua e também como eles sdo produzidos ou encontrados na

nafureza.
2.2.1 — Caulim

Os minerais do grupo Caolinita, ao qual pertence o Caulim, sdo alumino-siticatos
hidratados de composi¢do quimica geral ALO; : 8i0; : HO. O Caulim especificamente
possui a composicio quimica igual a 2 Si0» + ALOs - 2 H50, ou 2 ALSi;05 (OH)s.

Estruturalmente, o Caulim apresenta duas camadas assimétricas, uma na forma de um
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tetraedro onde esta presente o grupo SiO;, € outra na forma de um octaedro, onde esta
presente o grupo ALO;. A agua presente no Caulim estd na forma de grupos hidroxila. A
unidio entre estas duas camadas ¢ feita através da atracdo entre os grupos hidroxila da
camada octaédrica com os atomos de oxigénio da camada tetraédrica. Portanto, o Caulim
possui duas superficies distintas, cada uma delas diferente nas suas composigbes quimica e
estrutural (Velde, 1985).

A composi¢do quimica dos minerais do grupo Caolinita apresenta uma notavel
constincia, onde as estruturas quimicas n#o sofrem substitui¢des de cations e uma célula
unitaria, de Caulim por exemplo, também n#o sofre adi¢des de fons. Entretanto, alguns
autores ja observaram alguns tragos de substitui¢io do atomo de aluminio por outros
atomos, principalmente pelo atomo de ferro, resultando em um Caulim férreo.

O Caulim ¢ encontrado em rochas formadas por a¢Bes vulcdnicas, em depositos
residuais de argilas ¢ em rochas hidrotermicamente alteradas que apresemtam uma
composi¢do favoravel 4 sua formacéo . Este mineral € mais encontrado nas regifes de clima
tropical do que em zonas temperadas. O Caulim também pode ser encontrado em depdsitos
de detritos em zonas tropicais {Velde, 1985).

2.2-2 - Zeélitas

As Zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos de dlcalis ou de elementos de alcalis
tal como sddio, potassio ou calcio representadas pela formula :
My [ 400,),(5i0;), |2H ;0

onde x e y s@o nimeros 1nteiros € y/x € igual ou maior que 1, n é a valéncia do cation Me z
¢ o nitmero de moléculas de agua presente em cada célula umitaria. Estas células unitarias
sdo mostradas na Figura 2.11 (b) e (c). Os cations s#o necessarios para balancear a carga
elétrica do atomo de aluminio, pois este possui uma carga negativa igual a —1. As
moléculas de agua podem ser facilmente removidas através de aquecimento, resultando um
esqueleto de alumino-silicato praticamente inalterado, com uma frago de vazios entre 0,2 ¢
0,5. Este esqueleto possui uma estrutura regular de pequenas ‘gaiolas’, as quais sfo
geralmente interconectadas por seis janelas presentes em cada gaiola. Essas gaiolas podem

adsorver uma grande quantidade de moléculas de diversas substincias, substituindo as
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moléculas de agua presentes anteriormente. O tamanho da abertura das janelas, as quais
podem ser controladas durante o processo de sintese fixando-se o tipo € o nimero de
gaiolas, estd na faixa de 3 a 10 A. A adsorgio de moléculas ocorre com uma grande
seletividade principalmente devido ao tamanho da abertura da janela, e com uma menor
importédncia em relago as propriedades fisicas da superficie das gaiolas (Yang, 1987).

a b <
Figura 2.11 — Representagio das estruturas das Zeolitas. (a) forma de uma “gaiola”, (b)
célula unitaria de uma Zeodlita do tipo A e (¢) céluia unitaria de uma Zedlta do tipo Y
(Yang, 1987).

J4 foram encontradas na natureza pelo menos 40 espécies de Zeodlitas naturais. As
mais conhecidas e utilizadas sio : chabazita ((Ca, Nay)AL:81,012(6H,0)), gmelinita ((Na,
Ca)Al,8i4012(6H,0)), mordenita ((Ca, K», Nay)), levynita (CaAl;Si;0,0(5H0)) ¢ faujasita
((Naz, Ca, Mg, K;)YOALSis s012(7H,0). Com relagZo a Zedlitas sintéticas, mais de 40 tipos
podem ser obtidas em processos de fabricago. Elas sio classificadas por uma letra ou por
um grupo de letras, por exemplo : tipo A, tipo X, tipo Y (utilizada neste trabalho) e tipo
ZSM. A producio comercial de zedlitas sintéticas foi iniciada com o desenvolvimento de
métodos de fabrica¢do a baixa temperatura, de 25 a 100°C. Para o processo de sintese
destas zedlitas, sdo utilizados materiais altamente reativos tais como géis e solidos amorfos
(Yang, 1987).

As unidades estruturais primarias das zeodlitas sdo os tetraedros de aluminio (AlO,)
e os tetraedros de silica (Si0;). Estas unidades estiio reunidas dentro de poliedros
secundarios formando unidades cibicas, hexagonais e octaedros. Os 4tomos de silica e
aluminio, localizados nos cantos dos poliedros, sdo ligados através de um atomo de

oxigénio compartithado. A estrutura final das zedlitas consiste da reunifo das unidades
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secundarias em uma rede cristalina tridimensional. A razfio Si/Al ¢ normalmente igual a
1/5. Os atomos de aluminio podem ser removidos e substituidos por silicatos em algumas
zedlitas, reduzindo desta maneira o numero de cations. Os dtomos de oxigénio estio
presentes dentro das janelas. O tamanho destas janelas depende entfo do nimero de 4tomos
de oxigénio dentro do circulo. O numero de dtomos de oxigénio poder ser igual a quatro,
cInco, seis, oito, dez ou doze. O tamanho da abertura da janela, bem como as propriedades
de adsor¢dio, podem ser posteriormente modificadas pelo nimero e pelo tipo de cation
utilizado (Yang, 1987).

2.2.2.1 - Zeolitado Tipo Y

A estrutura do esqueleto das zeolitas do tipo Y € similar 4 estrutura das zedlitas
naturais do tipo faujasita. As unidades sodalita presentes na zeblita Y sfo ligadas através de
seis prismas, como mostrado na célula unitdria da Figura 2.11 (c¢). Cada célula unitaria
possui 192 tetraedros de (Si, Al)O4. O nimero de ions de aluminio por célula unitaria em
uma zedlita do tipo Y varia de 48 a 76. A estrutura formada por esses ions determina uma
cavidade central que possui 0 maior volume entre todas as zeolitas conhecidas, acumulando
cerca de 50% da fragfio vazia de uma célula unitdria desidratada. A célula unitdria, quando
completamente hidratada, contém aproximadamente 235 moléculas de 4gua, a maioria na
cavidade central. A abertura desta cavidade possui um didmetro livre de aproximadamente
7.4 A. A area superficial de zedlitas do tipo Y ests na faixa de 500 a 800 m?/g, valor que
pode ser determinado através da construgdo de isotermas de adsorgio de N, (Yang, 1987).

2.3 — Secagem

No processo de secagem, a umidade da particula € evaporada e um fluxo de ar ¢
necessario para arrastar a umidade evaporada da presenca da particula. Existem dois
mecanismos basicos envolvidos no processo de secagem; a migracio da umidade do
interior da particula para a sua superficie, ¢ a evaporagdo da umidade da superficie da
particula ac ar circunvizinho. A taxa de secagem ¢ determinada pelo teor de umidade
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presente na particula, da temperatura da particula, da temperatura externa, da umidade
relativa do ar e da velocidade do fluxo de ar em contato com a particula (Keey, 1992).

As particulas solidas perdem ou ganham umidade até que o equilibrio com o ar
circunvizinho seja alcangado. O teor de umidade de equilibrio é dependente da umidade
relativa e da temperatura do ar. Este teor possui um significado pratico muito importante,
pois sob nenhuma condigo € possivel secar uma particula a um teor de umidade abaixo do
teor de umidade de equilibrio, qualquer que seja a temperatura e a umidade do ar de
secagem. As relagdes entre o teor de umidade de equilibrio, a umidade relativa ¢ a
temperatura do ar para muitos solidos foram propostas por diversos autores, entre eles
pode-se citar Brooker et al. (1974) citado por Keey (1992).

As propriedades do ar que escoa em torno da particula sdo essenciais na
determinacdo da taxa de remocdo de umidade. A capacidade do ar em remover a umidade
depende principalmente de sua temperatura ¢ de sua umidade inicial, onde maior a
temperatura ¢ menor a umidade, maior serd a capacidade do ar em remover a umidade da
particula (Keey, 1992).

Existem varias técnicas de secagem utilizadas na remogdo da umidade dos sélidos.
Entre elas podem ser citadas: secagem através da exposigdo do sélido ao sol, secagem do
solido utilizando-se o calor gerado por uma resisténcia elétrica, secagem do sélido através
da radiacio de uma luz artificial, utilizacdo de um spray-dryer, utilizagdo de um lerto
fiudizado, através de um forno de microondas ou a utilizagio de uma estufa. Com relagio a
secagem de solidos através da transmissfio de calor gerado por uma resisténcia elétrica,
como em uma estufa ou em uma balanga termoelétrica, comumente os métodos mais
utilizados nos trabalhos de pesquisa cientifica, o solido € envolvido por uma atmosfera
fechada, onde o ar ambiente ¢ aquecido, & consequentemente o calor ¢ transferido para o
sélido. A energia das moléculas de dgua presentes nos poros do material aumenta devido ao
aquecimento. Estas moléculas comegam entfio a migrar para a superficic do solido,
transferindo-se para sitios desocupados por outras moléculas que ja se evaporaram. Ja na
superficie, as moléculas de agua continuam a receber calor proveniente da resisténcia
elétrica, até se evaporarem e se desprenderem da superficie do material, liberando o sitio
onde estava adsorvida, possibilitando que outra molécula proveniente dos poros no interior

do material possa ocupa-lo. O processo de secagem ¢ realizado até que a massa do matenal
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permanega constante, indicando que toda a umidade ja foi retirada do solido. A limitago
deste método esta na auséncia do fluxo de ar necessario para arrastar a umidade que se
transfere para o ar circunvizinho ao solido. Entretanto, enquanto a umidade desprendida do
material proporciona um aumento desprezivel em relagdio 4 umidade inicial do ar, esta

umidade pode nfio ser adsorvida novamente pelo material (Keey, 1992).

2.4 - Difusdo de Massa em Solidos Porosos

A difusfio de massa ocorre devido aos gradientes de concentragio, temperatura,
pressdo e forcas externas. Quando a difusiio ocorre devido ao gradiente de concentragdo,
existem trés mecanismos diferentes que a provocam: difusfio bulk, difusio de Knudsen e
difuso de superficie (Krishna, 1993).

Difusio molecular. Também chamada de difuséio buik, se toma importante para
sistemas que possuem poros grandes € estdio sujeitos a altas pressdes. As colisdes entre as

moléculas prevalecem sobre as colisdes molécula-parede.

Difusdo de Knudsen. Ocorre quando a trajetdria das moléculas em difusio possui
um didmetro da mesma ordem de grandeza do didmetro dos poros. As colisdes molécula-

parede neste tipo de difuséo sdo mais significativas.

Difusio de superficie. Neste caso as moléculas estio adsorvidas em sifios ao
longo da superficie do material. Este tipo de transporte é dominante em materiais

microporosos e quando as espécies estio fortemente adsorvidas.

A difusividade efetiva é um parimetro agregado que representa todos os
mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem no meio poroso. Ela depende da
difusividade no poro, da difusividade de superficie, do comportamento da isoterma de
adsor¢o/dessorgdo e € também fortemente dependente da concentragdo. Isto vem do fato
da difusividade efetiva ser influenciada pelos mecanismos de transferéncia de massa
(difusdo no poro e difusfio de superficie) e pelo fator termodindmico, que € fungfio do
comportamento da isoterma de equilibrio (Silva ef a/., 2000).
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2.4.1 — Difusédo nos poros

Para processos de transferéncia de massa em meios porosos que apresentam a fase
solida envolvida pelas fases liquida e gasosa, a difusividade no poro s6 poderid ser

determinada conhecendo-se as contribuigdes de cada fase.

Considerando a existéncia de 4gua nos poros nas fases liquida e gasosa, Silva et al.
(2000) propuseram uma difusividade no poro em fungio da difusividade do vapor de agua
na fase gasosa e do escoamento capilar de 4gua, expresso em termos de uma “difusividade”

de agua liquida.

2.4.1.1 - Difusdo do vapor de Agua na fase gasosa - modelo de atrito bindrio

O modelo de atrito binario foi desenvolvido por Kerkhof (1996) e considera a
difusividade do gas como uma combinacio da difusdo molecular ¢ do atrito com a parede,

este representado pela difusdo Knudsen e pelo atrito viscoso.

A partir do modelo de atrito binano, Silva er al. (2000) derivaram a equagio que
determina a difusividade do sistema ar mais vapor de dgua em um poro cilindrico em

condigdes isobdricas e isotérmicas considerando o ar estagnante.

L & + ! (2.84)
Dg B Dys PLK . kog
referente a K1
difusdo molecular ey

referente ao
atrito com a parede

Para o célculo da difusividade efetiva do gas em poros que néo sdo perfeitamente
cilindricos, um fator de correco deve ser utilizado e a Equac#o (2.84) ¢ escrita como:
Dejf e .i.‘g..’.h D

g
4 1’2

(2.85)

Na Equac#o (2.84), ¢ essencial o conhecimento da origem do valor de kog (Silva et

al, 2000) . Isto pode evitar um erro na utilizagdo desta equacfio. Se ko, foi obtido
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considerando escoamento de Hagen-Poiseuille, a Equagio (2.84) € aplicada corretamente.
Se kog foi obtido experimentalmente, nio existe a necessidade de se corrigir o termo

viscoso, € a Equacio (2.84) fica:

I % L (2.86)
DF pfrp. ik ¥og Jorp |
At ¥) ——2——D 4
v T K

A partir da equacio fundamental de fluxo de massa, Silva ef al. (2000) propuseram

a seguinte equacdo:

Oa;
ro €,
£gDE"° =DF cf acll (2.87)

2.4.1.2 - Escoamento capilar

Considerando uma fase liquida que possui apenas um componente, ¢ possivel
expressar 0 escoamento capilar em termos de um coeficiente de difusfo de dgua liquida,
conforme Kroes ef al. (1998) e Silva et al. (2000):

ko OF

Dporo x-—-—de
¢ Hy 8C;

(2.88)

2.4.1.3 — Transporte simultineo das fases liquida e gasosa

A difus@o no poro pode ser obtida de 2 formas diferentes, dependendo do tipo de

transporte considerado.

Se o escoamento capilar for continuo, considera-se transporte paralelo. Se o
escoamento capilar for descontinuo, considera-se transporte em série. As equagdes de

transporte série € paralelo sfo apresentadas abaixo:

Transporte paralelo: &Dp = £,DF° + gD (2.89)
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L & e &
Transporte em série: p__°%t [ "8
D fo]’ (4] D gpor (]

Dp

(2.90)

Uma terceira forma para calcular a difusdo no poro seria uma combinagfo entre as
equagOes que representam o transporte paralelo e o transporte em série, quando o meio
poroso em questdo apresentar tanto o escoamento capilar continuo como o escoamento

capilar descontinuo.
2.4.2 - Difusiio de superficie

Em meios microporosos ¢ para espécies fortemente adsorvidas, a difusfio de
superficie € o mecanismo dominante. Krishna (1990) relacionou a difusividade de Fick (D)
com a difusividade de Maxwell-Stefan (D). Silva er al. (2000) consideraram o caso da
umidade ligada como um caso particular da difusiio de superficic monocomponente e,

assim expressaram:
Ds=D, I (2.91)
e o fator terrnodindmico € representado por:

=T+ Olny, =galnaw _ 0 dina,
I ox, 86  a, 06

(2.92)

onde a,, representa a atividade de 4gua, 0 representa a fracdio da superficie do solido coberta
com agua, D, ¢ a difusividade de superficie de Fick ¢ D, é a difusividade de superficie de

Maxwell ~Stefan.

2.4.3 —- Calculo da difusividade efetiva

Com as equagdes de difusio nos poros e difusdo de superficie, é possivel obter a
equagdo de difusividade efetiva. Considerando que a difusdo nos poros e a difusdo na
superficie ocorre de forma paralela, o fluxo total de massa ¢ a soma dos fluxos de massa

causados por cada um (Silva et al., 2000), entdio:
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Des= &D, + &D, (2.93)

Considerando transporte em série, todos os fluxos de massa sfo iguais. A
difusividade efetiva se torna igual a:
1 gP Eg

=L L5 (2.94)
Dy D, D

Outros autores também desenvolveram expressdes para descrever o transporte
paralelo, como Yoshida et al. (1991), Krishna (1993) e Kroes et al. (1998). Yoshida er al.
(1991) utilizou uma membrana porosa para comprovar a existéncia do transporte paralelo
em processos de difusfio nfio estacionario que apresentam uma isoterma de equilibrio nfo

linear.
2.4.4 — Difusividade Efetiva em Misturas de Sélidos

Os autores Kroes er al. (1998) e van der Sanden et al. (1998) propuseram que a
difusividade efetiva de solidos porosos multicomponentes poderia ser estimada a partir da
difusividade efetiva de cada componente, entretanto os resultados obtidos nfo

representaram bem os dados experimentais.

Assim, Kroes (1999) na sua tese de doutorado € van der Sanden ef a/. (1998)
afirmaram a necessidade de investigacdes detalhadas das propriedades estruturais dos
sOlidos para se obter um modelo de mistura apropriado. Como no trabalho de Silva e al.
(2000) as equacbes de difusividade efetiva sio baseadas nas propriedades estruturais dos
solidos, as Equacbes (2.93) e (2.94) sdo aplicaveis em materiais multicomponentes,

conforme mostrado abaixo:

»
Dofr = 6pDp + 2855 (2.95)

(2.96)
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental do trabalho buscou levantar algumas propriedades
fisicas de dois materiais, Caulim e Zeolita NaY, bem como as propriedades de sélidos
formados pela mistura desses dois materiais. Neste capitulo, € apresentada a metodologia
para a determinagfo das seguintes propriedades fisicas dos materiais: densidade real, obtida
no porosimetro € no picnémetro; a densidade bulk, a porosidade, a distribuigio de tamanho
de poros, a area especifica de poros, o volume especifico de poros, o didmetro médio de
poros, obtidos no porosimetro;, a distribuigio de tamanho de particulas utilizando o
contador Coulter e as isotermas de sor¢do obtidas pelo método estatico. S&o apresentadas
também as curvas de secagem obtidas na termobalanga, as quais fornecem informagoes

sobre o comportamento do solido em relagio a remogéo de dgua.

3.1 — Preparacio das Amostras

Abaixo estio apresentados os 8 tipos de amostras que foram utilizadas nos ensaios;
Amostra 1 - pastitha composta apenas de Caulim;

Amostra 2 - pastitha composta de 4 partes de Caulim e 1 parte de Zedlita NaY;
Amostra 3 - pastilha composta de 3 partes de Caulim e 2 partes de Zeolita NaY;,
Amostra 4 - pastilha composta de 2 partes de Caulim e 3 partes de Zeolita NaY;
Amostra 5 - pastilha composta de 1 parte de Caulim e 4 partes de Zedlita NaY;
Amostra 6 - pastitha composta apenas de Zedlita Y,

Amostra 7 - Caulim puro em forma de pé;

Amostra 8 - Zedlita NaY pura em forma de po;
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O Caulim e a Zedlita NaY que foram utilizados no trabalho sio da marca Aldrich
Chemical Company.

O material era pesado de acordo com a fragdo massica desejada, misturado e
adicionava-se dgua at¢ a obtengfio de uma suspensdo viscosa homogénea. Os valores das

massas utilizadas sdo apresentados na tabela a seguir:

Tabela 3.1 — Massas de Canlim, Zeolita NaY e agua utilizadas na preparaciio das

amostras.
Amostral Amostra2 Amostra3  Amostra 4  Amostra3  Amostra 6
Caulim 12¢ 112¢g 84¢ 56¢g 28¢g -
Zedlita - 28¢g 56¢ 84¢g 11,2¢g l4g
Agua 10g g 12g 12g 13g l4¢g

As suspensdes eram despejadas em placas de Petri e deixadas em repouso durante
12 horas para assegurar que todo o s6lido sedimentasse. Apds esse periodo, as suspensdes
eram mantidas a 110°C dentro de uma estufa até que todo liquido sobrenadante evaporasse,
formando um sélido de aparéncia pastosa. Neste momento, as placas de Petri eram retiradas
da estufa ¢ com 0 auxilio de uma faca de forma circular (Figura 3.1), quatro pastilhas eram
cortadas para cada Amostra.

T

Figura 3.1 — Pega utilizada no corte das pastilhas

Lado cortante
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As placas de Petri eram novamente colocadas na estufa para o término da secagem
do material. Apos a secagem, as quatro pastilhas cortadas em cada Amostra eram
destacadas da placa de Petri. Em seguida, com o auxilio de um bisturi, era dado um
acabamento final na pastilha, tentando-se eliminar deformidades na sua superficie, de modo
que a pastilha mais se aproximasse de um comprimido de superficies lisas. Esse
procedimento também eliminava a camada superficial do material, que apresentava uma

coloracio amarelada, decorrente da secagem do mesmo.

Nio foi possivel obter bons resuitados para a Zedlita NaY pura (Amostra 6), pois
ela apresentava rachaduras no momento em que as pastilhas eram cortadas. Portanto, um
procedimento diferente do citado acima foi adotade para a elaboragio da Amostra 6. Este

novo procedimento € apresentado a seguir.

Com o auxilio de um tubo de vidro de fundo plano, eram preparados pequenos
cilindros de papel aluminio. O tubo era envolvido pelo papel aluminio de maneira que o
cilindro obtido possuisse um fundo fechado, semelhante a um copo. A suspensdo,
preparada da mesma forma que para as outras Amostras, era despejada em pequenos
cilindros de papel aluminio, ao invés de ser despejada em placas de Petri. Deixava-se a
suspensio em repouso por 12 horas para garantir uma completa sedimentacdo do material.
Apos esse periodo, os cilindros eram colocados em um estufa até que a Amostra secasse
completamente. Os cilindros eram entfo retirados da estufa e o papel aluminio era aberto, ¢
as pastithas de Zeolita NaY eram entfo satisfatoriamente obtidas. Em seguida, essas
pastilhas também sofriam um acabamento final com o auxilio de um bisturi, resultando em

uma pastitha de cerca de 4 mm de espessura € 15 mm de didmetro.

O Caulim ¢ a Zedlita NaY em forma de po foram utilizados nos ensaios da mesma

forma em que sdo fornecidos pelos fabricantes.
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3.2 —~ Determinacio de Propriedades Fisicas

A seguir, sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados para a
determinagiio das propriedades fisicas dos materiais, incluindo uma descri¢io do

funcionamento de cada equipamento utilizado.

3.2.1 — Densidade real — uso do picnémetro

O aparetho utilizado na determinagio das densidades das Amostras foi 0 AccuPyc
1330 fabricado pela MICROMERITICS®. De inicio, o volume da Amostra ¢ calculado
através da mudanga de pressdo observada no gas Hélio, quando esse se expande de uma
cdmara contendo a Amostra para dentro de outra cdmara sem Amostra. O sistema deve ser
previamente calibrado utilizando-se sdlidos de volumes bem conhecidos (esferas de

calibragfo).

A Figura 2.1 apresenta o diagrama de um picndmetro automatico. O sistema
consiste de duas cdmaras, um medidor de pressdo e trés valvulas. O aparelho utiliza um
design pelo qual as duas cAmaras e os condutores do gas permanegam dentro do mesmo

involucro, ocasionando uma temperatura uniforme no sistema (Webb e Orr, 1997).

Os gases atmosféricos presentes nas cimaras e vapores contidos na Amostra
devem ser removidos antes da analise. Geralmente isto € feito ap0s uma série de purgas.
Para a realizagfio das purgas, inicialmente as valvulas 2 ¢ 3 sfo fechadas e a valvula 1 €
aberta. A cdmara 1 que contém a amostra é preenchida com Hélio até a pressio de 2 atm.
Entfio a valvula 1 ¢ fechada e as védlvulas 2 e 3 sio abertas, permitindo a saida do gas. O
operador especifica ¢ nimero de vezes em que este processo sera repetido, até que os gases

indesejados sejam arrastados totalmente.

Para a analise do volume da amostra, as valvulas estdo inicialmente fechadas com
o sistema a pressdo atmosférica. A vélvula 1 € aberta é a cAmara 1 que contém a amostra ¢
preenchida com Hélio e a pressdo € elevada até um valor predeterminado. Esta valvula ¢

fechada e a pressdo na cdmara € precisamente determinada ap6s a obten¢iio do equilibrio.
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Em seguida a valvula 2 se abre permitindo que o Hélio se expanda para a segunda cimara.
Entfio as pressbes em ambas as cdmaras s3o determinadas novamente apds a obtengio do
equilibrio. A vélvula 3 se abre ¢ o Hélio ¢ liberado para a atmosfera. Este procedimento de
determinac@o do volume da amostra ¢ repetido varias vezes de acordo com a precisio
exigida pelo operador, visto que o volume final sera a média dos valores de volume obtidos
em cada anélise. Finalmente, o peso da amostra ¢ dividido pelo volume final e a densidade

real € entfio calculada.

Para cada Amostra apresentada no inicio deste capitulo foram feitas duplicatas
para os ensaios de picnometria. Cada ensaio foi programado para realizar 10 medigdes do
volume da Amostra utilizada. Portanto, foram feitas no total 20 medi¢bes do volume de
cada Amostra. O volume final utilizado no calculo da densidade do material foi a média
destas 20 medigdes.

Foram feitos alguns testes preliminares neste equipamento para se
estabelecer os parAmetros ideais para os materiais utilizados. Os pardmetros testados foram:
Pressdo exercida na cdmara 1 e taxa de equilibrio exigida para medigfio dos volumes. Os
valores encontrados foram respectivamente 19,85 psi € 0,001 psi/min. Para a obtengio
destes valores, fo1 utilizada uma Amostra de Zedlita NaY em pé, e os parimetros foram
variados até a obtengdo de um menor volume de matriz solida possivel, indicando a

maxima penetragdo do gas Hélio nos poros da Zedlita NaY.

Qutros testes preliminares foram feitos com a amostra de Zeolita NaY aquecida.
Estes ensaios foram realizados para verificar se a Zedlita NaY adsorveria alguma umidade
durante o periodoc em que permanecesse em resfriamento. Normalmente, as amostras
permaneciam dentro de um dessecador para se resfriarem antes de serem introduzidas no
picndmetro. Isto evitaria que o recipiente de aluminio onde € depositado a amostra se
dilatasse devido a temperatura da amostra, e também para ndo ocorrer uma condensagéo de
vapor de agua que poderia estar presente pa atmosfera deste recipiente. As amostras
permaneciam em uma estufa durante um longo periodo de tempo para a eliminacio da
umidade, dai a necessidade do resfriamento. Caso a Zedlita NaY adsorvesse alguma
umidade, o aparelho nfo apresentaria um bom resultado, pois a dgua presente nos poros do
material seria considerada pelo aparelho como matriz sélida. Os testes realizados no

picndmetro com a Zeodlita NaY aquecida ndio apresentaram resultados diferentes dos testes
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realizados com a Zeolita NaY fria. Isto comprova que o material ndio adsorveu umidade
durante o resfriamento e que as purgas realizadas pelo picnémetro foram suficientes para

eliminar a possivel presencga de vapor de agua na atmosfera do recipiente de aluminio.

3.2.2 — Densidade bulk, distribuicio de tamanho de pore — Uso do
Porosimetro

O aparelho utilizado na caracterizacio dos poros das Amostras foi 0 AutoPore III
fabricado pela MICROMERITICS®, ¢ qual pode detectar poros de até 60 A como limite
inferior. Para a realizagdo dos ensaios com o porosfmetro, as Amostras devem estar
completamente secas, ou seja, livres de umidade, pois para o inicio das analises o aparelho
realiza um vacuo dentro do penetrdmetro, de modo a garantir apenas a presenca da Amostra
em seu inferior. A umidade praticamente inviabiliza a realizagiio deste vacuo. Neste
trabalho, as Amostras foram mantidas em uma estufa durante 24 horas a uma temperatura
de 120°C. Um segundo cuidado a ser tomado nestas analises, ¢ a perfeita vedacdo do
penetrdmetro. Para isto, ¢ utilizada uma graxa que é passada na boca do bulbo o qual é
fechado por uma tampa metalica. Uma ma vedagfo provocaria a entrada de ar no interior do
penetrometro, inviabilizando o estabelecimento do vacuo. Uma outra conseqiincia mais
indesejada seria a saida de Mercirio do penetrémetro, contaminando o aparelho, o

ambiente e a analise em curso seria perdida.

Os valores de pressio utilizados na intrusdo e na extrusdo do Mercirio variaram de
0,5 psi até 30000 psi (minima e méxima pressdo do equipamento utilizado). O tempo de
equilibrio utilizado apds cada passo de aumento de presséo foi de 60 s. Para as Amostras 1,
2,3, 4, 5 ¢ 6, foi utilizada uma pastilha de aproximadamente 1 g. Para as Amostras 7 ¢ 8
foram utilizados aproximadamente 0,25 g de p6. Para as Amostras 7 e 8, o penetrébmetro foi
preenchido com Merclrio a uma pressdo de 14 psi, ao invés de uma pressdo de 0,5 pst
utilizada para as outras Amostras. Isto provocou um preenchimento do espago entre as
particulas do po antes que as leituras de volume de Merclrio introduzido no material

fossem iniciadas. Desta maneira, o equipamento nfo considera este espago interparticular
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como volume ou area de poro. Para cada Amostra apresentada no inicio deste capitulo,

foram feitas duplicatas para os ensaios de porosimetria.

Ao final da andlise, € necessario verificar se a Amostra nio foi comprimida pela
presséo exercida no Merctrio. Uma compressdo provocaria um grande erro na andlise, pois

a variaciio do volume da Amostra seria considerada como volume e drea de poro.

3.2.2.1 — Angulo de contato

No inicio deste trabalho, planejou-se a realizagio da medi¢8o dos 4dngulos de
contato entre o Mercirio e as Amostras em estudo. Entretanto, os métodos Opticos
disponiveis (Laboratorio de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica) nfo puderam ser
utilizados, pois medem o 4ngulo entre o Mercurio e superficies externas planas, ndo
estando disponivel nenhum equipamento para medig@o no interior de poros. Logo, um valor
de 130°, utilizado tanto para a intrusdo como para a extrusdo do Merciirio, apresentado por
| alguns autores serd utilizado, visto que este valor pode ser considerado como um valor

médio entre o Mercirio em contato com varios tipos de solidos.

3.2.3 — Porosidade

A porosidade das amostras serd calculada utilizando-se os valores das densidades
real e hudk obtidas respectivamente pelo picndmetro e pelo porosimetro. O célculo da
porosidade sera feito com o auxilio da Equac8io (2.24), que ¢ fungfo apenas dos valores
destas duas densidades.

3.2.4 — Distribuicfio de tamanho de particula : Contador Coulter.

O aparelho utilizado para determinar a distribuigfio de tamanho das particulas dos
sélidos utilizados neste trabalho foi o Contador Coulter fabricado pela Coulter Eletronics®.
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Este equipamento utiliza a diferenca de condutividade elétrica entre as particulas do solido
em analise e um liquido eletrolitico no qual as particulas estio em suspens#o. A medida ¢
realizada através da passagem da suspensfo de particulas do sélido mais liquido eletrolitico
através de um pequeno orificio onde ¢ imposta uma corrente elétrica. As particulas se
deslocam dentro da suspensdo resultando na formacgdo de uma corrente pulso. A amplitude
do pulso da corrente ¢ proporcional ao volume da particula, ¢ a fregiiéncia deste pulso
fornece a medida de concentragdo de particulas com 0 mesmo volume. Uma serie de canais
eletronicos s&o utilizados para contar os pulsos de uma dada amplitude, que por sua vez é
utilizada para determinar a distribui¢do do tamanho das particulas. Uma particula de
volume e formato conhecidos foi utilizada para determinar o tamanho exato dos canais
utilizados em cada orificio. Este equipamento geralmente atinge uma faixa de 1 a 250 um
de didmetro de particula, mas medidas menores de 0,5 um podem ser realizadas sob

condi¢Ges de controle especiais (Cheremisinoff er a/., 1986).

Neste trabalho, foram utilizados os resultados obtidos em analises feitas na
Universidade de Eindhoven, Holanda (van der Sanden, 1999) para o Caulim purc e parz a
Zeolita NaY pura em forma de po.

3.2.5 — Isotermas de sor¢io

As isotermas de sorgdo utilizadas neste trabalho foram levantadas na Universidade
de Eindhoven, Holanda (Silva e van der Sanden, 1999), utilizando-se o método estatico.
Foram obtidas as isotermas de dessorgio para Caulim e Zeolita NaY correspondentes a
composicdo das Amostras 1, 2, 3, 4, 5 e 6 da Secdo 3.1 deste trabalho. Para a obtengio
dessas isotermas, aproximadamente 8 gramas das amostras em pd eram misturadas com
dgua em excesso € colocadas em placas de Petri de raio igual a 25 mm e borda igual a 10
mm. Estas, por sua vez, eram colocadas sobre um suporte no interior de um recipiente
contendo uma suspensdo salina saturada, sendo mantidas a temperatura de 25°C. O
equilibrio entre o teor de umidade da amostra ¢ a umidade relativa do ar presente dentro do
recipiente de plastico foi esperado até que o peso da amostra nfo alterasse mais com o

tempo. O teor de dgua presente no material no equilibrio foi determinado através da
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secagern da amostra a 200°C durante 24 horas. Para proporcionar diferentes valores de
umidade relativa na atmosfera presente dentro do recipiente de pldstico, varias suspensdes
salinas foram utilizadas. Desta maneira, os dados necessarios para se consiruir uma
isoterma de sor¢@o foram obtidos, que sfio os valores de atividade de agua (umidade
relativa) em func#o do teor de umidade presente na amostra, Os sais utilizados nos ensaios
estdo apresentados na Tabela 3.2,

Tabela 3.2 : Sais utilizados na determinagfo das isotermas de sor¢do das amostras.

T=25°C

Sal Atividade de dgua

{Umidade relativa)
LiBr 0,0637
LiCl 0,113
KF 0,3085
MgCl, 0,3278
Mg(NO;), 0,5289
NaBr 0,5757
NaNOQO, 0,7425
KI 0,6886
Na(Cl 0,7529
KBr 0,8089
KCi 0,8434
KNOs 0,9358

Com a construgio das isotermas de sorcdo, € possivel determinar 0 Xagsorgao para
cada amostra. O Xigsorgao representa o teor maximo de umidade que o material pode

adsorver, indicando que toda a matriz s6lida do material esta saturada com agua. Este valor
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é representado pelo segundo “joelho” de uma isoterma do tipo BET, o qual indica o final da
formagdo da multicarmada de agua adsorvida pelo material (Silva er al., 2000).

1.0 Caulim

............

0,8~

0.6

< m  experimental
0.4 curva de ajuste
0,2
00 X qasorsao = 0,0225
4 4 T T " Y T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
X (kg,,.'kg.)

Figura 3.2 — Determinagfo do Xassorgao de uma pastitha de Caulim puro através da isoterma

de sorgio.

A Figura 3.2 apresenta a isoterma de sor¢io obtida para uma pastitha de Caulim
puro e também o método grafico para a obtenciio do Xagsorzo- A partir da determinagéo do
Xadsorcio» € pOssivel obter o gran de saturagiio da amostra em fungéo do teor de umidade da
mesma através da seguinte equagdo :

X p* Phulk
P &p

S = (3.1)

onde p; ¢ a densidade do liquido, &, € a fragdo volumétrica de poros e X, pode ser escrito

como
Xp = X~ X adsorgao (3.2)

A Equac#o (3.1) € valida apenas para valores de X > Xaasorgao-
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3.2.5.1 — Medida da area superficial dos sélidos

A area superficial das amostras pode ser calculada utilizando-se a equagio de
BET:

1 1 c-1(P
X8/ P)~1]” X,C @ X,C (’"j%“} (2.50)

Com os dados das curvas de sorcdo, o grafico de 1/X{((Ps/P)-1) em fungdo de P/P,
pode ser construido, e o valor da umidade da monocamada adsorvida Xy, pode ser calculado
a partir dos valores da inclinagio s ¢ da intersecgfio 1 da reta de regressio linear do grafico
citado acima, de acordo com a seguinte equagio:
L
54§

H

X, (2.53)

Com o valor de X, a area superficial especifica pode ser facilmente caiculada
através da equagio.
X NA

AS = —"=
M

(2.55)

onde A4 € a area da sec8o transversal de uma molécula de agua.

Para exemplificar, o grafico obtido utilizando-se a equaciio de BET (Equagdo
2.50) para os dados da isoterma de dessor¢fo do Caulim ¢ apresentado na Figura 3.3.
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40—!

35_- = equagéo (2.51) ! -
regresséo linear |

y =-0,64824+103,86542 x

IX(PJP)-1)
8

Figura 3.3 — Exemplo de uma reta obtida pela equagdo de BET. Amostra: Caulim.

Os valores de i ¢ s sdo respectivamente —0,648 e 103,865. Logo, o valor

encontrado para X, utilizando-se a Equaciio (2.53)¢ 0,00968833 g:gus/Zsstido seco-

Os outros parimetros necessarios para o uso da Equagio (2.55) estdo apresentados

abaixo:
N = 6,02 x 10” mol (ntimero de Avogadro).
M = 18 g/mol (peso molecular da 4gua).
A =1,091(V/N)** A? (4rea da seclo transversal de uma molécula de dgua).
V=18 x 10*® A3mol (volume molar da 4gua liquida)

Logo, a area superficial da pastilha de Caulim pode ser facilmente caiculada da

seguinte maneira:

AS

0.00968833-6,02x10%> 1.8x10%° 23
=2 ’ 1091 22TV 2345107 £ =34
18 6.02x10%3
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3.2.5.2 — Medida da fracio de microporos presente nos sélidos

A fragiio de microporos presente nos sélidos pode ser calculada através do uso da
equagio de Kelvin:

26V

In{P/ By )RT (267)

?"k =
onde P/P; é equivalente a umidade relativa ou a atividade de agua a,. Com o auxilio desta
equacéo, o raio do nicleo central 1, do poro, ou o raio de Kelvin, pode ser calculado. Com o

valor de i calculado, o raio real do poro 1, pode ser estimado através da seguinte equagéo:
rp=rp +1 (2.68)

onde t é a espessura do filme adsorvido dentro do poro e pode ser determinado pelas
equagdes (2.69) e (2.70). De acordo com o que foi mostrado no Capitulo 2, os microporos
apresentam um didmetro igual ou inferior a 20 A. Porém, o aparelho utilizado nas analises
de porosimetria de Mercurio detecta poros com didmetro de até 60 A. Logo, a fragio de
microporos calculada pela equac@o de Kelvin, neste trabalho, sera a fragdo de poros com
didmetro inferior a 60 A, calculada como a raziio entre o volume de agua adsorvida para
r, igual a 30 A (d, = 60 A), e o volume de 4gua adsorvida quando a atividade de dgua
presente no ambiente € igual a 0,99, indicando que todos os poros do material estdo
preenchidos. Desta forma, a fragho de poros nfo detectada pelo porosimetro sera obtida
pela equagdo de Kelvin. O volume de agua adsorvida pode ser calculado da seguinte

maneira;

Vg = Xlaw) (3.3)

Pagua
e a fraggo de poros com diametro inferior a 60 A ¢ igual a:

Vaastr, =30)
Vaas(ay, =099)

% poros <60 4 = (3.4)

Para exemplificar este método, os calculos em relagdo ao Caulim estdo

apresentados abaixo. Para a dgua:
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S =6,49 x 10** A? (area ocupada por um mol de 4gua adsorvido)
o = 0,07272 N/m (tens8o superficial da dgua)

p (25°C) = 998 kg/m’

(X7 “_( X(aw) J 1.8x10% O
W) S 0,00968833) 6495102
20V 2.0,07272-1,8x10%
e == =~ (D
m(P/Py)-RT  In(a, )-8,314-29815
Tp =T+t —>30=rp +t (III)

Os valores de X(aw) e a, obtidos pela curva de dessorgio do Caulim que
satisfazem o sistema de trés equagOes acima sfo X = 0,019158%4 e a,, = 0,6501. E para aw =
0,99 o valor de X € igual a 0,06278897. Logo:

Xla, ) 001915894

Vaaslrp = 30)= =95

=192x10°

Vo la, =099)=2 (aw) _ 006278897 _ o0 105
Pagua 998
Y =30 -5
% poros <60 4 = adg(?‘p ) _ 192x10
Vs (@ =099) 63021075

= 0,31

Portanto, 31% dos poros presentes no Caulim possuem o didmetro igual ou
inferior a 60 A.
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3.2.6 — Obtencao da permeabilidade
3.2.6.1 — Permeabilidade intrinseca

A permeabilidade intrinseca € uma propriedade que depende somente da estrutura
do material. Ela pode ser determinada de maneira experimental ou calculada a partir da
consideracéio de que o escoamento presente nos poros do solido € do tipo Hagen-Poiseuille,
ou seja, implica considerar esses poros como perfeitamente cilindricos e paralelos, mesma
consideragdo ja feita para o uso da equagio de Washbum (Equacio 2.25) utilizada pelo
porosimetro. Portanto, a obtengfio dos valores de permeabilidade intrinseca dos materiais
utilizados neste trabalho foi feita utilizando-se novamente esta consideragio (poros
paralelos e perfeitamente cilindricos).

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

Darcy para uma umca diregdo (x) para o liquido Z:
Uy =-~—~[———~pegx} (3.5)

onde 4, € a viscosidade do liquido, g, € a aceleragiio da gravidade e Ky = kg - &,y

A equagdo de Hagen-Poiseuille para um tubo de raio 1, € representada por:
2
by dP
s -~=——”—(—~———) (3.6)
Sy

Como o escoamento considerado ¢ apenas de liquido, entio k,, = 1. Desprezando-

se o efeito da gravidade e comparando-se a equagdio de Darcy com a equagfio de Hagen-

Poiseuille, tem-se:

r2



Capitulo 3 - Materjais e Métodos 66

onde ko € a permeabilidade intrinseca € d, € o didmetro médio dos poros obtido nas andlises
de porosimetria para cada amostra citada na Segfo 3.1 deste trabalho. A permeabilidade
intrinseca também foi calculada para todas as amostras citadas na Segfo 3.1.

3.2.6.2 — Permeabilidade relativa

A permeabilidade relativa pode ser obtida através das equagdes (2.75) e (2.76).
Com os dados de pressfo de Merciirio em fungdo do volume de poro obtidos na analise de
porosimetria, € possivel obter a pressio capilar de dgua em fungBo do grau de saturagio da
amostra. A pressdo de Merctrio ¢ transformada em pressdo capilar de dgua através da
equagdo de Washburn (Equacio 2.25). Para um mesmo didmetro de poro, e considerando
que o dngulo de contato que a 4gua forma com os materiais utilizados neste trabalho ¢ igual

a 0°, a pressdo capilar de 4gua pode ser obtida através da Equagio (3.9) :

_ 4-opg - cos(6) — 4:0H,0" cos(0)
PHg PCHZO

d=

(3-3)

10 Pug
T He cos(8)

Peg,p == (3.9)
onde om0 = 0,074 N/m (20°C) ¢ a tensfio superficial da agua, o, = 0,485 N/m (20°C) € a
tensdo superficial do Merctrio e 6 = 130°C é o dngulo de contato entre 0 Merciirio e 0s

sélidos utilizados neste trabalho.

Ja o grau de saturacio ¢ obtido através da relagfo direta entre o volume de poro
preenchido com liquido e o volume total de poro. Como o volume ocupado pelo Mercino é

© mesmo que seria ocupado pela dgua, a Equacio (3.10) fornece o valor de S:

3 3 V
S(magm /mporo)tm (310)

onde V é o volume de Mercirio acumulado apés cada acréscimo de pressdo na analise de

porosimetria € Vim € 0 volume total de Mercurio utilizado na andlise. Um exemplo de
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curva obtida em uma andlise de porosimetria estd apresentado no Anexo 5, de onde os

valores necessarios para a resolucio da Equacdo (3.8) sdo retirados.

Portanto, transformando-se os valores de Py versus Vg, em Popo versus S, €
possivel obter PemofS). Derivando-se essa funcdo, a fungio derivada necessaria para o
calculo das Equagbes (2.75) e (2.76) ¢ obtida. As funcBes f(S) e g(S) necessarias para o
calculo das Equagdes (2.75) e (2.76) sdo respectivamente S* ¢ (1 — S)°, onde a e P
dependem da estrutura de cada material,

Para exemplificar este método de obtenclio da permeabilidade relativa, ¢
apresentada na Figura 3.4 a curva obtida em uma anslise de porosimetria utilizando uma

pastitha de Caulim pure como amostra.

30000 -
25000 - -
20000 - -

15000 «

P (psia)

10000 -

5000 — -
o = m =
o g . ; .
0,0 0,1 0,2 0.3
V,,(mn

Figura 3.4 — Curva obtida em uma analise de porosimetria utilizando uma pastiltha

de Caulim puro.

De acordo com o procedimento descrito neste tdpico, a conversdo dos pontos da

curva acima fornece a curva da Figura 3.5.
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Jpsia)

2

Pc
H

{1 _um
o R Ry ; : - . '
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0
S (Viv, )

Figura 3.5 — Curva obtida com os resultados da conversio de Py, versus Vyg em Pemo

versus S.

A equacio de ajuste dos pontos da curva da Figura 3.5 € apresentada abaixo:

32166496
12,56637(S - 1,03326F +0,01015

PCHzO = 47,96979 -+

e a derivada da equagfo acima ¢€;

APCH,0 8084,32181-(S - 103326)
a3 (12,56637-(3-— 1,03326)° +0,01015)2

Com o auxilio da equacio acima e da Equaglio (2.75) € possivel obter a
permeabilidade relativa ao liquido em funcio do teor de saturagio da pastilha. Para este
exemplo, o comportamento da permeabilidade relativa ao liquido ¢ apresentado na

Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Permeabilidade relativa ao liquido da pastilha de Caulim puro em fungdo da
saturacio.

No exemplo acima, o valor de (dPcpo/dS)m, foi obtido para S = 0 e o foi
utilizado como 1,9 na equagfio (2.75). Para a obtencfio da permeabilidade relativa ao gas em
funcgfio da saturago, o procedimento ¢ idéntico, apenas utilizando a Equacgio (2.76) no
lugar da Equacéio (2.75).

3.3 — Obtencio das curvas de secagem

Além das Amostras 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6, também passaram por um processo de
secagem camadas delgadas contendo as mesmas fragles massicas das Amostras. Tanto as

amostras como as camadas delgadas foram saturadas com agua antes do inicio da secagem.

No caso das amostras, a saturagio foi obtida através do equilibrio destas com

vapor de 4gua, enquanto que as camadas delgadas foram saturadas na sua preparagéo.
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As amostras foram colocadas uma de cada vez dentro de um cesto esférico
perfurado ¢ este foi pendurado sobre a d4gua em evaporagio dentro de um evaporador. O
evaporador foi fechado e a amostra foi deixada em seu interior por um longo tempo, até que

alcangasse um peso constante, atingindo a saturagfo.

No caso das camadas delgadas, o Caulim e a Zedlita NaY foram misturados na
fragdo massica desejada ¢, em seguida, foi adicionada e misturada dgua aos solidos, até a
obtenc¢io de uma pasta homogénea.

Tanto as pastithas saturadas como as camadas delgadas foram colocadas em pratos
de aluminio e estes foram levados até¢ uma termobalanga. As analises foram realizadas em
trés temperaturas: 120°C, 150°C ¢ 200°C. A massa do material era anotada ao longo do
tempo, at¢ a obtengdio de um peso constante, representando a secagem completa do
material. Ao final dos ensaios com as camadas delgadas, as espessuras das camadas

formadas eram de aproximadamente 1 mm.

O tempo € a massa iniciais foram considerados somente no instante em que a
termobalanga indicava a temperatura de secagem desejada, garantindo um processo

isotérmico ao longo de toda a analise.

A termobalanga utilizada neste trabalho é da marca Ohaus®, modelo MB200. O
aquecimento realizado por este aparelho € feito através de uma resisténcia elétrica que fica
posicionada logo acima da amostra que estd sendo secada. Durante a andlise, o prato da
balanga onde ¢ depositada a amostra fica completamente envolvido pelo suporte da
resisténcia elétrica, evitando que a energia térmica gerada pela termobalanga seja dissipada

para o ambiente (laboratdrio) onde ela se encontra.

Alguns programas de secagem podem ser feitos com este aparelho. E possivel se
estabelecer a temperatura de analise, o tempo do ensaio e também realizar uma secagem em
trés estagios, fornecendo a temperatura e o tempo desejados para cada um destes estagios.
Neste trabalho foram realizados ensalos de secagem apenas com um estagio (apenas um
valor de temperatura até a completa secagem do material). As faixas de operagio da
termobalanca sfo: temperatura: 35°C a 205°C e tempo: 1 a 180 minutos.
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3.3.1 - Testes preliminares

Considerando que nfo existe uma corrente de ar passando na atmosfera de
secagem, situada entre o prato da balanga e a resisténcia térmica, ¢ aceitavel considerar que
a umidade contida no material entre em equilibrio com a umidade do ar presente nesta
atmosfera, cessando assim o processo de transferéncia de massa. Assim, para se verificar,
ou ndo, este equilibrio, foram feitos testes preliminares adicionando-se apenas dgua nos

pratos de aluminio.

Para todos os testes realizados, a agua foi completamente evaporada em tempo
menor que 2 h para T > 90°C, o que comprova que nos ensaios de secagem quando o peso
constante fosse atingido, a umidade final seria zero e nfio a umidade de equilibrio. A
Tabela 3.3 apresenta o tempo de evaporacio da 4gua para diferentes temperaturas e
diferentes espessuras de filme de dgua.

Tabela 3.3 — Tempo de evaporagdo de um filme de agua no equipamento utilizado.

Temperatura | Imm 2mm  3mm

60°C 48625 9190s 11828s
90°C 19245 3567s 4861s
120°C 058s 1786s 2685s

150°C 625s 1133s 1609s
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3.4 — Ensaios Efetuados

As tabelas abaixo apresentam os ensaios efetuados na execugio deste trabatho.

Tabela 3.4 - Ensaios efetuados nos aparelhos picndmetro e porosimetro.

Equipamento | Amostra  Amostra  Amostra  Amostra  Amostra  Amostra Amostra  Amostra
I 2 3 4 5 6 7 8
Analise Anslise Analise Analise  Analise Analise Anilise Analise
Picndémetro 1 2 3 4 3 6 7 8
Analise  Analise Analise Analise  Analise Analise Anilise Analise
17 18 ie 20 21 22 23 24
Analise Analise Andlise Analise  Andlise Andlise Anélise Anilise
Porosimetro 9 i6 11 12 13 i4 15 16
Analise Analise Analise Analise  Andlise Analise Anilise Anglise
25 26 27 28 28 30 31 32

Tabela 3.5 — Ensaios referentes a secagem das pastilhas e das camadas delgadas.

Temperatura | Amosira Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
7 2 3 4 3 6
Anglise - Analise - - Analise
33 34 35
120°C
*Analise - * Analise - - *Andlise
36 37 38
Analise Analise Anélise Analise Anélise Analise
39 4 42 43 44
150°C 0 41
*Analise * Andlise * Analise *Andlise *Analise *Analise
45 46 47 48 49 50
Andlise - Analise - - Anélise
51 33
200°C 52
* Analise - * Analise - - * Analise
54 55 36

* Anélises das camadas delgadas.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estio apresentados os resultados experimentais obtidos para as
amostras preparadas com Caulim e Zedlita NaY. Sdo discutidos os efeitos da diferenca de
composi¢io das amostras em relagfio as suas propriedades fisicas ¢ também o efeito da
temperatura na taxa de secagem destas amostras. O Anexo 2 apresenta uma tabela com os
resultados experimentais utilizados nas analises deste capitulo.

4.1 ~Densidade real

Os resultados obtidos para a densidade real das amostras estfio apresentados nas
Figuras 4.1 ¢ 4.2. A Figura 4.1 apresenta uma comparacdo entre os resultados
experimentais e os obtidos com a Equacéo (4.1), na qual as densidades do Caulim puro ¢ da
Zeolita NaY pura obtidas experimentalmente sdo multiplicadas pela fragiio massica © das
amostras. J& a Figura 4.2 apresenta uma comparacgio entre os resultados experimentais e
aqueles obtidos pela equag8io (4.2), na qual as densidades do Caulim puro e da Zedlita NaY
pura obtidas experimentalmente sio multiplicadas pela fragio volumétrica ¢ das amostras.

Pr =@z Ppry TOC " Pro 4.1
Pr=@z Pry+0C" Prc (4.2)

A fragBio volumétrica das amostras foi obtida utilizando-se os wvalores
experimentais de densidade do Caulim puro e densidade da Zedlita NaY pura. Como as
massas de Caulim € Zeolita NaY presentes em cada amostra eram conhecidas, o volume de
cada um desses materiais era calculado dividindo-se essas massas pelas respectivas
densidades dos solidos puros. Como o picnémetro fornece o volume total da amostra no
final de cada andlise, as fraghes volumétricas dos dois componentes eram obtidas

dividindo-se os volumes calculados de cada material pelo volume total da amostra.
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Os resultados vistos nestes dois graficos est3o de acordo com o comportamento
esperado para a densidade real das amostras, onde o valor da densidade real diminw de
forma linear da amostra de Caulim puro até a amostra de Zedlita NaY pura. Tanto a
Equagio (4.2) como a Equagio (4.1) obtiveram resultados bem proximos dos pontos
experimentais. Isto comprova que tanto a fragdio volumétrica como a fragio massica das
amostras podem ser utilizadas para o célculo da densidade real.

27
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m"\
£
(#]
o 25
o .
@
B 244
o
2
2 !
@
T 2.3
2,2 T T T T T ] T T T 3
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1.0

% massica de Zedlita NaY

Figura 4.1 — Densidade real de misturas em fungfo da fragio massica de Zedlita NaY.
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Figura 4.2 — Densidade real de misturas em fungio da fragio volumétrica de Ze6lita NaY.

A Tabela 4.1 representa de maneira numérica a diferenga entre os dados
experimentais e os valores obtidos a partir das Equagdes (4.1) e (4.2). Em qualquer um dos

casos, o erro entre o valor medido € o calculado sempre foi pequeno.
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Tabela 4.1 — Comparagio dos valores de densidade real obtidos experimentalmente e a
partir das Equacges (4.1} e (4.2).

Equagio (4.1) Equagéo (4.2)
D . ;] 3
e.uios | Desvio Fragdo Fraggo
Amostra | Experimentais massica Calculado Erro | volum. Calculado  ETTO
. Padrdo
Corrigidos Zeolita (gom®) (%) | Zeolita @em)  (5)
(/) NaY NaY

Caulim 2,6652  |43x10°| 0 2,6652  0,0000 0 2,6652  0,0000
4Ca-1Ze| 2,5783 |3,6x10%} 02 25855 0,2776 ] 0,2545 2,5638 0,5624
3Ca-2Ze| 25170 [47x10°| 04 25058 04447 | 04696 24781 1,5455
2Ca-3Ze| 23906 |65x10%| 0,6 24261 1,4839 10,6720 23974 02844
1Ca-4Ze | 23172 [95x10%| 08 23464 1261308448 23285 10,4877
Zedlita

NaY 2,2667 4,6x10° I 2,2667  0,0000 1 2,2667 10,0000
a

Quando o material utilizado nas analises de picnometria possui uma alta capacidade
de adsor¢do, uma corre¢iio dos resultados faz-se necessaria devido & existéncia de um
volume excedente de gas, proveniente das moléculas de Hélio que estfio na interface da
superficie do sélido, uma vez que a metade superior dessas moléculas estdo externas ao
material. O raio de uma molécula de Hélio é igual a 0,97 A. Portanto, o volume de sélido

de uma amostra deve ser diminuido pela quantidade fornecida pela Equacéo (4.3).
Volume excedente = 0,97 x 107 (W.AS) cm’ (4.3)

onde W é o peso da amostra em gramas ¢ AS ¢ a area superficial especifica medida em
m¥g (Webb e Orr, 1997). A necessidade de se fazer a corregdo dos resultados do
picndmetro surgiu apos o célculo dos valores de porosidade, que inicialmente apresentaram
um comportamento diferente do esperado, sendo que a amostra de Zedlita NaY pura no foi

a que apresentou o maior valor de porosidade. Apés esta corregdo, a porosidade apresentou



Capitulo 4 — Resuitados e Discussdes 77

um comportamento esperado, como pode ser visto na Figura 4.5. A Tabela 4.2 apresenta os
resultados de densidade real com e sem a corregdio feita pela Equagio 4.3.

Tabela 4.2 — Valores de densidade real com e sem corregio feita pela Equagdio 4.3.

N Prea (gem”) | preas (gfern’) e Er
Sem correciio | Com correcdo

Caulim 2,6420 2,6652 0,8696
4Ca-1Ze 2,4836 2,5783 3,6740
3Ca-2Ze 2,3562 2,5170 6,3880
2Ca-3Ze 2,1854 2,3906 8,5847
1Ca-4Ze 2,0688 2,3172 10,7192
Zedlita NaY 1,9807 2,2667 12,6181

Conforme visto na Tabela 4.1, a correcdo dos dados de densidade real fornecidos
pelo picndmetro € fundamental, principalmente se a amostra em questio ¢ um material
altamente adsorvente, como ¢ o caso da Zedlita NaY, fato comprovado pelo maior erro
porcentual apresentado pelas amostras com maior fragio de Zedlita NaY em suas

composigoes.

4.2 - Densidade bulk

De acordo com os resultados experimentais obtidos para a densidade bulk
utilizando-se o porosimetro, € comparando esses resultados com os resultados obtidos pelas

expressdes propostas, as mesmas conclusdes que foram tomadas para a densidade real
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também podem ser tomadas para a densidade bulk. As expressdes apresentadas pelas
Equagbes (4.4) e (4.5) utilizam respectivamente as fragdes madssica e volumétrica no
calculo da densidade bulk.

Pbulk = @Z * Phulk 7 + ®C * Phulk ¢ (4.4)

Poulk = PZ * Pbulkz +PC * PhulkC (4.5)

A express@io que ufiliza a fragSo volumétrica apresentou melhores resuitados
(Equagdio 4.5), mas ressaltando que a Equacfo (4.4) também apresentou uma boa
representatividade dos dados experimentais. Como pode ser visto nas Figuras 4.3 e 44, os
pontos experimentais estiio mais distantes das retas obtidas com as equagdes propostas do
que no caso da densidade real. Isto pode ser explicado pelo fato de que as Equagdes (4.4) e
(4.5) consideram a soma dos volumes de Zeélita NaY e do Caulim presentes na amostra,
mas na realidade as particulas de Zeolita NaY podem preencher os espagos entre as
particulas de Caulim o que diminui o volume da amostra, proporcionando um resultado de

densidade bu/k um pouco diferente dos resultados fornecidos pelas equagdes citadas

anteriormente.
15
= experimental
14+ Equacao (4.4)
“g 1 ,31
(5]
oy,
[o)]
St
x 1,2
=
L
3 1.1
[0
=
N
5 1.0
k]
0,9 -
T H T 1 Y T ¥ T * 1
0.0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0

% massica de Zedblita NaY

Figura 4.3 — Densidade bu/k de misturas em fungfo da fragdo massica de Zedlita NaY.
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Figura 4.4 — Densidade bulk de misturas em fungdo da fragio volumétrica de Zedlita NaY.

Da mesma forma como foi feita para a densidade real, uma comparagio entre os
dados experimentais e os valores obtidos a partir das Equacgbes (4.4) e (4.5) esta
representada de maneira numérica na Tabela 4.3. Neste caso também ¢ possivel constatar
que os melhores resultados foram obtidos utilizando-se a Equagfio (4.5), que consideram a

fragio volumétrica dos materiais.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 80

Tabela 4.3 — Comparagfo dos valores de densidade su/k obtidos experimentalmente € a
partir das Equagdes (4.4) ¢ (4.5).

| Equacao (4.4) Equacggo (4.5)
Dados Fracido Fracdo
Amostra | Experimentais | massica Calculado Erro | volum. Calculado Ermo
(g/em®) Zedlita  (glem®) (%) | Zedlita (glem®) (%)
NaY NaY
Caulim 1,4479 0 1,4479 0 0 1,4479 0
4Ca-17¢ 1,2721 0,2 1,3375  5,1411 | 02969  1,2834  0,8883
3Ca-27¢ 1,1215 0,4 12271 94160 105353  1,1517  2,6928
2Ca-3Ze 0,9936 0,6 1,1167 12,3893 | 0,7255 10466 53341
1Ca-4Ze 0,9126 038 1,0063 102674 | 0,8740 09646 56980
Zedlita | 8959 1 08959 0 1 08959 ¢
NaY

Uma anslise pode ser feita em relagfio & diferenca dos resultados de densidade real
entre os pos e as pastithas de Caulim puro e de Zeolita NaY pura. Na Tabela 4.4 pode-se
comprovar que a diferenga entre os valores de densidade real entre os pos ¢ as pastithas foi

pequena.
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Tabela 4.4 — Compara¢do entre os valores de densidade real dos pds e das pastilhas de
Caulim e Zeolita NaY puros.

Amostra Densidade real (g/cm’) Desvio padrdo
P6 de Caulim 2,7150 7,1x10°
Pastilha de Caulim 2,6652 3,3x107
P6 de Zedlita NaY 2,3271 3,7x10°
Pastitha de Zeblita NaY 2,2667 8,8x107

Os resultados de densidade real deveriam ser iguais, pois esse tipe de densidade
considera apenas a matriz solida dos materiais. Entretanto, no processo de preparagio da
maioria dos pos, os atomos ou as moléculas localizadas proximas da superficie sdio
freqiientemente forgadas para uma posigio diferente daquela de equilibrio em relagfio 4
estrutura do solido. No caso de pegas inteiras do material, a porcentagem de atomos
préximos da superficie é praticamente desprezivel. Esta diferenga provoca um efeito no
resultado final da densidade real, sendo que a4 medida que o tamanho da particula diminui,
este efeito serd maior sobre a densidade (Lowell e Shields, 1991).

Na Tabela 4.4 é possivel observar que o desvio padrio possul uma ordem de
grandeza dez vezes menor do que a diferenga entre os valores de densidade real do po e da
pastitha do mesmo solido. Isto comprova que as andlises apresentaram uma boa
reprodutibilidade, indicando que a diferenca de densidade real entre o po € a pastilha vem

realmente do fato apresentado no paragrafo anterior.
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4.3 — Porosidade Total

Como foi apresentado no Capitulo 2 deste trabalho, a porosidade das amostras
pode ser calculada pela Equacio (2.24):

Porosidade =1 Pbulk. (2.24)
Preal

onde pnux € obtida pelas andlises do porosimetro € p., é obtida pelas analises do
picnometro. Os resultados de porosidade obtidos pela Equaciio (2.24) e os resultados
obtidos diretamente pelo porosimetro estio apresentados na Figura 4.5. Os comportamentos
da porosidade das amostras estio de acordo com o esperado tanto para 0 porosimetro como
para a Equacdo (2.24), com excecio da porosidade da amostra de Zeolita NaY pura obtida
pelo porosimetro. O valor da porosidade aumenta 4 medida que a quantidade de Zeodlita

NaY aumenta na amostra.

A diferenca entre os resultados obtidos pela Equacdo (2.24) e os resultados obtidos
pelo porosimetro se deve ao fato de que o porosimetro utiliza a mesma Equacio (2.24) para
o calculo da porosidade, mas usando o valor de densidade real obtido por ele mesmo, que
nZo ¢ uma medida precisa. Como a densidade real € obtida de uma maneira mais precisa
pelo picndmetro, devido & maior capacidade do gas Hélio em penetrar os microporos dos
materiais, e ainda com a utilizagdo da Equacfio (4.3) que corrige o volume da massa de
solido obtido pelo picndémetro, sempre existira uma diferenga entre estas duas formas de
obtengio da porosidade. Quando se utiliza a densidade real fomecida pelo picndémetro na
Equagfio (2.24), o resultado obtido para porosidade ¢ menos sujeito a erros e mais confidvel
do que aquele fornecido pelo porosimetro, particularmente no caso de materiais
microporosos, devido & limitagdo do porosimetro em detectar microporos. O
comportamento inesperado da porosidade apresentado pela amostra de Zedlita NaY na
analise do porosimetro certamente se deve a limitag8o deste aparelho em detectar a grande

quantidade de microporos presentes neste solido.
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Figura 4.5 ~ Valores de porosidade obtidos no porosimetro e pela Equagfo (2.24).

4.4 — Isotermas de dessorcio.

As isotermas de dessor¢fio obtidas para as amostras utilizadas neste trabalho estio
apresentadas nas Figuras 4.6 a 4.11. As curvas de ajuste das isotermas foram obtidas pelo
software Table—2D® para cada amostra e estdo apresentadas nas Equagdes (4.6) ¢ (4.7). Os
valores das constantes utilizadas nestas duas equacdes estdo apresentados na Tabela 4.5.
Como pode ser visto nos graficos das isotermas de dessorgdo, a Zeolita NaY apresenta a
isoterma do Tipe I (isoterma de Langmuir) e o Caulim apresenta a isoterma do Tipo 1I
(isoterma do tipo BET), segundo a classificagio apresentada na Segéo 2.1.6 deste trabalho,
¢ para as amostras intermediarias, as isotermas tendem ou para o Tipo I ou para o Tipo II,

de acordo com a fragio massica presente na amostra.
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C

-D
/D
a=A4 1—(1+exp(‘¥+cm(2 'I)"'BD (4.6)

aangl(£56):2)
a=A+B

4.7
4
Tabela 4.5 — Valores dos pardmetros utilizados nas equagdes de ajuste das isotermas.
Amostra Equagdo A B C D
Caulim 4.5 092240795 0,016193728 0,001524224 0,26307324

4Ca-17E 4.5 0,93579987 0,068960433 0,002520836 0,32759204
3Ca-2ZE 4.6 -0,02319164 099828094  0,12519497 0,005413456
2Ca-3ZE 4.6 -0,02293093  1,0720051 0,18182211 0,006658109
1Ca-47E 4.6 -0,02906975  1,1830475  0,24102812  0,008661157

Zeolita NaY 4.6 -0,01315736  1,3045041 0,29759289  0,007904956
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Figura 4.6 ~Isoterma de dessor¢fo de dgua para o Caulim puro a 25°C,

1,0

0,8

** = experimental

¢ Equag&io (4.6)

0,4

02~

0,0 -

1 T T T r : . i L l
0,00 0,02 0.04 0,06 0,08 0.10
X (kgégualkgss) xadsorgag - 0;0775

Figura 4.7 — Isoterma de dessor¢o de 4gua para a mistura 4Ca-17e a 25°C.
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Figura 4.8 — Isoterma de dessorgéio de agua para a mistura 3Ca-2Ze a 25°C.
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Figura 4.9 — Isoterma de dessorcdo de dgua para a mistura 2Ca-3Ze a 25°C.
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Figura 4.10 — Isoterma de dessorgo de agua para a mistura 1Ca-4Ze a 25°C.
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Figura 4.11 — Isoterma de dessorgdo de 4gua para a Zeolita NaY pura a 25°C.
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Para cada curva foi determinado o valor do X,aserao, conforme proposto por Silva
et al. (2000), que representa a quantidade maxima de dgua que cada amostra pode adsorver.
Para as curvas das Figuras 4.6, 4.7, ¢ 4.8, que apresentaram a formacio de uma segunda
inclinacdo, 0 Xggorgao € obtido através desta inclinagfo. Para as demais curvas, que
apresentaram apenas uma inclinag@o, 0 X,asorczo € Obtido pela tnica inclinagdo ocorrida. Os
valores de Xaasorgzo €5tA0 apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Valores de X,a.onao das amostras obtidos através das isotermas de dessorgéo
de agua.

Amostra | Caulim 4Ca-1Ze 3Ca-2Ze 2Ca-3Ze [Ca-47ZE Zedlita Na¥

Xagsorgao | 0,0225 00775 0,1322 0,1725 0,2305 0,2888

A tendéncia apresentada pelo Xasonzo €5t de acordo com a prevista, pois o seu
valor aumenta 4 medida que a quantidade de Zeolita NaY ¢ maior na amostra. Isto se deve
ao fato das amostras com maior quantidade de Zeolita NaY apresentarem um volume maior
de poros livres capazes de adsorver as moléculas de dgua. Devido a este comportamento
esperado, uma expressdio também foi sugerida para predizer o teor de umidade adsorvido
por misturas formadas pelos solidos utilizados neste trabalho. A Equagdo (4.8) representa
esta expressdo ¢ a Figura 4.11 comprova a excelente aproximagio obtida entre os resultados

obtidos pela Equacio (4.8) e os resultados experimentais.

X adsorgio — @2 * X adsorgdo 7 taoc: X adsorgdo - (4-8)



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 89

0,30 1 -
i = Experimental

— Equacéo (4.8)

0,00 4 ¥ T T T * T 4
0.0 0.2 0.4 08 08 1.0

1 * 1

% massica de Zedblita NaY

Figura 4.12 - Teor de umidade adsorvida em fungfo da fragio massica de Zedlita NaY.

A Figura 4.13 apresenta os pontos experimentais obtidos na determinacio das
isotermas de dessor¢fio bem como as curvas obtidas pela Equacfo (4.9) para todas as
amostras. Esta equacio calcula o teor de umidade presente na amostra para um determinado
valor de atividade de 4gua, baseada na fracBo massica da amostra e nos valores
experimentais de feor de umidade obtidos para o Caulim puro e para a Zeolita NaY pura
para a respectiva atividade de 4gua. Considerando a hipétese da existéncia de um equilibrio
de umidade local, Kroes (1999) propds entdo a Equagéo (4.9).

Xmistura(aw):wz 'XZ(aw)"'}'wC 'XC(aw) 4.9
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Figura 4.13 - Isotermas de dessor¢do de agua para as amostras, obtidas experimentalmente
a 25°C e a partir da Equagiio (4.9).

Como pode ser visto na Figura 4.13, as isotermas de dessorgio apresentaram um
excelente acordo. Logo, pode-se concluir que o método utilizado para a obtengfio das
isotermas de dessorgdo, a partir da Equagdo (4.9), representa bem os materiais utilizados
neste trabalho, demonstrando que a hipotese de equilibrio local, conforme proposto por
Kroes (1999) é valida.

4.4.1 - Isotermas de dessorciio, drea superficial e fracido de microporos.

Os valores de area superficial especifica das amostras, calculados a partir da
equacio de BET (Equagio 2.50), estdo representados na Figura 4.14. Os resultados obtidos

mais uma vez apresentaram um comportamento esperado, sendo que a area superficial
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especifica aumentou a2 medida que a quantidade de Zeolita NaY era maior na amostra. Este
método de obtencio de drea superficial especifica apresentou excelentes resultados para os
materiais utilizados neste trabalho, visto que os pontos calculados apresentaram uma
tendéncia constante e também um intervalo uniforme entre todas as amostras, equivalente &
distribuigdo da fragfio massica das amostras que foram produzidas. A expressfo proposta
pela Equagdo (4.10), para a obtengfo da area superficial especifica das amostras entre o
Caulim puro e a Zedlita NaY pura aponta, quase com exatidio, os valores obtidos pela
equacdo de BET. Os valores de AS; e AS¢ foram obtidos respectivamente para as amostras
de Zeolita NaY e Caulim através da equagio de BET.

AS = @y ASz + o ASc (4.10)
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Figura 4.14 — Area superficial especifica das amostras em fungfo da fragio massica de
Zedlita NaY.

Os valores de area superficial especifica obtidos pela equagdo de BET e pela
Equagdo (4.10) estdo apresentados no Anexo 2. A 4rea superficial especifica obtida neste
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trabalho para a Zeolita NaY estd dentro da faixa apresentada por Yang (1987), de 500 a 800
m?/g, sendo que o valor obtido foi de 657 m*/g.

J4 a equagfo de Kelvin (Equagio 2.67) ¢ utilizada para o célculo da fragdo de
microporos presentes na amostra. Na Figura 4.15 a fragio de poros com d, < 60 A em
fungio da fracio massica de Zedlita NaY estd representada para cada amostra. Os
resultados também mostraram uma tendéncia ja esperada, pois as amostras com maior
porcentagem massica de Zedlita NaY apresentaram uma maior fragio de poros com
d, < 60 A. Entretanto, ¢ possivel observar um fato interessante nesta curva. As amostras de
composi¢do 2Ca-37e, 1Ca-4Ze ¢ Zeolita NaY pura apresentaram valores muito proximos,
0.,95; 0,97; 0,99, respectivamente. Isto pode ser explicado com o auxilio da curva da Figura
4.14. Como a area superficial especifica € maior para as amostras que possuem uma
quantidade maior de Zedlita NaY, o volume total de poros presentes pas amostras
consequentemente sera maior para aquelas que possuirem uma maior quantidade de Zedlita
Na¥. Logo, a frago de poros com d, < 60 A calculada para a amostra de Zedlita NaY pura
igual a 0,99 representa, por exemplo, uma quantidade absoluta de poros bem maior do que
a fragio de poros calculada para a amostra de 2Ca-3Z¢ igual a 0,95,

1,0 q
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o 4
R 0,3+ 2 3
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% massica de Zedlita NaY

Figura 4.15 — Fragio de poros com d;, < 60 A em fungfio da fragdo mdssica de Zedlita NaY.
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A curva e a equaclo de ajuste da Figura 4.15 foram obtidas pelo sofiware
Microcal ™ Origin™" 5.0. Os valores de fragfio de poros com d, < 60 A estio apresentados
no Anexo 2. Uma explicago mais clara do comportamento da curva de fragdo de poros
com d, < 60 A em fungdio da fragiio méssica de Zedlita NaY, representada pela Figura 4.15,
seria a construgdo da curva do volume total de poros com d, < 60 A em fungdo da fragdo
massica de Zedlita NaY. Esta curva esta apresentada na Figura 4.16. O volume total de
poros com dy < 60 A foi calculado utilizando-se a equagfio de Kelvin. Através da Figura
4.16 pode-se confirmar que o volume total de microporos das amostras aumenta sempre &
medida que a quantidade de Zedlita NaY € maior na amostra. E pela mesma Figura 4.16,
pode-se perceber que este aumento acontece de uma forma linear. A correlacdo proposta
pela Equaciio (4.11) também prediz quase com exatidio o volume total de poros com d; <
60 A presente em cada amostra. Os dados para o Caulim puro € para a Zedlita NaY pura
utilizadas na Equacdo (4.11) sio aqueles obtidos utilizando-se a equacgio de Kelvin.

Z C
Vc{vséﬂé me‘V\c&JséOzf +wC‘VC{D$60A (4.11)
0,00030 -
®  Equacao de Kelvin
000025 - Equacéo (4.11)
T 0,00020 -
2
o b
£
~% 0,00015 4
8
£ 0,00010
-
0,00005 -
0,00000 -
T T ¥ H T ¥ Y T T !
0.0 0.2 0,4 06 08 10

% massica de Zedlita NaY

Figura 4.16 — Volume de poros com d, < 60 A em fungdo da fragio massica de
Zedlita NaY.
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Os resultados de volume de poro com d, < 60 A obtidos pela Equagio de Kelvin e
pela Equacdo (4.11) para todas as amostras estio apresentados no Anexo 2. Com os
resultados observados nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16, pode-se concluir que as equagdes de
BET ¢ Kelvin sfio indicadas para o célculo de propriedades fisicas dos solidos utilizados
neste trabaltho e para as misturas destes sélidos, tal como a drea superficial especifica, a
frac@io de microporos e o volume total de microporos (no caso deste trabalho, poros com d,
<60 A).

4.5 — Permeabilidade intrinseca.

A permeabilidade intrinseca das amostras foi calculada através da Equagio (3.7)
utilizando-se os valores de didmetro médio de poro obtidos nas analises do porosimetro e
também utilizando os valores de didmetro médio de poro calculados pela Equagio (4.12), a
qual utiliza a frag8o de microporos presentes nas amostras, obtida através da equacdo de

Kelvin.

degio = o -\ fragdo de poros com d p <60 4- 0,(}02)
+ay -(frago de poros comd, <60 4-0,00074) (4.12)
+ (1«- fraglio de poros com d, <60 .Af)- dpor

A Equacdo (4.12) fornece os resultados em micrémetros e faz uma corregdo aos
resultados obtidos pelo porosimetro, visto que o volume de poros detectados por este
aparetho néo representa 100% dos poros presentes no material. O primeiro termo a direita
da Equagdo (4.12) considera os poros do Caulim com menos de 60 A de didmetro, que
neste trabalho sdo considerados possuirem 20 A de didmetro médio. O segundo termo 2
direita considera os poros da Zeélita NaY com menos de 60 A de didmetro, que possuem
7.4 A de didmetro médio. O terceiro termo & direita representa os poros presentes no
material que mais de 60 A de didmetro. A Tabela 4.7 mostra a diferenca entre o didmetro
médio de poro obtido pelo porosimetro e pela Equacio (4.12). Os resultados de

permeabilidade intrinseca utilizando-se os dados do porosimetro estdo apresentados na
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Figura 4.17 e os resultados obtidos utilizando-se¢ a2 Equacfio (4.12) estio apresentados na
Figura 4.18.

Tabela 4.7 — Didmetro médio de poro obtido pela Equacio (4.12) e pelo porosimetro.

Amostra | Porosimetro | Equacgdo (4.12)
(pmy (tm)
Caulim 0,0462 0,0325
4Ca-17¢ 0,0391 0,0163
3Ca-27¢ 0,0213 0,0037
2Ca-37e 0,0170 (,0020
1Ca-4Z¢ 0,0134 0,0014
Zeolita NaY 0,0125 0,0008
*
& 6,0c10™ 4
£
@
‘6’) -
(713
£ 40x107
5
©
=]
L]
o
= 20x10"
o ™
g =
g = »
0.0.]
* 1 : 1 4 E ' i T 1
0,0 0,2 0.4 05 0,8 1,0

% massica de Zedlita NaY

Figura 4.17 — Permeabilidade intrinseca em fung8o da fragéo massica de Zedlita NaY.

Diidmetro médio de poro formecido pelo porosimetro.
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» Equacdo (4.12)

300107 .
curva de ajuste

2,0x107 Y =3 ,30078E-17-1,78238E-16 X+2,94014
-6,35369E-17 X’-2,20565E-16 X'+1,3534

1,0610™"

permeabilidade intrinseca (mz)

0,0 4

T T d “ T T T ¥ 4 1
0,0 02 04 08 0.8 1,0
% massica de Zedlita NaY

Figura 4.18 — Permeabilidade intrinseca em fungio da fracio massica de Zeolita NaY.
Didmetro médio de poro obtido pela Equagio (4.12).

A curva € a equagdio de ajuste da Figura 4.18 foram obtidas pelo software
Microcal™ Origin™ 5.0. A permeabilidade intrinseca apresentou 0 mesmo comportamento
para os dois métodos de determinacgfo. Pela curva da Figura 4.18 fica claro que a presenga
de Zedlita NaY na amostra tende a controlar o transporte de agua através de seus
microporos e manter a permeabilidade intrinseca constante em um valor muito baixo. A
Tabela 4.8 apresenta uma comparagdo entre os pontos obtidos pelos dois métodos de

determinagio de permeabilidade intrinseca.
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Tabela 4.8 — Valores de permeabilidade intrinseca obtidos por dois métodos diferentes.

Permeabilidade intrinseca

2
Amostra (m’)

Dados do Dados da
porosimetro | Equago (4.12)

Caulim 6,7 x 1077 3,3x 1077
4Ca-1Ze | 48x 107" 83x 1078
3Ca-27¢ 1,4x 107" 43 x 1077
2Ca-3Z¢ 9.0x 10 1,3x 107"

1Ca-47Z¢ 56x 1078 6,1x10%

ZedlitaNaY | 4.8x 10 2,5x10%

Pela Tabela 4.8 € possivel notar que para todas as amostras, com excecdio da
amostra de Caulim puro, houve uma diferenca de ordem de grandeza no valor da
permeabilidade intrinseca comparando-se os dois métodos de determinagfo. Isso se deve a
limitagdo do porosimetro em detectar os microporos presentes na Zedlita NaY e no Caulim,
ocasionando um erro no valor de didgmetro médio de poro fornecido por este aparelho.
Logo, € possivel concluir nesta secfio que a melhor maneira de se obter os valores de
permeabilidade intrinseca para materiais que apresentam microporos ¢ utilizando um
conjunto de informagdes fornecidas pela equagiio de Kelvin (fragdo de microporos) e pelo
porosimetro (didmetro médio de poro) na Equacfo (4.12).

Uma determinagio experimental da permeabilidade intrinseca do Caulim puro
realizada por Kroes (1999) apresentou como resultado 8,7 x 107 m?, resultado proximo
aos resultados obtidos neste trabalho (Tabela 4.8), 0 que comprova a eficiéncia da
utilizaglio da Equacfio (4.12) na determinacio da permeabilidade intrinseca mesmo quando
o solido apresenta microporos. Ja o porosimetro fica limitado ao estudo da permeabilidade
intrinseca, através dos dados de didmetro médio de poro, para sélidos que nfo possuem

mMicroporos.
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4.6 — Permeabilidade relativa.

A Figura 4.19 apresenta a permeabilidade relativa de todas as amostras em fungfo

do grau de saturagdo.

0,12 -

610 AW & Caulim

ol S ~ ® 4Ca-1Ze
@ A 3Ca-2Ze
£ 0,08 n
5 ° v 2Ca-3Ze
] 1 o ¢ 1Ca-4Ze
8 o064 o A + Zeblita NaY
S F3 o
= A v
B ) 0ed j
o £
g ’ e
8 002 .

[
%
S
0,00 | S—
o:o ojz ' 0:4 ' o:s ‘ cfa ' 1:0
3 3
S(m émlm porm;)

Figura 4.19 — Permeabilidade relativa em fungfo do grau de saturacgio.

E interessante notar na Figura 4.19 que os pontos obtidos praticamente se
sobrepdem. Esses pontos foram obtidos a partir dos dados fornecidos pelo porosimetro e
pela metodologia descrita pela Sec8o 3.2.6.2. Na realidade, para todas as amostras, nfio é
possivel alcangar S = 1 nas andlises realizadas no porosimetro, devido a limitagio deste
aparelho, como ja foi dito anteriormente. Pela metodologia apresentada pela Segio 3.2.6.2,
considera-se que a amostra esta completamente saturada de Mercurio ao final da etapa de
intrusfo, logo sempre é possivel calcular, segundo essa metodologia, o volume total de

Mercurio penetrado na amostra na situacéo de saturacdo total.
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Logo, para uma situagdo mais realistica, as curvas ndo deveriam se sobrepor, mas
se deslocarem para a esquerda & medida que a fragdio massica de Zedlita NaY ¢ maior na
amostra. Uma alternativa de se obter um resultado mais préximo do real seria alterar os
valores do parimetro o na Equagio (2.75). Na Figura 4.19 foi utilizado a = 1 para todas as
amostras. Entretanto, como os valores de grau de saturagdo estdo mascarados, mesmo uma
variagdo dos valores de o nfio permitiria uma conclusdo definitiva sobre o valor deste

parametro.

Apesar do erro detectado no resultado apresentado pela Figura 4.19, a metodologia
apresentada pela Se¢do 3.2.6.2 para o calculo da permeabilidade relativa nfio € invalidada,
desde que seja possivel obter a distribuigio de didmetro de poro em fungio da pressdo de
intrusio de Mercurio de forma precisa. Esta mesma metodologia, utilizando-se o
porosimetro usado neste trabalho, pode ser muito bem empregada na comparagio de

materiais que possuam estruturas diferentes e ndo apresentem microporos.

4.7 — Curvas de secagem.

As curvas de secagem foram realizadas para comprovar os diferentes
comportamentos de dessorgdo de agua entre as amostras ¢ também para se verificar os
diferentes valores de saturacio inicial das amostras. Como era esperado, o tempo de
secagem total das amostras para uma mesma temperatura aumentou a medida que a
quantidade de Zedlita NaY presente na amostra era mator. Isso se deve ao fato da Zedlita
NaY possuir microporos onde as moléculas de agua estdo fortemente ligadas nas
superficies desses microporos e, portanto, necessitarem de uma alta energia de ativagdo
para serem deslocadas para a superficie das amostras e evaporarem. O valor de saturagio
inicial também fo1 maior para as amostras que possuiam uma quantidade maior de Zedlita
NaY, e estio apresentados na Tabela 4.9. Este fato era evidentemente esperado devido ao
maior volume de poros que estfio presentes na Zedlita NaY. Para a femperatura de 150°C,
as curvas de secagem das camadas delgadas e as curvas de secagem das pastilhas
apresentadas respectivamente pelas Figuras 420 e 4.21, foram obtidas segundo a
metodologia apresentada na Segfo 3.3
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Foram realizados mais dois ensaios de secagem para cada pastilha e para cada
camada delgada para outros dois valores de temperatura, um acima e outro abaixo de 150
°C. Esses dois valores foram de 120°C e 200°C ¢ os resultados também seguiram o mesmo
comportamento, onde as pastilhas que possuiam uma maior quantidade de Zeodlita NaY
apresentaram um tempo maior de secagem. Obviamente, para os ensaios de 120°C e 200°C,
os tempos de secagem total das amostras foram respectivamente menores ¢ maiores

comparando-se com os ensaios a 150°C.,

0,8 -{§ s Caulim
e A4Ca-1Ze
0.6 - & 3Ca-2Ze
o v 2Ca-3Ze
> ¢ 1Ca-4Ze
04 + Zeolita NaY

Figura 4.20 - Curvas de secagem de camadas delgadas a T = 150°C.
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10
Caulim
4Ca-1Ze
3Ca-2Ze
2Ca-3Ze
1Ca-4Ze
Zeolita NaY

0,8 <1\

+ ¢ 4 P o=

XIX,

Figura 4.21 — Curvas de secagem das pastilhas a 150°C.

Tabela 4.9 — Valores de teor de umidade inicial das pastilhas.

Amostra | Caulim 4Ca-1ZE 3Ca-2ZE 2Ca-3ZE  [1Ca-4ZE  Zedlita Na¥

Xo 0,0583  0,0854 0,154% 0,2152 0,2326 04773

As curvas de ajuste dos pontos experimentais apresentados nas Figuras 4.20 ¢ 4.21
foram obtidas pelo software Microcal™ Origin™ 5.0 e estdo representadas pela Equagio
(4.13), e os valores das constantes da Equagfio (4.13) estdio apresentados na Tabela 4.10
para as camadas delgadas e pela Tabela 4.11 para as pastilhas.

X = A+ B¥t + C* D*° + E*t* + P*° + G**+ H* (4.13)
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Tabela 4.10 — Constantes utilizadas na Equag8o (4.13) para as camadas delgadas.
Pardmetro | Caulim 4Ca-1ZE 3Ca-2ZE 2Ca-3ZE  1Ca4ZE Zeolita
NaY
A 1,00748 1,01694 1,00879 100492  0,99396  1,01456
B -0,3136 -0,30299 -0,19889 -0,15322  -0,16684  -0,13397
C -0,00226 0,04258 0,02161 00115  0,01604  0,00965
D 0,01139 -0,00329 -0,00146 -5,064x10* -9229x10* -4,16x10"
E -0,00164 1.45910% 6,1x10° 1,362x10° 3,109x10° 1,067x10°
F 9,2x10° -3,7x10° -1,5x10° 2201x107 -5,956x107 -1,58x107
G -1,9x10° 4,99x10® 2,1x10® 1,956x10° 5,983x10° 1242x10°
H - 2,7x10%° -1x10"° 731x107? -2.44x107 .3.9x107*

Tabela 4.11 — Constantes utilizadas na Equago (4.13) para as pastilhas.

Parémetro| Caulim  4Ca-1ZE  3Ca-2ZE  2Ca-3ZE  1Ca-4ZE Zedlita NaY
A 098468 099671 100674 099908 100687  0,9896
B -0,29941 033184 -0,18937 -0,19759  -0,1231  -0,09852
C 0,02312  0,07236  0,01497  0,02779 000764  0,00481
D 8,248x10* 001021  -6,1x10*  -0,00246 -2,58x10* -1,31x10
E 023491 8378x10™* 000201 1,249x10* 1,827x10° -2,15x10°
F 0,47172  -3,84x10°  0,00223 -3,57x10° 7.811x107  4x10”
G 0 9,185x107 0 5,320x10® 0 0
H 0 -8,89x107 0 -3,23x10°%° 0 0
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4.8 — Distribui¢do de tamanho de particulas.

Com os dados de distribuicio de tamanho de particula, é possivel saber se os
espagos formados entre as particulas de Caulim s3o preenchidos com particulas de Zeolita
NaY ou se permanecem vazios. Isto pode colaborar para o entendimento dos valores de
porosidade das amostras formadas pela mistura destes dois materiais ¢ também para a
compreensdo do comportamento de dessor¢io de 4gua que ocorre na amostra no momento
da secagem. Através de possiveis representagdes de estruturas das amostras, seria possivel
identificar com mais precisdo o local onde a dgua que nfo estd adsorvida nos poros dos

materiais estaria presente na amostra.

Os Anexos 3 ¢ 4 apresentam as distribuicbes compietas de tamanho de particula
tanto para o Caulim como para a Zedlita.

Com os valores de didmetro médio das particulas de Caulim e de Zeolita NaY ¢
possivel saber a organizagio geométrica necessaria das particulas de Caulim para que essas
envolvam wma particuia de Zedlita NaY. A Figura 4.22 apresenta 4 arranjos possiveis entre
as particulas de Caulim e uma esfera de didmetro maximo possivel gue pode ser acomodada
no espago vazio formado entre as particulas de Caulim. As circunferéncias marcadas
representam possiveis particulas de Zeoélita NaY e as circunferéncias em branco
representam as particulas de Caulim.

DD

Figura 4.22 — Particulas de Zeoélita NaY envolvidas por particulas de Caulim.

Através do editor de Figuras do MOffice 2000%, ¢ utilizando o didmetro médio de
particula igual a 3,8 um para as particulas de Caulim, obtido nas anélises realizadas no
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Contador Coulter, € possivel construir os esquemas da Figura 4.22 e obter o didmetro das

circunferéncias que representam as possiveis particulas de Zedlita NaY.

A Tabela 4.12 apresenta os principais resultados obtidos nas analises do Contador
Coulter. Na Figura 4.22, o didmetro das circunferéncias hachuradas que estio envolvidas
por 3, 4, 5 e 6 particulas de Caunlim s8o, respectivamente, 0,6 um, 1,6 um, 2,6 ume 3,8 um.

Tabela 4.12 — Distribuig@io de tamanho das particulas de Caulim e da Zeélita NaY.

Material dmajo,. ( ,wn) pécdio ( #m) dmenor (m)

Caulim 192 3.8 0,8

Zeolita NaY 83 23 09

7 k]

Considerando o difimetro da particula de Zeélita NaY como o didmetro médio
obtido pelo Contador Coulter (2,3 um), é possivel concluir que para uma particula de
Zeolita NaY estar completamente contornada por particulas de Caulim s80 necessarias no
minimo 5 particulas de Caulim. Logo, agrupamentos constituidos por 3 ou 4 particulas de
Caulim formardo um vazio que poderdo permanecer vazios ou serem preenchidos por uma
pequena quantidade de particulas de Zedlita NaY ou do proprio Caulim que possuem um
didmetro inferior a 1,6 um. Ja arranjos com 6 particulas de Caulim formam um espago
suficiente para acomodar uma particula de Zedlita NaY ou mesmo uma outra particula de
Caulim, restando ainda um pequeno volume de vazio que poderd permanecer vazio ou ser

preenchido com outras particulas de didmetro reduzido.

Como foi apresentado na Sec#io 4.3, a porosidade das amostras tende a aumentar &
medida que a fracdio massica de Zedlita NaY € maior. Isto comprova que o0s espagos vazios
formados pelas particulas de Caulim nfo s@o o fator que determinam o valor da porosidade
das amostras, pois para amostras com baixas fragles madssicas de Zedlita NaY, o que
provoca um aumento na quantidade de vazios presentes ma amostra, a porosidade foi
menor. A mesma conclusdo pode ser tomada para a dessorgéo de dgua que ocorre durante a
secagem das amostras. O tempo de secagem das amostras foi maior para aquelas que

possuiam uma maior quantidade de Zeolita NaY em suas composigdes. Logo, € possivel
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concluir que a dgua presente nos espagos vazios formados pelas particulas de Caulim é
facilmente removida das amostras. Finalmente, pode-se concluir neste topico que os
microporos presentes na estrutura da Zedlita NaY foram determinantes nos valores de
porosidade das amostras, possuindo um volume bem mais significativo do que os poros do
Caulim € 0s espagos vazios presentes nas amostras € também sdo os controladores do

transporte de agua que ocorre nas amostra durante a dessorgio de umidade.



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Todas as propriedades fisicas propostas neste trabatho apresentaram um
comportamento coerente comparando-se os resultados experimentais das seis amostras
preparadas. Para as equagOes que relacionam as propriedades dos materiais puros com as
propriedades das misturas, a fragiio voluméirica pode ser utilizadas na determinagio das
densidades real e bulk, ¢ a fragio massica pode ser utilizada na determinagdo do teor
maximo de umidade adsorvida, 4rea superficial especifica, fragdo de poros com d, < 60 A,

volume de poros com d, < 60 A e didmetro médio de poro, além das densidades real e buik.

A equacio proposta para o calculo da densidade duik nfo apresentou resultados tdo
eficientes para determinadas amostras como apresentou as equagles propostas para o
célculo da densidade real, drea superficial especifica e da fragio de poros com d, < 60 A.
Os valores de porosidade obtidos pelo porosimetro apresentaram um grande desvio em
relagiio aos valores obtidos pela Equagdio (2.24), principalmente para as amostras com
maior quantidade de Zeolita NaY em suas composi¢des. Isto se deven a limitacdo do

aparelho em detectar poros com d, < 60 A,

A utiliza¢@o dos dados formecidos pelas isotermas de dessorgfio se mostrou muito
eficiente na caracterizagdo de materiais porosos. Esses dados podem ser aplicados nas
equagdes de Kelvin e BET para a determinag8o, respectivamente, da area superficial
especifica e na determinagio da fragiio de poros com d, < 60 A presente nas amostras. As
equagdes propostas para o calculo destas duas propriedades para as misturas de Caulim ¢
Zeolita NaY a partir dos valores obtidos para os solidos puros apresentaram um acordo
quase total com os dados experimentais, validando tanto a metodologia empregada como as

equagdes sugeridas.



CAPITULO 6

SUGESTAO PARA
TRABALHOS FUTUROS

Com a obtengfo das propriedades fisicas do Caulim e da Zedlita NaY sugeridas na

introdugdio deste trabalho, € com a validagido das equagbes propostas através dos dados

experimentais, a sugestdo inicial do trabalho foi realizada e, conseqiientemente, alguns

assuntos para discussdo aparecem ao longo do trabalho. Alguns destes pontos poderfio ser

utilizados em trabalhos futuros sobre a caracterizagdo de solidos porosos. Entre estes

assuntos, pode-se citar;

A utilizagfio de um terceiro ou mais componentes, para que a metodologia
apresentada neste trabalho ndo fique restrita a uma mistura binaria, mas

que possa ser testada para a mistura de trés ou mais componentes;

Um estudo sobre o transporte de agua nos poros dos materiais, através da
obtencdo do coeficiente de difusdo efetiva. Este coeficiente podera ser
obtido através do calculo do coeficiente de difusdo de superficie e do
coeficiente de difusio no poro, conforme modelo proposto por
Silva et al. (2000), o qual se baseia nas propriedades estudadas neste
trabalho. Além disso, uma relaco entre os coeficientes de difusdo dos
matenails puros podera ser feita para a predigfio do coeficiente de difusio

referente as misturas destes materiais;

A determinagio experimental e precisa do dngulo de contato entre o
Mercirio e o solido que esta sendo estudado, para a obten¢io de valores
mais precisos de distribui¢io de tamanho de poros, do didmetro médio de
poro e, consequentemente, da permeabilidade intrinseca, o que resultard
também em resultados mais precisos no calculo do coeficiente de difusio

do liquido e do gas.
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ANEXO 1 - Representacio de um conjunto de particulas.
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ANEXO 2 - Valores experimentais de porosidade, 4rea superficial

especifica, fracfio de poros com d, < 60 A e volume total de poros com

d, < 60 A de todas as amostras.

Fracdo de Porosidade Volume de poros | Area superficial
Amostra | poros com Resultados com d, <60 A. especifica.
7 <604 obtidos pela | Equacgdo de Kelvin | Equagdo de BET
r Equagao (2.24) (m’/kg) (m*/g)
Caulim 0,31 0,4569 6,29 x 107 34,0550
4Ca-1Z¢ 0,61 0,5066 1,18x 10 152,5170
3Ca-2Ze 0,89 0,5546 1.43x 10 279,5054
2Ca-1Z¢ 0,95 0,5846 1,96x 10" 404.,8675
1Ca-4Ze 0,97 0,6066 2,53x 10 533,9602
ZedlitaNaY| 099 0,6052 3,03x 107 656,8978
Volume de poros com dp <60 A Area superficial especifica
(m’/kg) (m’/g)
Amostra
Equacio (4.11) Erro (%) Equagdo (4.10) Erro (%)
Caulim 6,29 x 10~ 0 34,0550 0
4Ca-17¢ 1,11x10* 5,93 158,6236 4,00
3Ca-2Ze 1,59 % 107 11,19 283,1921 1,32
2Ca-3Z¢ 2,07 x 107 5,61 407,7607 0,71
1Ca-4Ze 2,55 x 107 0,79 532,3292 0,31
ZeolitaNaY| 3,03x10% 0 656,8978 0
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ANEXO 3 — Distribuic¢iio de tamanho de particula do Caulim puroe em pé.
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ANEXO 4 - Distribuicdo de tamanho de particuia da Zedlita NaY pura

em po.
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ANEXO 5 - Porosimetria de Merciirio: Volume acumulado de poro em

funcio do diimetro de poro para uma amostra de Caulim puro.
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