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RESUMO

Sélidos porosos tém sido aplicados em varios setores industriais, principalmente como misturas
de diferentes sdlidos. A caracterizagio fisica, bem como a difusividade efetiva desses materiais &
tmportante para a otimizacio de processos indusiriais que aplicam o transporte de massa em
sdlidos porosos. Investigagles iniciadas sobre difusividade efetiva em misturas de sdlidos
indicaram a necessidade de informacdes sobre a estrutura dos componentes, para se obter um
modelo mais adequado. Por isso, este trabalho tem como objetivo determinar as relagBes
existentes entre as propriedades fisicas dos solidos puros e de misturas de sélidos e festar um
modelo matematico para estimar a difusividade efetiva em solidos porosos multicomponentes.
Foi avaliado o comportamento de misturas dos materiais Zeélita NaY, Alumina, Caulim ¢ Silica.
A difusividade efetiva foi determinada a partir de um modelo que considera a contribuigio de
cada mecanismo de transferéncia de massa envolvido em solidos porosos, considerando as
propriedades estruturais do sélido. Essas propriedades sdo: isotermas de dessorcéic de agua,
determinada pelo método estitico; drea superficial determinada por adsorgic de Nitrogénio
ntilizando o método de calculo de BET; densidade absoluta determinada por picnometria a gés
Hélio; densidade aparente calculada pelo peso e volume do solido preparado em formato
cilindrico; distribuicio do tamanho das pearticulas determinada por difratometria a laser;
distribuicio do tamanho dos poros calculada pela equacfio de Kelvin, a partir dos dados de
dessorcio de agua; porosidade, calculada a partir dos dados de densidade aparente e de densidade
absol'ufa; tortuosidade; permeabilidade intrinseca ¢ velativa, Também foram realizados
experimentos de secagemn para determinar a difusividade efetiva e comparar 08 resultados com ©
modelo aplicado. Os resuitados obtidos mostram que as isotermas de sor¢do das misturas seguem
uma regra de mistura simples, em fungfo da fragho méssica dos componentes. A pressio capilar e
a permeabilidade relativa nfio seguiram a mesma regra, mas apresentaram uma tendéncia de
comportamento de acordo com o material mais microporoso. A difusividade efetiva da dgua
calculada pelo modelo para os materiais puros nfio concordou completamente com os resultados
experimentais, mas a difusividade efetiva de misturas de solidos apresentou resultados

satisfatérios para algumas misturas, principalmente para as misturas quaternarias.

Palavras-chave: Propriedades fisicas. Isoterma de sorgo. Pressdo capilar. Permeabilidade.
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ABSTRACT

Porous solids have been applied in several industrial sectors, mainly as mixture of different
solids. The physical characterization as well as the effective diffusivity of these materials are
important to the optimization of industrial processes that apply mass transport in porous solids.
Investigations about effective diffusivity in solid mixture indicated the necessity of information
on the structure of the solids in order to obtain a more adequate model. So, the atms of this work
were to determine the relationship between the physical properties of solid mixtures and their
single components, and to test the mathematical model to estimate the effective diffusivity in
porous solid mixtures, NaY zeolite, Alumina, Kaolin and Silica were the materials evalvated n
this work. The effective diffusivity was determined from the model that considers the
contribution of sach mass transfer mechanism involved in porous solids, taking into account the
structural properties of the solid. The evaluated properties were: water desorption isotherms,
determined by static method; surface area determined by the data of the Nitrogen adsorption
isotherms using BET method; absolute density determined by Helium gas picnometry; apparent
density calculated by weight and volume of the solid prepared in cylinder shape; particle size
distributions determined by laser difratometry; pore size distribution calculated by Kelvin
eguation, from the data of water desorption isotherms; porosity, calculated from the data of
apparent and absolute density; tortuosity; intrinsic and relative permeability. Drying experiments
were also performed to determine the effective diffusivity to compare to the values calculated
with the model. The result showed that the desorption isotherms of the mixtures follow a simple
mixture rule, as a function of mass fraction of the components. The capillary pressure and the
relative permeability do not follow a mixing rule, but they present a tendency to behave
according to the more microporous component. The water effective diffusivity of single solids
calculated by the model did not agree completely with the experimental results, but the water
effective diffusivity of the solid mixtures presented satisfactory results for some mixtures, mainly

for quaternary ones.

Keywords: Physical properties. Sorption isotherms. Capillary pressure. Permeability.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

O grande avango tecnoldgico em varios setores industriais impulsionou o estudo de
s6lidos nos mais diversos ramos da ciéncia. Materiais porosos sfio muito utilizados nas indstrias
quimicas, alimenticias e farmacéuticas, entre outras. Em varios ramos da ciéncia hd aplicagdes de
s6lidos puros e misturas de solidos, sendo que estas misturas podem ser consideradas como um

solido multicomponente,

QO conhecimento das propriedades fisicas ¢ dos fendmenos de transporte que ocorre
nesses materiais é de fundamental importincia para um maior controle sobre o processo de
produgio e qualidade dos produtos fabricados a partir desses materiais. Como exemplos, sdo
mostrados a seguir algumas aplicagdes onde as propriedades fisicas e os mecanismos de
transporte dentro de materials porosos tém um importante papel. Em materiais de construgho, a
umidade pode afetar a dursbilidade e diminuir a performance dos materiais. Portanto, o
conhecimento do transporte de wmidade, nesses materiais, pode reduzir ou prevenir danos
(BHATTACHARJEE; LASKAR, 1998; QUENARD et al, 1998, GOUAL et al, 2000). A
densidade aparente de pds farmacéuticos ¢ afetada pela forma e pelo tamasho dos cristais. Esta
propriedade influencia diretamente a preparagio de diferentes formas farmactuticas como
cdpsulas, pilulas ete (SIROLA et al, 1997). Outro exemplo € a aplicagho de membranas
microporosas e mesoporosas em processos de separago, purificacio e catalise, sendo que uma
das principais aplicagBes & a microfiltragio, na qual a capacidade de separago depende de
interagBes de equilibrio de adsorgiio e de difusdo da mistura, que sfo fatores fortemente
influenciados pela estrutura interna dos materiais (STOCKER, 2000; CARO et al., 2000). Além
dos exemplos acima, as propriedades fisicas que estio diretamente relacionadas com a forma de
empacotamento dos materiais tém grande importancia na anmazenagem, transporte, estocagem,
compressdo, empacotamente de materias e em processos de separagfio e fluidizagio gas-sélido
(YU et al., 1997; TEUNOU et al., 1999; ABDULLAH; GELDART, 1999; RASSOULY, 1999;
DIAS; RE, 2001). Como sélidos multicomponentes sdo utilizados em muitos processos
industriais, o conhecimento da estrutura, bem como do comportamento da difusividade efetiva

desses materiais, é essencial para a otimizagio de processos industriais em geral, visando a
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obtenc¢do de produtos de maior qualidade ¢ de baixo custo.

Alguns pesquisadores iniciaram investigacOes sobre difusividade efetiva em sdlidos
multicomponentes, em funcfo da difusividade efetiva em cada componente, ¢ conclufram que o
valor da mesma se encontra entre as difusividades efetivas dos materiais puros. Foram
observadas algumas diferencas entre os valores experimentais e os preditos, que foram atribuidas
ao comportamento de misturas de particulas com diferentes propriedades estruturais. Como o
conhecimento da estrutura do material ¢ de grande importincia para o estudo da difusividade,
foram sugeridas investigagGes sobre as propriedades estruturais dos materiais, com o objetivo de

obter um modelo mais adequado.

Silva et al. (2000) desenvoiveram um modelo para determinar o coeficiente de difusio
efetivo de 4dgua em sélidos monocomponentes. O modelo considera a contribuiciio de cada
mecanismo  de transferéneia de massa, envolvido em  sélidos porosos, considerando as
propriedades estruturais do sélido. Foi aplicado a sélidos monocomponentes tendo boa
concordncia com resultados experimentais. Pode ser estendido para sélidos multicomponentes e
necessita da determinacio de algumas propriedades fisicas do sélido, as quais sdo: densidade
absoluta, densidade aparente, porosidade, distribui¢fio de tamanho de poros e comportamento da

umidade presente no material,

Com o objetivo de entender o comportamento de algumas propriedades fisicas em
musturas de sélidos foram desenvolvidos estudos para misturas bindrias de Caulim e Zedlita
(8OUZA, 2001; SILVA; SOUZA, 2004) e para misturas ternarias (MIRANDA, 2002; SILVA;
MIRANDA, 2003)

Seguindo essa mesma linha de pesquisa, no presente trabalho propds-se estudar as
propriedades fisicas de misturas quaterndrias, assim como aplicar o modelo desenvolvido por
Silva et al. (2000) para estimar a difusividade efetiva de 4gua em misturas bindrias, terndrias ¢

quaternarias. Os materiais utilizados foram Caulim, Zedlita Na¥Y, Alumina e Silica,

Assim, o objetivo geral deste trabalho foi estimar a difusividade efetiva da 4gua em
misturas de solidos porosos, bem como as propriedades fisicas de misturas de sélidos: densidade
absoluta, densidade aparente, distribuicio de tamanho de particulas, distribuicfio de tamarho de

poros, isotermas de sorglo, tortuosidade, pressiio capilar, permeabilidade e porosidade.

Os objetivos especificos foram: correlacionar as propriedades fisicas entre si, de forma a
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verificar se existe relagio de dependéncia entre elas; correlacionar quantitativamente as
propriedades fisicas de misturas a partir das propriedades dos componentes puros e testar o

modelo matemético desenvolvido por Silva et al. (2000) para estimar a difusividade efetiva de

agua em misturas de s6lidos porosos,



CAPiTULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisio bibliografica deste trabatho foi dividida em sete tépicos, comegando pela
caracterizacio de materiais sélidos, pois esta tem grande influéncia nos processos de
transteréncia de massa, ja que os mecanismos envolvidos estio diretamente relacionados com as
caracteristicas estrutorais dos materiais porosos, como € amplamente divalgado na literatura. No
segundo tOpico, sfo apresentadas algumas caracteristicas fisicas dos materiais a serem utilizados
na parte experimental. No terceire tdpico, ¢ apresentada uma regra de mistura que é aplicavel
para estimar as propriedades de misturas. Em seguida, sdc abordados alguns importantes
mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem dentro de sdlidos porosoes. Em se tratando de
solidos porosos, quando os poros do material sfo preenchidos por duas fases (lignida e gasosa), o
processo de transferéneia de massa de um componente volatil pode ocorrer em ambas as fases e,
por isso, sdo apresentados alguns modelos utilizados para avaliar a difusividade efetiva em meios
porosos parcialmente molthados. No quinto tépico, sdo apresentados alguns métodos de
determinacio experimental da difusividade efetiva da Agua ¢, em seguida, ¢ apresentado o
modelo de difusividade efetiva da dgua em sélidos utilizado neste trabatho. No @ltimeo topico, foi
apresentado um método para a determinagfio da pressfio capilar, a qual ¢ wm dos par@metros do

modelo.

2.1 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS SOLIDOS

A determinagiio da difusividade efetiva, em materiais porosos, requer uma detalhada
caracterizagio fisica. Estudos encontrados na literatura mostraram que parfmetros estruturais

influenciam o transporte de massa dentro dos materiais porosos.

A maioria dos catalisadores heterogéneos é formada por sélidos porosos ¢ suas
caracterfsticas fisicas mais importantes sdo volume ¢ tamanho de poros, as quais podem ser
controladas pelo método de preparagdo do sélido. Entre alguns métodos mais usuais, pode-se

citar: precipitagiio a partir de uma soluglio precursora; cristalizagho hidrotérmica para produgio
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de compostos cristalinos microporosos, como as zedlitas; eliminagio de materiais volateis
durante tratamento térmico e dissolucfo seletiva de alguns componentes produzinde poros no

material (LEOFANTT et al., 1998).

Catalisadores heterogéneos sio formados por materiais com poros de diferentes formas,
como por exemplo: alumina gue apresenta poros na forma cilindrica, argilas que apresentam
poros em forma de fendas e poros formados pelos vazios deixados entre esferas de sélidos
conectados, como na silica e em outros sélidos obtidos a partir de géis. O conhecimento dos
parimetros morfolégicos desses materiais permite conhecer o desenvolvimento do catalisador e
compreender o seu comportamento catalitico. Também, permite classificar o processo de
transferéncia de massa que depende, fortemente, do tamanho de poros, uma vez que a difusfo
bulk ocorre em macroporos, a difus8o de Knudsen em mesoporos e difusio de superficie em

microporos (LEOFANTT et al., 1998).

Ag principais caracteristicas morfoldgicas de interesse para materiais cataliticos sfo 4rea
superficial, volume de poros e distribuicio de tamanho de poros. Leofanti et al. (1998) fizeram
uma breve revisflo, reunindo os mais importantes métodos e técnicas disponiveis para
caracterizacio morfologica de sélidos. Esse conjunto de informacdes é apresentado na Tabela 1,
onde s@o mostrados os métodos de caracterizag@o e sua abrangéncia em relaciio ac tamanho de
poros. Além dos métodos mencionados na Tabela 1, hé outros métodos como RMN (Ressonéncia
Magnética Nuclear), termoporometria, microscopia eletrfnica que sd0 menos usuais por terem
fortes restricBes na sua aplicagfio ou por necessitarem de instrumentos muite sofisticados e de

alto custo,

Quando sfo misturados sélidos de diferentes tamanhos, sdo observadas interagdes de
volume, em que particulas menores podem preencher os vazios deixados por aglomerados de
particulas maiores, e como a maioria das misturas de sélidos reais apresenta uma distribuicio de
tamanho, essas interagGes sfo comuns. Podezeck e Sharma (1996) e Dias e Ré (2001) verificaram
a influéncia da forma ¢ do tamanho das partfculas sobre as interagdes de vohime de misturas

bindrias.

A partir de dados de adsorgBo, hd uma grande quantidade de informagdes que podem ser
obtidas para caracterizagiio de sélidos. De acordo com a Jnfernational Union of Pure Applied

Chemistry (IUPAC), os poros podem ser classificados quante ao seu tamanho, sendo que os
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materials microporosos apresentam tamanho de poros menores de 2 nm de didmetro, materiais
mesoporosos tém didmetros de poros na faixa de 2 a 50 nm e 0s macroporosos, maiores de que 50
nim. A classificaglo de microporos dada pela TUPAC ¢ arbitréria, mas foi definida em funcdo do
mecanismo de preenchimento dos poros e, até que maiores progressos sobre esses limites sejam

aleangados, ¢ recomendado pela IUPAC manter a classifica¢io original (TUPAC, 1985).

Apesar da recomendacfio da IUPAC, Leofanti ¢t al. (1998) apresentam uma subdivisio
dos microporos, os ultramicroporos com poros menores que 0,7 nm. Isobe e Kaneko (1999)
definem uliramicroporos como poros com largura menor do que & espessura de duas camadas de
moléculas de nitrogénio adsorvidas (0,7 nm). Como as moléculas de nitrogénio interagem
fortemente com a parede do poro, a entrada dos poros menores de que 0,7 nm de didmetro &

bloqueada quando duas camadas de moléculas siio formadas.

Tabela 1 — Téenicas e métodos para caracterizagio morfologica

Técnica Informacgio Métode  [Microporos | Mesoporos | Macroporos | Referéncia principal
AdsorciodeN2a | Area BET X X Brunauer etal.
TIK superficial {1938) : Branauer
' {1945)
. . Lippens ¢ DeBoer
Plot-t X X (1965)
RTH x Barret et al. (1953)
Volume de b Lippens ¢ DeBoer
poros Plot-t X X (1965)
Plot-a, ¥ w Sing ({969
Drubinin e
DR X Radushkevich (1947)
MP x Mikhail et al. (1968)
BIH X Barret et i, {1953)
Adsorgae de Kr, ; Brunauer et al
Ar, He a b.mxa .. A;;aﬁ 1 BET X X (1938): Brunauer
temperatera, superficia (1945)
Porosimeuiade | Volumede |y o X X Gregg e Sing (1982)
He pores

Baseado em: LEQOFANTI et al., 1998

Segundo a classificaciio da TUPAC, as isotermas de sorglio podem ser classificadas
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quanto & sua forma, dentro de seis tipos, as quais sdo denominadas Tipo 1, 1L, IIL, IV, V e VI
(IUPAC, 1985), como mostrado na Figura 1. B importante ressaltar que a classificagio dos Tipos

[-V o1 feita primetramente por Brunauer et al. (1940).

A isoterma do Tipo | tem forma cdncava, ¢ indicativa que o solido apresenta
microporos, tem pequena drea externa e sua capacidade de adsorgfio € governada principalmente

pelo volume de microporos.

A isoterma do Tipo H é caracteristica de material nfe poroso ou macroporoso. O
primeiro ponto de inflex#o da isoterma indica o preenchimento da monocamada adsorvida

seguido pelo inicio da adsorgfio em camadas subsegiientes,

1
Im
&
o
w
5
-
gw hd
o

Pressiio relativa ———w

Figura 1 — Isotermas de sorgfio (ITUPAC, 1985)

A isoterma do Tipo HI tem forma convexa. No € um tipo muito comum e é obtida

quando as interacOes adsorbato-adsorbato s8o mais fortes, ou seja, sfo maijores com as camadas
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adsorvidas de que com a superficie adsorvente.

A isoterma do Tipo 1V tem forma similar a isotermas do Tipo II, apresenta na parte
inicial a formag8o da monocamada e, em seguida, o preenchimento das multiplas camadas. E
tipica de materiais mesoporosos e sua principal caracteristica é a formagdo de um loop de

histerese associado & condensagfo capilar nos mesoporos,

A isoterma do Tipo V ¢ similar a isoterma do Tipo HI, também nfo é muito comum, e

ocorre para materiais com interagBes adsorvente-adsorbato fracas.

Isoterma do Tipo VI apresenta a adsorcio de multicamadas em etapas sobre uma
superficie n8o porosa uniforme. A altura de cada etapa representa a capacidade de formacio da

camada que estd sendo adsorvida,

Quande os caminhos de adsor¢lio ¢ dessorgiio nio coincidem ocorre o fendmeno
chamado histerese. A forma do loop de histerese € associada 4 estrutura dos poros ¢ & classificada

segundo a IUPAC em guatro tipos: Tipo Hi, Tipo H2, Tipo H3 e Tipo H4 (IUPAC, 1985).

H2

Quantidade adsorvida ————

Progsiio relativg s~

Figura 2 — Histereses de sor¢io (IUPAC, 1985)
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A histerese H1 apresenta os caminhos de adsorcBo e dessor¢io quase verticais e
paralelos, € associada a materiais porosos aglomerados ou esferas uniformes compactadas

regularmente ¢ com estreita faixa de distribuico de tamanho de poros.

Histerese do Tipo H2 ¢ atribuida a materiais com distribuicfo de tamanho de poros e
forma pouco definida. E associada a diferenca no mecanismo entre os processos de condensacio
e evaporaglo em poros com abertura estreita e corpo largo (poro com estrangulamento, ink boitle)

e com materiais com ampla faixa de distribui¢fio de poros.

Histerese Tipo H3 ¢ observada para agregados de particulas na forma de placas,

propiciando poros em forma de fendas.

O loop de histerese Tipo H4 € aproximadamente horizontal e paralelo, sendo associado a
poros na forma de fendas estreitas e, nesse caso, como a isoterma é do Tipo 1, & caracteristico de

materiais microporosoes.,

2.2 MATERIAIS E CARACTERISTICAS FISICAS

O presente estudo sobre difusividade efetiva em misturas de solidos utiliza os materiais
Alumina, Silica, Caulim e Zedlita NaY, os quais sfio os componentes do catalisador de FCC
(Fluid Catalytic Cracking) que é utilizado nas reages de craqueamento catalitico de fracdes de
petréleo. Ha diferentes formulagBes de catalisadores de FCC, sendo que cada componente tem
uma funglo especifica. A Zeblita ¢ o principal componente do craqueamento, as argilas sio
usadas como densificadores, a alumina ¢ um componente ativo da matriz, pois serve para quebrar
moléculas maiores e a silica é o agente ligante usado como sol gel (van der SANDEN, 2003).
Assim, € apresentada, a seguir, uma breve revisio sobre as caracteristicas estruturais de cada um

desses materiais.

2.2.1 Alumina

O oxido de aluminio (ALO3) € um composto quimico de aluminio e oxigénio também
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conhecido como alumina. A alumina € comumente uiilizada como suporie inerte, mas ¢
gquimicamente reativa ¢ pode ser usada como catalisador para algumas reagdes acido/base, pode
se apresentar em varias formas estruturais cristalinas que dependem do precursor utilizado para
sua obtenco e, também, das condicdes de calcinaglo submetidas. Walker et al. (1999) avaharam
a reatividade superficial e propriedades estruturais de aluminas obtidas por diferentes técnicas de
preparacio. Foram utilizadas seis amostras de aluminas, dentre as quais dnas eram aluminas
comerciais, uma amostra preparada a partir de uma solugfio gel obtida por peptizagio de “Condea
disperal”, uma obtida por hidrélise de isoperoxido de aluminio, uma por precipitagio de nitrato
de aluminio nonahidratado & uma obtida por decomposicfio térmica de nitrato de aluminio em ar.
Todas as amostras foram calcinadas a 600°C por 6 horas, com uma taxa de aumento de

temperatura de 1° C/min.

As amostras, depois de calcinadas, se transformaram em alumina-y, exceto uma alumina
comercial Degussa que passou por processo de calcinacdo a temperatura acima de 600° C,
formando S-alumina, que sio formas cristalinas diferentes. As propriedades fisicas das amostras
caleinadas variaram de acordo com o precursor para sua obtencfio. A alumina obtida por
decomposicio de nitrato de aluminio apresentou valores de drea superficial, volume de poros €
didmetro médio de poros mais baixo do que as demais amostras. Esse resultado foi obtido devido
a0 fafo desta amostra ter sido formada a partir de uma solugio altamente concentrada, gerando
wm produto muito denso. As amostras de um mesmo precursor foram calcinadas a temperatura de
até RO0°C e os resultados obtidos indicaram que a capacidade reativa sumenta com o aumento da
temperatura. J4 os experimentos realizados com alumina obtida por vrios precursores, na mesma
temperatura de calcinagio, mostraram que a sua capacidade reativa depende do precursor usade

(WALKER et al., 1999),

Ng (2002) verificou a influéneia da secagem sobre as caracteristicas fisicas da alumina~y
a uma temperatura de 650°C por 12 horas. De fato, este processo néo caracteriza uma secagem e,
sim, um processo de sinterizagio. O material utilizado para o estudo foi éxido de aluminio
(ALO3), o qual é muito utilizado como catalisador ou como suporte catalitico, por ser de facil
producio, ter baixo custo ¢ apresentar grande drea superficial, o que ¢ ideal para uso como

catalisador.

Como & amplamente divulgado na literatura, a atividade do catalisador ¢ retacionada a
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area superficial, j4 que esta ¢ diretamente proporcional & quantidade de sitios 4cidos livres ¢ estes
também sfo diretamente relacionados 4 4rea superficial. No trabalho desenvolvido por Ng
(2002), foram utilizados dois tipos de alumina-y comerciais que tem como caracteristica 2 captura
de uma grande quantidade de umidade do ambiente. Os resultados de drea superficial especifica,
obtidos antes e apds a “secagem”, mostraram que ¢ catalisador de alumina sofreu uma reduciio
significativa na sua drea superficial, quando submetido a altas temperaturas de gecagem € a uma
rapida taxa de aumento de temperatura. Este comportamento, segundo Ng (2002), ¢ devido ao
colapso das estruturag intemas do material. Resultados mostraram, também, que um rapido
aumento da temperatura leva ao colapso dos macroporos e microporos, resultando, assim, em um
material menos poroso e com baixa 4rea superficial; j4 um lento aumento na temperatura € ideal

para manter a integridade superficial e estrutural do catalisador (NG, 2002).
2.2.2 Siliea

Materiais de silica sfio aplicados em catalisadores e adsorventes e, para isso, alguns
metodos tém sido desenvolvidos para controlar a porosidade, a natureza quimica da superficie, o
tamanho ¢ a forma das particulas. Isobe ¢ Kaneko (1999) analisaram as caracteristicas fsicas e
quimicas de particulas de silica preparadas a partir da reagio de vapor de tetracloreto de silicio
com agua, através do método de spray ultra-sénico. A reaciio de tetracloreto de silicio e agua € a
seguinte: SiCly + 4H,0 — Si (OH); + 4HCL O método de oscilag@io vltra~sdnico foi utilizado

para produzir finas gotas de dgua que podem formar pequenas esferas de silica pPOrosas.

As particulas de silica produzidas apresentaram cerca de 99 % de SiO e menos de 1 %
de Cl, podendo ser consideradas puras. Apresentaram forma esférica e o tamanho das mesmas
foi controlado variando a fragfio do tetracloreto de silicio e agua. O diimetro médio ¢ a
distribui¢io de tamanho das particulas aumentaram 4 medida que se diminuiu a razio molar
HaO/81CH e tiveram uma distribuicBo de tamanho consideravelmente uniforme {ISOBE;
KANEKO, 1999).

As isotermas de adsor¢io e dessorgfio de nitrogénio ¢ de 4gua das amostras foram do

Tipo 1, indicando a presenga de microporos. As 4reas superficiais das amostras apresentaram uma
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grande diferenga no seu valor, provocada pelos métodos a partir dos quais foram calculadas
(adsor¢lio de 4gua e de nitrogénio), sendo que apresentaram maiores valores para os dados
calculados pelas isotermas de dessorgdo de dgua (139 m’g” para amostra SiO-10 ¢ 205 m’g"! para
S510-100). As amostras de silica foram designadas como S10-10 e $i0-100 de acordo com a taxa
do condutor de Nitrogénio que foi de 10, 100 mL min™, respectivamente  (ISOBE; KANEKOQ,
1999). '

Também foram preparadas particulas de silica reagindo o tetracloreto de silicio com
agua na presenca de carbonatos (5% em peso de carbonato de s6dio ou 5% em peso de carbonato
de potassio). Na,CO; e KaCOs foram utilizados para produzir particulas porosas a partir da
evaporagio do gas CO,. As particulas de silica assim formadas apresentaram isotermas de
adsorgio de nitrogénio e de 4gua mais proximas 4 isoterma do Tipo II, indicando que a
evaporacio do CO; proporcionou a formacio de micro e mesoporos. As isotermas apresentaram
histerese, do Tipo H2, caracteristico de estruturas esféricas irregulares aglomeradas e com ampla
distribuiclo de tamanho de poros (ISOBE; KANEKO, 1999},

2.2.3 Caulim

O caulim, segundo a Comissdo de Geologia da Sociedade Americana de Cerfmica
(ACS, 1939 apud SANTOS, 1975), € uma argila, constifuida principalmente por minerais do
grupo da caulinita quando beneficiada. Argilas sfo maferiais naturais, terrosos, de baixa
granulometria, predominando particulas de difmetro equivalente inferior a 2 pum, apresentam
certa plasticidade quando umedecidas, tornam-se duras e rigidas apds a secagem. O principal
constituinte da argila denominada caulim € o mineral caulinita, um silicato de aluminio hidratado
(A1:05.2810,.2H,0) (HUBER CORPORATION, 1955).

Caulins sfio usados em cerAmica branca, papel, borracha, catalisadores e outros usos, Ha
variagdes nag cores dos cauling naturais: branca, amarela, creme ¢ rosa. Embora o Caulim seja
amplamente distribuido no mundo, grandes depdsitos de boa qualidade, convenientemente
situados para a exploragfio comercial, s#io relativamente poucos. Os maiores produtores de

Cavlim do mundo sfo Inglaterra, Tchecosloviquia, Alemanha, China, Estados Unidos, Franga,
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fndia ¢ Rissia. No Brasil, existem depésitos de Caulim no Nordeste, Minas Gerais, Espirito
Santo, Rio de Janeiro, 880 Paulo, Parané ¢ Rio Grande do Sul, todos em exploragio comercial
(SANTOS, 1975).

O Brasil, na década de 70, possuia industrias que utilizam argilas de diversos tipes e
grande nomero dessas argilas industriais utiizam produto que provem de jazidas brasileiras,
havendo, entretanto, importagdes de argilas especiais como, por exemplo, Caulins de
granylometria muito fina para papel, borracha, catalisadores ¢ outros. Mas, apesar da utilizacio
de argilas importadas para casos especiais, a argila nacional também ¢ utilizada em alguns desses
casos, puras ou misturadas com argilas importadas, para reduzir o custo do processo industrial
{SANTOS, 1873).

2.2.4 Zedlita NaY

Zedhitas sBo minerais de aluminosilicato que ocorrem na natureza, mas que também
podem ser produzidas. S3o constituidas por aluminosilicatos cristalinos de elementos alcalinos ou
alcalinos terrosos, tais como sddio, potéssio ou caleio, representado estequiometricamente pela
formula: Mo (A10:)(85i0;),].H,0, onde x e y sio niimeros inteiros sendo que wx ¢ igual ou
maior que 1, 7 ¢ a valéncia do cation M, e z é o nimero de moléculas de dgua em cada célula
unitdria. Os cations s@o necessarios para balancear a carga elétrica do atomo de aluminio que
possui carga igual a —1. As moléculas de dgua podem ser removidas com facilidade através de
agquecimento e evacuaciio, resultando um esqueleto de alumino-silicato praticamente inalterado,

com uma fragdo de vazios entre 0,2 e 0,5 (YANG, 1987).

Segundo Kirger e Ruthven (1992), zedlitas de poros intracristalinos pequenocs, como
Zeblita A, sdo constituidos por anéis de oito &tomos de oxigénio compartilhados, dando um
~digmetro livre de 3-5 A, que depende da estrotura particular e do cation presente, enquanto as
zeolitas de poros intracristalinos grandes sfo formados por anéis de 10 e 12 atomos. O didmetro

livre de anéis com doze dtomos de oxigénio compartilhados é cerca de 7,5 A.

Zeolitas apresentam microporos que sfo inerentes 4 estrutura cristalina, que € constituida

por tetraedros de silica (SiOy) e alumina (AlO.) (Figura 3a), dispostos em arranjos
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tridimensionais regulares por intermédio dos dtomos de oxigénio compartilhados em seu vértice
(KARGER; RUTHVEN, 1992). A estrutura forma um arranjo tetraédrico fruncado chamado de
umidade de sodalite (Figura 3b), formado por 24 tetraedros interconectados através de pontes de
oxigénios compartithadas (WEITKANP, 2000).

Figura 3 - Representa¢les espaciais de estruturas cristalinas de zedlitas: (8) tetraedro de silica

{5104) ou alumina (AlOy4}); (b) unidade de sodalite (WEITKANP, 2000)

Kirger e Ruthven (1992) consideram as zedlitas sintéticas com anéis de doze 4tomos de
oxigénio, como uma das mais importantes estruturas de zedlitas, pois sfio amplamente usadas
comeo catalisadores de FCC ¢ como adsorventes seletives em varios processos de separagio de

hidrocarbonetos,

As zedlitas sintéticas X e Y e o muneral natural fanjasite tém a mesma estrufura, sendo
diferenciada pela proporgiio de S/AL que determina o nimero de céations por unidade de célula, e
pela natureza dos cations. A proporgio de Si/AL ¢ de 1-1,5 para zedlita X e de 1,5-3 para zedlita
Y (KARGER; RUTHVEN, 1992).

A estrutura esbogada na Figura 4 mostra um Unico arranjo formado entre unidades de
sodalite, onde as linhas representam o didmetro do ion oxigénio, e em cada vértice hd um atomo
de aluminio ou silicio. Os dtomos de aluminio ¢ silicio sfio pequenos e, portanto, praticamente
encobertos pelos grandes fons de oxigénio. Assim, a superficie interna parece ser formada
basicamente de oxigénio e cations. A distribuigdio de cations nos sitios depende da naturcza e da

guantidade dos mesmos e, também, do historico da amostra (KARGER; RUTHVEN, 1992).
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Figura 4 — Representaciio esquemdtica da estrutura de zeolita X, Y e faujasite natural (KARGER;

RUTHVEN, 1992)

Os microporos, formados a partir da estrutura cristalina, nio apresentam distribui¢io de
tamanho, tornando a zedlita indicada para peneiramento molecular, tendo como base o tamanho

da molécula a ser separada (KARGER; RUTHVEN, 1992).

2.3 REGRAS DE MISTURAS

Neste trabalho, a equacfo utilizada para avaliar as propriedades fisicas, foi retirada de
Nielsen (1978), Equacio (1), na qual & é a propriedade fisica dos componentes puros ¢ ¢ & a

fragfio massica dos componentes da mistura.

Na Equagado (1), o parfimetro n varia de -1 a 1, abrangendo os casos onde a mistura se
comporta de acordo com o modelo em série {(n = —1) ou com o modelo em paralelo (n = 1), sendo

aplicavel as misturas de dois ou mais componentes.

é:mfsn = ZEE:'”(‘?}; (1)

2.4 MECANISMOS DIFUSIVOS EM SOLIDOS POROSOS

Comings e Sherwood (1934) avaliaram os mecanismos do movimento de umidade em
gblidos granulares ¢ consideraram gue os mecanismos de difusfio de dgua sdo similares ao

movimento da umidade em capilares. O movimento de umidade em sélidos encontra guatro
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diferentes resisténeias & passagem de dgua: a resisténeia do movimento de Hquido no interior do
sGlido, a resisténcia da difusfio de vapor de 4dgua através de passagens preenchidas com ar, a
resisténeia da difusfio de vapor devido uma camada superficial de ar e a resisténeia devido 2
confradifusdo em correntes de ar turbulentas. As duas primeiras resisténcias sfo encontradas
dentro do solido ¢ as duas tGltimas ocorrem quando o vapor de 4gua atinge a parte externa do
solido. O movimento de liquido nos sdlidos ocorre pela influéncia de uma diferenca de pressio

devido 4 gravidade, por uma forca externa aplicada, ou por capilaridade,

Comings e Sherwood (1934) mostraram 0 movimento de nmidade em um capilar 2 partir
de um experimento simples, no qual wm capilar, com se¢des {ransversais diferentes em cada
extremidade, fot preenchido com 4gua e exposto ao ar. Observaram que ¢ maior menisco se move
em direcdo ao menor menisco ate que foda adgua seja evaporada, enquanto 0 menor menisco
permanece estaciondno. Em materiais granulares, os capilares nfio séo circulares nem retos, mas

seguem O mesmo comportamento,

Difusfio bindria de gases, em regides de transi¢o, tem sido estudada por varios autores.
EquacGes tedricas para difusfo de gases em sistemas abertos, considerando capilares retos ¢ na
regifio de transicHo, entre a difusfio de Knudsen e difusdo molecular, foram obtidas por Scott e
Dullien (1962) e Rothfeld (1961) e equagles similares foram obtidas por Evans et al. (1961) apud
Remick ¢ Geankoplis (1973). Remick e Geankoplis (1973) verificaram experimentalmente as
equagdes de Scott e Dullien (1962) e Rothfeld (1961), considerando um sistema de poros ideal,
ou seja, capilares retos e com secfio circular uniforme. As equagOes tedricas para predicio do
fluxo na regifio de transiclio consideraram os parmetros da difus@o de Knudsen e da difusio
molecular. Os experimentos foram conduzidos em um sistema aberto, ou seja, o fluxo de gis foi
passado em cada extremidade do caminho da difusio. O sistema todo foi mantido em uma
pressio e temperatura constante. Os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente e
em uma ampla faixa de pressfio absoluta de 0,444 a 300,2 mmHg, para cobrir toda a faixa de
transicfo. Para baixas pressdes a equagiio tedrica para o fluxo de gas na regido de transigio torna-
se equivalente a equacdo para fluxo de Knudsen puro e para altas pressdes, a equagic de

transicio se reduz a equagio de difusdo molecular (REMICK; GEANKOPLIS, 1973).

Os resultados foram apresentados em graficos, plotando D,FP (difusividade efetiva

multiplicado pela pressiio) versus P (pressdo) ¢ com isso, obtida a curva da regifio de transiclio
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experimental e teérica. Em baixa pressfio o fluxo é praticamente fluxo de Knudsen € em altas
pressdes, o fluxo ¢ essencialmente molecular. Os dados experimentais confirmam as equagdes
teoricas, obtidas a partir do balanco de quantidade de movimento em capilares, para a predigio do
fluxo e da difusividade efetiva em sistemas bindrios na regifio de transico. Segundo os autores,
esses experimentos foram os primeiros obtidos para uma ampla faixa de pressio (REMICK;
GEANKOPLIS, 1973).

Difusfio de superficie ¢ a difusio de moléeulas cu dtomos sobre a superficie de sélidos.
Este processo de difusfo é predominante em materiais microporosos, como em zedlitas e, neste
case Chen e Yang (1991) usaram o termo difusfic zeolitica. Alguns estudos tém sido
desenvolvidos nesta &rea e fol observada uma dependéncia da difusfio de superficie com a

concentragio do adsorbato (CHEN; YANG, 1991).

A adsor¢io de gases em materiais altamente adsorventes {microporosos) provoca uma
grande taxa de fransporte extra quando comparado & difusfio de Knudsen, O transporte na regifio
de Knudsen ocorre em moléculas ndo adsorvidas e para um certo Hmite da razfo entre o caminho
livre das moléculas e a largura dos poros. O transporte na superficie é descrito pelos saltos das
moléculas adsorvidas nos sftios adjacentes. A taxa de transporte ¢ atribufda & migracio dessas
moléeulas sobre a superficie interna do material poroso. Materiais microporesos, como
adsorventes e catalisadores, apresentam fortes propriedades adsorventes e a migracdo na
superficie torna-se importante. Por isso, o conhecimento dos mecanismos de transporte nesses

materiais ¢ importante para determinagfio da taxa de transporte total (GILLILAND et al., 1974).

Gilliland et al. (1974) propuseram um modelo para correlacionar o transporte de
moléculas adsorvidas, fisicamente ou quimicamente, na superficie de sélidos. A equaclo foi
baseada no modelo do salto aleatdrio das moléeulas, nos sitios adjacentes de diferentes forcas de
adsor¢io. Considerando que o caminho livre médio das moléculas na superficie nfic varia com a
concentracio, Gilliland et al. (1974) chegaram A seguinte equacBo para a difusividade de

superticie:
D, = Dye R (2)

onde Dg € a difusividade de superficie determinada de acordo com o fluxo de Knudsen, g & uma
constante (-), ¢ € o calor de adsorcio diferencial, R é a constante dos gases ideais ¢ T é a

temperatura. A equagfio apresentada mostra que as moléculas fortemente adsorvidas siio menos
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maveis. Mostra, também, que o transporte de gas depende da concentragho ¢ temperatura e que o
mesmo ¢ diretamente relacionado com o calor de adsorglio. Resultados experimentais indicaram
que a difusividade de superficie aumentou com a guantidade adsorvida. Essa variagio ¢ atribuida
a forga de adsorgfio, confirmando que a heterogeneidade superficial pode resultar num aumento
da difusividade com a concentragfio, provocada pela reducfio da energia de ligacio com o
preenchimento da camada superficial. A equacBo proposta mostrou-se eficiente para correlacio
dos dados experimentais, os quais indicam que a difusividade de superficie varia com o calor de

adsorcao,

Foi apresentada, também, uma descriclio dos mecanismos do modelo de saltos aleatdrios
para nugragiio de moléeulas na superficie que, em resumo, assume que em pequenas fragdes de
superficie coberta, o transporte segue o mecanismo de salto aleatorio das moléculas entre os sitios
vizinhos ¢ para grandes fragtes, devido 4 alta concentragiio, as moléculas préximas interagem e 0
processo apresenta algumas similaridades com a difusfio de Hquido, além do mecanismo de salto
{GILLILAND et al., 1974).

Para um melhor entendimento do comportamento da difusividade de superficie em
relacio 4 concentra¢io, Chen e Yang (1991) propuseram um modelo unificado, baseado no
mecanismo do caminho aleatério, para interpretar a dependéncia dos processos de difusdo na
superficie e difusdo em zedlitas em relagfio 4 concentragéo.

Pela teoria de HIO (HIGASHI; ITOH; OISHI, 1963 apud CHEN; YANG, 1991), obtém-
s¢ D/Dgep = 1/41-6), onde D ¢é difusividade, 0 ¢ a frag8o de superficie coberta ¢ Doy € a
difusividade de Fick em @igual a zero. Essa equagiio assume que a difusdo de superficie aumenta
com o aumento da concentracio, mas o inverso também & possivel se as forgas de ligacHo

sorbato-sorbato forem mais fortes do que as forgas de ligaclo sorbato-sorbente (CHEN, YANG,
1991},

0 processo de migraglio de moléeulas movendo-se de um sitio a outro € causado por
sucessivos saltos aleatdrios aos sitios vizinhos. Considerando as taxas envolvidas no processo de

migragfio das moléculas, Chen e Yang (1991) chegaram 4 seguinte equagio:
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p 1-6+ —%9(249)4«}5‘(1_,1)(}_—/1)51-—@2

D 2
o=t (J-9+~%« )
2

onde A= ky/k,¢ um parmetro de blogqueio dos sitios ou poros, 4 ¢ a taxa constante de blogueio
(moléculas retornando & sua posigho original devido aos sitios blogueados por outras moléculas),

kx4 € taxa constante de migracio ¢ /4 & um parfmetro de reversiio, como mostrade na Equagdio {4).
Hik,~k,)=0 se kyzk, ou H(k,~k,)=1 se 0<k, <k, (43

A Equagdo (3) ajusta-se bem aos dados experimentais e compreende os casos extremos,
onde se pode ter sitios completamente bloqueados ou completamente livres. No caso de difusio
de moléeulas grandes em zedlitas, se o tamanho da molécula for da mesma ordem de grandeza
que a abertura dos canais de zellita, havera uma grande quantidade de poros blogueados ¢, entfio,
o valor do parametro X serd grande. Para difusfio em superficies onde o espago ndo é limitado
pela parede dos poros, ou seja, os sitios sio livres, o valor de ) é zero e a Equagio (3) torna-se
igual ao modelo de HIO. O valor de A indica o grau de sitios bloqueados ¢ &, também, um
pardmetro de distinglo entre difusio de superficie em sitios completamente livres (A= 0) e
difuslo de superficie em poros restringidos pelo tamanho dos poros como em zedlitas (> 0% A

proximidade do tamanho das moléculas a0 tamanho dos poros levam ao aumento do valor de A

A difusividade de superficie tem sido bastante estudada em adsorcfio de gases, mas
também tem grande importdncia para muitos casos de adsorciio na fase liquida, Miyabe ¢
Takeuchi (1998) desenvolveram um métedo para estimar a difusividade de superficie no caso de
adsor¢io na fase liquida. A difusividade de superficie na fase liquida é dificil de ser estimada
devido as fortes interagdes sofridas entre adsorbatos, adsorventes e solventes, O procedimento de
caleulo for proposto com base no modelo proposto por Miyabe e Takeuchi (MIYABE;
TAKEUCHI 1977 a, b apud MIYABE; TAKEUCH], 1998), o qual considera que a difusio de
superficie pode ser assumida como uma difusio molecular, restrita devido as interacBes entre
adsorbatos ¢ adsorventes, considerando sua dependéncia com a temperatura, com a concentraghio
e com um pardmetro y, o qual é um coeficiente empirico que € relacionado com o efeito da
compensacio de entalpia-entropia no equilibrie de adsorgfio e com a relagiio linear da energia
livre (MIYABE; TAKEUCHI, 1998).
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Ha diferentes mecanismos de difusfio encontrados em meios porosos, ocorrendo tanto
nos pores guanto na superficie do sélido. Esses mecanismos ocorrem simultaneamente e o sélde
pode ser considerado como um meio heterogéneo, onde o sélido é uma fase e 0s poros ou vazios,
outra. Por isso, ¢ necessaria a aplicagfio de modelos para determinacio de difusividade efetiva
gue englobem 05 mecanismos que ocorrem em ambas as fases. Os modelos usualmente utilizados

sdo: o modelo em série, o modelo em paratelo e o modelo de Clausius-Mossotti.

Como exemplo de modelo que considera o transporte em paralelo e em série, tem-se o
proposto por Blumberg e Schliinder (1993). Estes autores propuseram um modelo para avaliar a
difusividade efetiva em um meio poroso parcialmente molhado. Esse tipo de sistema é
caracteristico de secagem de meios porosos, no gual a fase Hquida € crescentemente substituida
pela fase gasosa. O modelo proposto foi baseado nos casos limites de difusdo em uma Ginica fase,

ou seja, difusio somente na fase liquida ou na fase gasosa,

O modelo proposto por Blumberg e Schilinder (1993) considera que o transporte nos
poros pode ocorrer tanto em paralelo quanto em série e, entfio, chegaram a uma equacio de
difusividade efetiva somando a contribuicBo do transporte paralelo e do transporte em série, em
funco da saturagiio do poro. O modelo necessita da determinac8o dos seguintes parfmetros:
saturaclo dos poros, difusividade da fase gés, difusividade da fase Hquida, equilibrio das fases,
expoente da fase gasosa e da fase liquida. Esses dots dltimos parfmetros sio independentes e
podem ser obtidos a partir da difusfio em uma tnica fase. O modelo obtido por Blumberg ¢
Schifinder (1993} pode ser aplicado para qualquer fendmeno de difusio de duas fases e pode ser

aplicavel a outros fendmenos de transporte multifasicos.

O enfoque utilizado no modelo de Clausius-Mossotti foi desenvolvido por varios autores
no séeulo XIX (SILVA et al., 2000). No entanto, fot apresentado por Kainin et al. (2002) como
modelo de Maxwell-Garnett (Eq. 5). No trabalho de Kalnin et al. (2002) as equagdes ja sfo
apresentadas em termos de coeficiente de difuslio efefive para um meio de duas fases, sendo
siimilar &4 equacfo apresentada por Maxwell em 1 873 (MAXWELL, 1954) (Eq. 6), para

determinagfio de condutividade em meio heterogéneo, chegando ac mesmo resultado.

3D, -D,) |
2D, (D, - D, )g] ©)
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| 12D, +D,+2(D, - D, e

(6)

Kalnin et al. (2002) propuseram uma corregéio para a equacdo de Maxwell-Gamett, a
qual pode ser aplicada em uma grande extensdo de sistemas que se caracterizam por
apresentarem duas fases como em melios porosos, misturas de polimeros € outros. A equagio
proposta considera os casos limites nos quais a equaciio de Maxwell-Garnett falha, necessitando

de uma generalizacio.

A equagido de Maxwell-Garnett considera o processo de transporte ocorrendo em um
material composto por uma matriz contendo inclusdes esféricas. A equagfio fol derivada
combinando o coeficiente de difusio de uma espécie quimica difundindo na matriz {D;), o
coeficiente de difusio da espécie nas inclusdes esféricas (1)) e a fracfio volumétrica das inclusBes
(), obtendo-se a Equagfo (5), sendo sua forma geral mostrada a seguir, na qual /€ o espago
dimensional (f=1, 2 e 3).

O

Dﬂ:Dz{:‘Z+ f(DJ“Dz)g :r

D, +(/ - 1)D; ~{D, - D, )e

Esta equacfo ¢ valida tanto para incluses esféricas de mesmo tamanho como para
inclusbes estéricas com distribuigdio de tamanho, mas apresenta um resultado incorreto quando as

inclusBes sfo impenetraveis (KALNIN et al., 2002).

Para corrigir as fathas na equacio de Maxwell-Garnett, Kalnin et al, (2002} propuseram
uma equagdo de Maxwell-Garnett modificada (Eq. 8), considerando a concentragiio de equilibrio
média das espécies no sistema. Essa equacgiio corrige os casos limites quando a fragio de volume
(g} tende a zero ou a 1, sendo ¢ a concentracio média das espécies difundindo-se nas fases 1

(inclusdes) e 2 {matriz).

1D, 5D, e
. Dz )
Dy = —| 1+ - - (%)
I—g+~tel  {f-ND,+4D, | LD, —D, le
€2 ¢, <y |

Simulagfes feitas com a equagio de Maxwell-Garnett apresentaram resultados

incorretos em funco da dependéncia da fragio de volume de inclusBes, para toda a faixa de
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fra¢do volumétrica. As simulagBes feitas com a equagio de Maxwell-Garnett modificada,
considerando diferentes tipos de estruturas e de inclusies, mostraram que inclusdes quadradas
dentro de uma estrutura quadrada apresentaram boa concordancia, sem restricio de concentracio,
jA para as inclusBes esféricas em estruturas quadradas ou hexagonais apresentaram restrigdes em
altas concentragBes. Com isso, os autores concluiram que em altas concentragdes de inclusfes, a
forma das inclusdes torna-se importante devido ao efeito de aprisionamento das espéeies entre

inclusdes proximas (KALNIN et al,, 2002).
2.8 METODOS EXPERIMENTAIS DE OBTENCAO DE DIFUSIVIDADE EFETIVA

Ha varios métodos para estimar a difusividade efetiva da dgua. Embora a maioria dos
métodos seja baseada na Lei de Fick de difusfio, ha diferentes modos de aplicagfio de acordo com

os dados experimentais e com o tipo de experimento realizado (ZOGZAS et al., 1994),

Zogzas et al. (1994) citaram alguns dos métodos que sfo mais utilizados para estimar a
difusividade efetiva da dgua a partir de dados de secagem: método simplificado com difusividade

constante, método simplificado com difusividade variavel, métodos numérico entre outros.

A equacio de difusdo para um problema unidimensional, sem encolhimento, em fungio

do teor de umidade ¢ dada pela seguunte equagiio:

24
5X:D g° X

bt el 9

O método simplificado ¢ a aplicagio da solugfio analitica da segunda Lei de Fick de
acordo com a geometria do problema. Tem sido usado por muitos pesguisadores por ser um
método simples para ser aplicado aos dados de secagem (ZOGZAS et al,1994; ZOGZAS;
MAROULIS, 1996},

A solucBo analitica da Equaciio (9) para diferentes geometrias ¢ obtida em Crank (1992).
Para a secagem em uma placa plana, assumindo a difusfio unidirecional a solu¢o analitica é dada

pela Equaglo (10).
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~(@n+1) 77D, 1

Af
X = - ex ; (10)
X, X, X s Zﬂ (2n +1) P 41

]

O método simplificado com difusividade varidvel ¢ obtido aplicando-se o método das
inclinagGes das retas, para estimar a difusividade efetiva da dgua em fungfio do teor de umidade.
A curva de secagem experimental (log X' versus t) é comparada com a curva de difusfio tedrica
(log X versus Fo (Ntmero de Fourier)). A difusividade efetiva € determinada comparando-se as
inclinagGes tedrica e experimental em um dado ponto de teor de umidade, de acordo com a

Equagio (11)

= ax* far),, flax” japo), 12 (1)

Este € um método ficil, mas gera um calculo aproximado, servindo apenas para dar

indicagio do valor real (ZOGZAS et al. 1994; KARATHANOS et al., 1990).

O método numérico ¢ uma importante ferramenta utilizada para determinar a
difusividade em fung#o da concentragfio. Este método consiste em resolver numericamente as
equa¢des que governam o problema. E um método aplicado em problemas complexos, como 08
que envolvem solugdes tridimensionais, ou que apresentam solugBes analiticas das equagdes de
difusfio muito complexas. Algumas técnicas bastante usadas so diferen.g:as finitas, elementos
finitos e volume de controle. Os resultados calculados sfo comparados com os experimentais, por
um procedimento iterativo e continua até convergir cbm o critério estatistico adotado (ZOGZAS
et al., 1994).

Ha ouires métodos encontrados na literatura para estimpar a difusividade a partir de perfis
de umidade obtidos por ressonfncia magnética nuclear (KETELAARS et al. 1995; PEL et al.
1996; AZEVEDO et al., 2006).

Ketelaars et al. {1995) e Pel ¢t al. {1996) determinaram o coeficiente de difusfo em
funcfio do teor de umidade sem pré-estabelecer uma relagfio funcional. Os perfis de umidade
foram determinados durante a secagem, usando um aparetho de ressonfncia magnética nuclear
(RMN). O sistema foi montado de forma a garantir que a transferéncia de massa ocorresse numa

tinica diregfio.
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integrando-se a Equaciio (9) em relacfio a y, a difusividade pode ser obtido através dos

perfis de concentragio a partir da seguinte equaciio:
»{ OX
— |dh
HL(&Jy (12)
ox
ay )

Esta equagdo pode ser aplicada pontualmente, conhecidos os dados de teor de umidade,

obtendo-se assim, o coeficiente de difusdo em funcio teor de umidade.

As medidas obtidas podem apresentar alguns erros causados pela influéneia dos
infervalos de leitura de umidade, pela consideragfio de sistema unidimensional e pelas
perturbagbes no sinal do NMR. Mas os resultados obtidos indicaram que a ressonéncia magnética
apresenta-se como um método adequado para determinar o perfil de umidade e obter a

difusividade de materiais porosos (PEL et al. 1996).

Azevedo et al. (2006) empregaram ressonfincia magnetica de imagem (RMI) para
estudar o ingresso da dgua em amostra cilindrica de zedlita compactada a alta pressio. As
condicdes experimentais foram escolhidas satisfazendo a aplicagio da transformada de

Boltzmann na equacgio de difusfo, em um sistema onidimensional. Introduzindo a nova varidvel

7= y/¢"'? na Equacio (9) tem-se:

1 dx d ax
o ff e = ——| DX 13
2 7 dn d'f}[ () d?;!] (1)

A difusividade normal (y=1} pode ser determinada integrando-se a Equagio {13),
obtendo-se:
. I dn\t .
DX )=——f —= X' dx' 14
(X) z(dXMn( ) (14)
A Bguago (15) € a forma generalizada da Equagiio (14) para 0 <y <1, aplicada para a
determinacio da difusfo andmala, baseada no enfoque derivada tempo-fracional.

=+

_dn 1t
a7

N

DA) d@(ﬂ)] (7'/A)7dA (15)

[‘/2’!””"” A da I (r /APy
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O modelo de difusio de tempo fracional também denominade difusBio anbmala foi
adotado para analisar os dados. Os perfis de umidade obtidos puderam ser representados por uma
unica curva considerando v = 0,36, A Figura 5 mostra os resultados de difusio em fungho do teor
de umidade, obtidos pela Equacio {15), indicando o comportamento de difusfo anémala nas

condi¢hes experimentais aplicadas.

LEL N b
v=0.36 1

5.4 -

_____ s
] d}:a.
o

P R

T v ¥ M i i T T

20 0.z [P a8 0.8 in

Teor de umidade adimensional

Figura 5 — Difisividade efetiva de dgua em zedtlita, com escala de tempo fracional (AZEVEDO
et al. 2006}

2.6 MODELO MATEMATICO PARA DETERMINACAO DA DIFUSIVIDADE
EFETIVA DA AGUA EM SOLIDOS MONOCOMPONENTES

Estudos iniciados por van der Sanden et al. (1998) e Kroes (1999), vtilizando solidos
multicomponentes, assumem equilibric local, e determinam a isoterma de sorcio de sdlidos

multicomponentes a partir da isoterma dos componentes puros. Assim, o teor de umidade de um
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material multicomponente em equilibrio, a uma determinada presséio e temperatura, pode ser

obtido pela relagdo do teor de umidade de equilibric dos componentes puros ponderados pelas

suas respectivas fra¢des massicas.

Em seus estudos, van der Sanden et al, {1998) utilizaram os materiais zedlita Y, alumina,
argila e silica, que s8o componentes do catalisador de FCC e consideraram esse catalisador como
solido multicomponente, para investigar regras de misturas e predizer as isotermas de dessorgdo ¢
o coeficiente de difusdio a partir dos componentes puros. O coeficiente de difusio para cada
sGlido foi obtido a partir de dados de curvas de secagem, dando um pardmetro médio resultante
da contribuigdio de todos o8 mecanismos envolvidos. O coeficiente de difusdo de misturas foi
obtido a partir dos coeficientes de difusdo da cada séhido usando o modelo paralelo, em série e

combinacio dos dois.

Kroes {1999} estimou o coeficiente de difusfio da dgua em misturas de duas argilas, a
partir do coeficiente de difusfo de cada uma, usando trés modelos de duas fases. Os modelos
adotados foram: modelo em série, em paralelo e o modelo disperso {ou modelo de Clausius-
Mossotti). A difusividade experimental foi determinada a partir de curvas de secagem e de perfis

de umidade obtidos por ressonéncia magnética nuclear.

Em ambos os trabathos, a microestrutura do material foi de grande importancia no
comportamento dos fendmenos estudados e foram sugeridas, pelos autores, maiores investigacoes
sobre as propriedades estruturais das misturas para verificar sua contribui¢fio no coeficiente de

ditusividade efetivo.

Os estudos sobre as propriedades fisicas de misturas bindrias (SOUZA, 2001) ¢ de
misturas terndrias (MIRANDA, 2002) demonstraram que as propriedades fisicas: densidade
absoluta, umidade de equilibrio, 4rea superficial e fragio de poros concordaram melhor com as
equacBes propostas que relacionaram as propriedades fisicas das misturas, em fungfio das
propriedades dos materiais puros ponderados por suas respectivas fracBes massicas, do que

ponderados pela fracio volumétrica.

Diferentemente dos modelos citados anteriormente, 0 modelo desenvolvido por Silva et
al. (2000) determina a difusividade efetiva considerando cada mecanismo de transferéncia de
massa envolvido em um meio poroso, ou seja, determina a difusividade efetiva a partir da

difusividade nos poros ¢ da difusividade de superficie, usando os modelos em série, em paralelo e
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de Claustus-Mossoti, e considera, também, algumas propriedades dos sélidos. Como este € o

modelo utilizado neste trabatho, serd detalhado a seguir.

A difusividade nos poros é determinada conhecendo-se as contribuictes das fases
ligumda e gasosa nos poros ¢ a difusividade na superficic seguindo uma abordagem de Maxwell-

stefan,
As seguintes hipoteses sfo consideradas para definir 0 modelo:

*  nos poros, tém-se as fases liquida e gasosa presentes, e dgua adsorvida na

superficie da matriz sélida;

* no fransporte da fase gasosa, ¢ atrifo espécie-parede e espécie-espéeie s8o

considerados usando o modelo de atrito bindrio (binary friction model);
* 0 processo de secagem ocorre em condicbes isotérmicas e isobéricas;
* a fase liquida & incompressivel;
* o efeito da gravidade no escoamento capilar é desprezivel;
o existéneia de equilibrio local;
¢ os gradientes de pressfo na fase gasosa sio despreziveis;
* apressdo capilar € funefo apenas da concentracio total da dgua no meio poroso;
s 1o ha reaglio quimica; e
» nio hé encothimento no meio poroso.

O procedimento para obter a difusividade efetiva da 4gua, na secagem de sélidos
porosos, foi desenvolvido considerando a difusdio nos poros e na superficie (inclui a superficie
interna dos poros ¢ a superficie externa). A difusividade efetiva foi determinada considerando o
fransporte nos poros e na superficie de trés formas: em paralelo, em série ¢ pelo modelo de
Clausius-Mossoti, Equagtes (16), (17) e (18), respectivamente. A representacio esquematica dos

modelos estd mostrada na Figura 6.
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L B |

Paralelo Série Clausivs-Mossotti
Figura 6 ~ Representagfio esquematica dos modelos em paralele, série e de Clausius-Mossotti
{KROES, 1999)

D,y =¢e,D,+6,Ds (16)
Dy D, Dy |

O modelo de Clausius-Mossoti considera o sistema como uma dispersdo de esferas em
um meio continuo, no qual a fase sélida é representada como esferas dispersas e os poros sédo

representados pelo meio continuo.

Dﬂ- -D 4+ SDP(DS“D;J}SS

" Dy+2D,~{Dg~D,)e, (18)

2.6.1 Difusividades nos pores

No modelo desenvolvide por Silva et al. (2000), a difusividade nos poros € obtida
considerando-se fluxo capilar e transporte na fase gasosa nos poros, considerando transporte
paralelo, em série ou a combinaglo dos dois. Se o transporte capilar ¢ considerado continuo, o
transporte em ambag 2s fases presentes nos poros ¢ paralelo (Eq. 19). O primeiro termo da
Equaghio {19) representa a contribui¢iio do escoamento capilar e o segundo termo representa a
contribuiciio da fase gasosa. S¢ o transporte € considerado descontinuo, o transporte em ambas as

fases ocorre em série (Eq. 20}
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g porg porag 19
&,D, =eDf"" +5,D! (19)
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P B, e (20)
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Durante um processo de secagem, no entanto, ocorrem os dois tipos de transporte
capilar. Assim, a difusividade nos poros pode ser expressa como uma combinagio do transporte

paralelo e em série (Eq. 21), onde b ¢ a fraciio de descontinuidade.

E ¥igel A,
 {1-p . | £, DI D |
JDJ = (gg_DfU”’ + E,D’f‘jﬁ;)“}“b i g (21)
¥ £ ETTE HE & Dfm‘f: &, yrore

P Fiaat’ £

Como ¢ assumido que niio ha encolhimento, a porosidade &, é constante, sendo a soma

da fragio em volume de liquido ¢, e de gas g, nos poros,

£,=8 +¢&, (22)
2.6.1.1 Difusividade efetiva do gis

A difusividade do gds nos poros DI é avaliada considerando equilibrio local com o

Hguido presente, onde D;ﬁ' ¢ a difusividade efetiva do gas (Eq. 23).

Dpero D;ﬂcfsﬁf aal — { ‘D;'ﬂ JM’!’ P"rm-’ 5.‘.‘1; (23)
5 g, 0C; p,, &, RT 89X

A difusividade efetiva do gis (Eq. 24) ¢ avaliada usando o modelo de atrito bindrio que
considera a difusividade do gas como uma combinagio da difusio molecular e do atrito com a
parede. A difusividade molecular foi considerada para ¢ sistema vapor de Agua e ar, sendo gue o
vapor de dgua (componente 1) estd difundindo-se através de ar estagnado (componente 23, em um.

poro cilindrico.

I P, 1
A -
¢ 5D ~EphE e
T T’ X,
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2.0.1.2 Difusividade efetiva do lquide

A difusividade do liquido nos poros pode ser determinada em fungfio da permeabilidade

relativa do liquido e da pressiio capilar, pela Equacéo (25).

By, OF, __ P By, OP,

D Eu 7= =1 »
e, 0C, Pop M OX

(25)

2.6.2 Difusiio de superficie

A agua adsorvida na superficie e nos microporos da matriz sélida foi tratada como caso
particutar de difusiio na superficie ou em microporos ¢ foi avaliada pela abordagem de Maxwell-

Stefan como proposto por van der Broeke e Krishna (1995). Asstm:
Dy =D I” (26)
Para isotermas de adsorgéio de Langmuir, o fator termodinimico €:

retex 200 1 (27)
o, 1-6

Para qualquer tipo de isoterma de adsorgio, o fator termodindmico pode ser obtido pela

Bguagio (28) (SILVA et al., 2000):

dinyy _gaina; _ 0 Bay
Y 20  a; 90

I =1+x (28)

onde D, é a difusividade de superficie de Maxwell-Stefan, Ds ¢ 2 difusividade de superficie de
Fick, T" ¢ o fator termodindmico, a; a atividade de dgua ¢ 8 representa a fragio da superticie do
solido coberta com agua.

Este modelo apresentou boa concordincia dos dados experimentais com o0s resultados

calculados com ¢ modelo considerando os fendmenos nos poros e na superficie em paralelo, para

materiais monocomponentes (SILVA et al., 2000},

NI AR
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2.6.3 Difusividade efetiva de sélidos multicompenentes

Sifva et al. (2000) propuseram a extensdo do modelo para s6lidos multicomponentes.
Dessa forma, a difusividade efetiva da 4gua em misturas de s6lidos pode ser obtida analogamente
a de solidos puros, considerando a contribuigiio de cada componente da mistura, Assim, as

Equagbes (29), (30) e (31) correspondem as Equagdes (16), (17) e (18).

z)eﬁ' - ngp + Z E"s,fDS,f (29)
i={
b gﬂ H £
=Ly s (30)
Doy Dy i=i Dy,
3D D . —D g .
Deﬂ - Dp + _p( 8.mis p)z 5.1 (3})
. 'DS,m:'x + 2Dp - (DS,mix - Dp)z &
Sendo que a fracko de volume do sélido €g; €
L (32)
pabs,f'

2.7 PRESSAQO CAPILAR

A pressdo capilar é um importante pardmetro para a determinagio da difusividade pelo
modelo adotado (Bq. 23). Dados experimentais de pressio capilar sfo dificeis de serem
determinados. Um método usualmente utilizado é por intrusio de Merctirio, transformando a
pressio de mercirio nos poros em pressio capilar da dgua, a partir da Equaciio de Washburn.
Como o porosimetro de Merciirio tem limitagSes em relacko ao tamanho de poros, pois nio
abrange os microporos e parte dos mesoporos, sua aplicagdo fica restrita a materiais com poros
grandes, ou seja, materiais macro e mesoporosos. Um outro método utilizado para a determinagéio
da pressio capilar ¢ a partir do método de adsorclio, utilizado por Szentgyorgyt {1987y e Li e

Horne (2000), descrito a seguir, o qual determina a pressio capifar em poros finos. A pressio
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capilar € determinada a partir das isotermas de dessorciio de 4gua.

O teor de umidade obtido quando o material alcanga uma atividade de dgua igual a 1 é
chamado de teor de umidade critico X, Na secagem, quando o teor de umidade é menor do que
Xor, & secagem ocorre A taxa decrescente. Nesse periodo, tem-se dgua Hgada e 4gua livre. O
movimento de dgua livre ocorre principalmente por forgas capilares. O liquido livre encontrado
na superficie dos poros evapora e a difusiio da fase vapor ocorre por difusio molecular dentro dos
capilares. O movimento do liquido nos poros € provocado pela diferenca de pressiio entre os

capilares de maior raio e de menor raio, de acordo com a equagio a seguir:
AP=P =P~P (33)

onde P ¢ a pressio ambiente, Py € pressiio do liquido e P, € a pressdo capilar (SZENTGYORGY],
1987).

A diferenca de pressiio entre dois fluidos dentro de um capilar pode ser calculada a partir

da equagdo de Laplace (Eq. 34);

ap=p_p, =22 (34)

Fin

sendo que P é a press3o na fase sobre o lado cincavo, P, ¢ a pressdo da fase convexa, 7€ a

tensio superficial e r,, é o raio de curvatura médio do menisco (DULLIEN, 1992_).

Tem-se, também, que a Equaglio de Kelvin sobre uma superficie concava de liquide € a

seguinte:

(.’n—]i:.i’na ~~2—df—

= 35
P() i }‘JJIRT ( )

onde I/ é o volume molar do liquido.
Combinando a Equacio de Laplace (Eq. 34) e a equagdo de Kelvin (Eq. 35), obtém-se a

pressio capilar do liquido, em funcfo da atividade de dgua.

po=-El e (36)
v

&



CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi avaliada a difusividade efetiva da dgua em misturas de sdlidos
porosos, usando o modelo proposto por Silva et al. (2000). Foi utilizado um planejamento

experimental de misturas quaternérias, usando materiais com caracteristicas fisicas diferentes,

O modelo de difusividade aplicado necessita da determinagio de algumas propriedades
fisicas dos sélidos, as guais sfo: densidade absoluta, densidade aparente, porosidade, tamanho
médio de poros, tortuosidade, permeabilidade, pressio capilar ¢ comportamento da umidade
presente no material. As propriedades densidade aparente, permeabilidade, pressdio capilar e
porosidade foram determinadas com as amostras na forma de sélido consolidado, assim como os
experimentos de secagem, as demais propriedades foram determinadas com as amostras na forma

de pd.

A difusividade efetiva de dgua foi obtida experimentalmente a partir dos dados de curvas

de secagem, comparando-se tais resultados com os obtidos pelo modelo.

Também foram feitos estudos sobre o comportamento das misturas para as propriedades
fisicas densidade absoluta, volume total de poros, volume de microporos, drea superficial,
permeabilidade relativa, pressio capilar ¢ isotermas de dessorcio de agua. Esse estudo fo1 feito
com as amostras na forma de pd. Além disso, foram obtidas curvas de histereses de sorgio,

microfotografias e distribui¢lo de tamanho das particulas para caracterizar os materials puros.

3.1 MATERIAIS

Os materiais usados neste trabalho foram: Alumina da marca Vetec®, lote 022166,
Silicato de sodio da marca VetecT, lotes 033930 e 035830, Caulim e Zeolita NaY da marca
Aldrich®, lotes 24212PA e 13318DA, respectivamente. O silicato de sddio foi utilizado como
precursor da silica, como descrito no preparo das amostras a seguir, Esses materiais foram

utilizados para a determinaghio das propriedades fisicas e realizaglo dos experimentos de
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secagem, de acordo com o planejamento experimental de misturas guaternarias.

3.1.1 Preparo das amestras em pé

Foi utilizada uma metodologia para o preparo das amostras de silica, conforme o
procedimento descrito em Yang (1987). A silica foi produzida a partir da reacio de silicato de
sédio e acido sulfiirico (NaySi0y + H,80, — Nay SOy + 8i0y + H5O), formando um sol gel.

A reaglio produz particulas finas de Si0, hidratado. Depois de preparada, a suspensdo fol seca
(secagem em estufa a 110°C por 24 hs) e, em seguida, foi lavada e filirada para retirar os
produtos indesejdveis formados na reago, neste caso, o sulfato de sédio, soluvel em #Agua. Esse
procedimento de lavagem, filtragem e secagem foi repetido trés vezes para aumentar a pureza da
stlica produzida. Segundo Yang (1987}, 0s géis resultantes deste processo e que foram lavados,
secos e ativados, apresentam dois tipos tipicos de silica gel conhecidos como de densidade média,
apresentando drea superficial entre 750-850 m’/g, e de baixa densidade, com &rea superficial
entre 300-350 m™/g. A silica produzida neste trabatho ndo foi ativada ¢ teve uma area superficial
média de 450 m’/g, determinada no analisador de frea superficial Gemini III 2375 da
MICROMERITICS®,

For feita uma amostragem com os materiais, dividindo-os em partes homogeneamente
1guais, para serem utilizados no preparo das misturas de acordo com o planejamento experimental

proposto.

Para preparar as amostras, os materiais puros foram secos a 115 °C por 24 horas e, ento,
pesados, de acordo com o planejamento, misturados e passados em uma peneira fina para

desfazer os aglomerados e methorar a homogeneidade das amostras.

3.1.2 Preparo das amostras na forma de s6lido consolidado

As amostras foram consolidadas em formato cilindrico, com dimensdes de 14 mm de
didmetro e 3 mm de altura. Foram preparadas usando-se um molde de ago (Fig. 7) ¢ cilindros de

teflon com didmetro externo de 15 mm, para caber dentro do molde de a¢o. Foram usadas as
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amostras preparadas na forma de po, de acordo como item 3.1.1 Foi usado cerca de 3 g de

material, o qual foi parcialmente molhado, colocado no molde de ago, dentro do cilindro de teflon

e entdo, prensado manusimente,

Wiste laters

Figura 7 — Molde de aco para preparaciio das amostras consolidadas

3.1.3 Planejamento experimental

Todas as medidas experimentais foram realizadas com as amostras preparadas de acordo
com o plancjamento experimental de misturas guaternarias, apresentado de forma resumida na

Tabela 2. O detathamento do planejamento experimental completo esth apresentado no Apéndice

A (Tabela Al).

A representacfio do planejamento de misturas de guatro componentes € mostrada no
tetraedro da Figura 8. Os vértices correspondem aos componentes puros, as arestas do tetraedro,
as misturas bindrias em quatro composictes diferentes (20, 40, 60, ¢ 80% em peso de um dos
componentes), os pontos localizados nas superficies dos trifingulos representam as misturas
ternarias. Em cada trifngulo tém-se trés misturas ternarias na composicdo de 40, 40 e 20% em
peso. No interior do tetraedro tém-se as misturas quaternéarias, das quais quatro sdo feitas
alternando a composico de 20, 20, 20 ¢ 40% e uma mistura quaterndria dos materiais na mesma

proporgéo.
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Tabela 2 - Planejamento experimental das misturas

Materiais (fragio massica)

4 materiais puros Alumina, Caulim, Zedlita NaY e Silica
24 misturas binarias Material | Material 2
80% 20%
60% 40%
40% 60%
20% 8%
12 misturas ternarias Material 1 Material 2 Material 3
40% 40% 20%
3 misturas quaternérias Material 1 Material 2 Material 3 Material 4
20% 20% 20% 40%
25% 25% 25% 25%

Total de amostras: 45

Aluming
Xi=1

Bifiva
Xs=t

Lediita
Kam}

Figura 8 ~ Representaciio grafica do planejamento experimental de misturas de guatro

componentes
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3.2 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS

O estudo do comportamento das propriedades das misturas foi avaliado comparando-se
os resultados experimentais com os preditos pela Equaclio (1) e foi feita a andlise de erro nag
medidas experimentais aplicando-se a propaga¢fio’ de incertezas (TAYLOR, 1997). As
propriedades fisicas foram determinadas de acordo com as téenicas experimentais apresentadas a

SEUIL,

3.2.1 Anilise de imagem

Foram feitas as microfotografias dos materiais puros, com uma magni.tude de aumento de
10000 vezes, no Microscopio Eletronico de Varredura de alto Vacuo (MEV), marca LEICA®,
modelo LEO 4404, localizado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibraggo (LRAC) da
FEQ/UNICAMP.

3.2.2 Adsorcio ¢ dessorciio de Nitrogénio

As isotermas de adsorciio e dessorglo de Nitrogénio foram determinadas utilizando-se o
equipamento NOVA-1200 Ver. 3.70 da Quantachrome Corpomtion®, no Laboratério de Energia
¢ Meio Ambiente (LEMA}, da Universidade Metodista de Piracicaba — UNIMEP. Os
experimentos com sor¢do de Nitrogénio foram realizados apenas para os materiais puros, na
forma de pé. As amostras foram secas previamente em estufa a 115°C por 24 horas ¢ em forno a
vacuo a 150°C por 1 hora. As andlises foram realizadas utilizando-se tempo de equilibrio de 120

segundos. Este tempo foi otimizado anteriormente por Miranda (2002}).
3.2.3 Isotermas de dessor¢fio de dgun

As isotermas de dessorgiio de 4gua foram determinadas pelo método estitico, em estufa a
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40°C. Foi utilizada aproximadamente | grama de cada amostra, adicionado dgua em excesso até
formar wma pasta, que foi colocada em recipiente de 3,0 cm de didmetro e 1,0 cm de altura. Os
recipientes foram colocados sobre um suporte dentro de frascos contendo solucBes salinas
saturadas e foram mantidos na estufa até as amostras atingirem o equilibrio. A primeira pesagem
foi feita apés cerca de 30 dias. A partir desse perfodo, foram feitas vérias pesagens até as
amostras apresentarem peso constante. O teor de umidade foi determinado via secagem a 160°C

durante 24 horas, conforme van der Sanden (1998).

Foram utilizados 9 sais, os quais sfio apresentados na Tabela 3. Os valores de umidade

relativa a 40°C foram obtidos em Greenspan (1977).

Tabela 3 — Sais utilizados na determinag8o das isotermas de dessorcio de dgua

Atividade de dgua a
Sais 40°C
(Umidade relativa)
KOH 0,063 + 0,003
LiCH 0,112 + 0,002
C,H;00K* (0,206 + 0,001
MeCl 0,3160  0,0013
Mg{NO3), 0,484 £ 0,004
NaBr 0,532 % 0,004
K1 0,661 + 0,002
Na(l 0,7468 £ 0,0013
Kl 0,823 £ (0,002

Fonte: GREENSPAN (1977); *ALHAMDAN ; HASSAN (1999)

3.2.4 Area superficial

A drea superficial foi determinada utilizando o analisador de area superficial Gemini 111

2375 da MICROMERITICS®, usando o método de BET de multipontos, por adsor¢iio de




Capitulo JII — Materiais e Matodos 41

Nitrogénio.

As amostras a serem analisadas deviam estar completamente secas, portanto foram

mantidas em estufa a 115°C por 24 horas e em forno a vécuo a 150°C por 1 hora.

E necessario definir as condicBes experimentais para o material a ser analisado, que
consiste em determinar um tempo de equilibrio em que ndo haja mais variagfio na area
superficial. Osta etapa foi realizada anteriormente por Miranda (2002). Os testes conduzidos com
os materiais Caulim, Alumina e suas misturas bindrias foram analisadas com tempo de equilibrio
de 30 segundos. As medidas experimentais para a Zedlita e para misturas contendo Zedlita foram
realizadas com um fempo de equilibrio de 120 segundos. Este tempo de equilibrio também foi

usado para as amostras contendo Silica.

3.2.5 Volume de microporos e volume total de poros

Foram determinados no analisador de érea superficial Gemini HI 2375 da

MICROMERITICS®, nas mesmas condicBes das analises de drea superficial.

3.2.6 Densidade absoluta

A densidade absoluta foi determinada pelo método de picnometria a gas Hélio. O
aparetho utilizado foi o AccuPyc 1330 fabricado pela MICROMERITICS®, o qual determina a
densidade medindo o volume da amostra por diferenca de pressfio do gas, em um volume
calibrado. A densidade é caleulada a partir da massa da amostra informada pelo operador e do

volume da amostra determinado pelo aparetho.

Para determinar a densidade absoluta o material deve estar seco, por isso foram
manfidos em estufa a 115° C por 24 horas antes das anélises. Os par@metros experimentais
usados no aparetho foram retirados da dissertacio de Mestrado de Souza {2001}, que estudou os
materiais Caulim e Zedlita e realizou festes preliminares para a Zedlita NaY, variando os

parfimetros até a obtencio de wm menor volume da matriz solida possivel, garantindo com 1550 a



42 Caninilo I - Materiais e Métodos

méaxima penetracio do gas Hélio nos microporos do material. Os parimetros encontrados foram

pressio exercida na cAmara de amostra de 1,37 x10° Pa e taxa de equilibrio de 0,115 Pa/seg.

As medidas experimentais foram feitag em duplicatas e em cada ensaio foram realizadag
20 purgas e 10 medicGes do volume da amostra, tendo-se um total de 20 medi¢des de densidade
absoluta para cada amostra. A densidade absoluta final foi a média das 20 medidas

experimentais.

Foi feita a correcio dos valores de Area superficial dos materiais com alta drea
superficial, como sugerido por Webb e Orr (1997). Essa correcfio é necessiria devido a
existéneia de um volume excedente de gds proveniente das moléeulas de Hélio que estfio na
interface da superficie do sélido. O raio da molécula de Hélio é 0,97 A, O volume da amostra

deve ser diminuido pela quantidade fornecida pela Equacio (37):
Volume de excesso =0,97%x10"m.A,  (emem’) (37)

onde m ¢ amassa da amostra em gramas e 4, € a drea superficial especifica da amostra em m’/g.
A correcdo da densidade ¢ feita subtraindo o volume de excesso caleulado pela Eg. (37) do
volume determinado no picndmetro e a densidade é recaleulada, dividindo o peso da amostra pelo
volume corrigido (WEBB; ORR, 1997).

3.2.7 Densidade aparente do sélido

A densidade aparente foi determinada pela massa ¢ volume do sélido preparado em

formato cilindrico, de acordo com o item 3.1.2.

3.2.8 Distribui¢io do tamanho dos poros

A distribui¢fio de tamanho de poros foi determinada a partir dos dados das isotermas de

dessorciio de dgua, calculada pela equaciio de Kelvin, como descrito em Lowell e Shields (1991).

Este metodo considera os poros cilindricos. A quantidade adsorvida em cada etapa de
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pressio relativa representa o volume da espessura E de liquido, ocupada em cada etapa dentro do
poro. A espessura E da camada adsorvida na parede do poro é calculada pela Equagiio (38).
A

E= el
Xm (38)

onde 6 ¢ a espessura de uma camada de adsorvente, e pode ser calenlada considerando-se o

volume ¢ a drea de wn mol do adsorvente espathado sobre uma superficie.
- (39)

O raio calculado pela Equagdo de Kelvin € o raio do poro quando ainda nfio ocorreu
adsorgio na parede do poro, depois gue algum volume de gas foi adsorvido o raio de Kelvin, 1y, ¢
o raio do miclo do poro. O raio do poro ¢ entdo calculado considerando-se a espessura de tiquido
adsorvida na parede do poro.

rp=rpt K (40)

O didmetro médio do poro {d,,) foi calculado a partir do raio médio do poro, o gual é o
valor médio do raio de poros (r,) correspondente ao incremento de volume (AV ). O didmetro
médio dos poros, d, , foi calculado a partir do didmetro meédio do poro (dp.) correspondente ao
incremento de volume ( 4V, ) e do volume total de poros, conforme a equagdo (41).

e dem x4V,

=T (41)

O volume dos poros foi caleulado pela equaglo abaixe, em fungfio do teor de umidade ¢
da densidade do Hquido {(STRUMILLO, C.; KUDRA, T., 1986).

V = ES (42)
Pr

3.2.9 Distribui¢io do tamanhe das particulas

A distribuiciio do tamanho das particulas foi realizada para os materiats puros através de
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difratometria a laser, utilizando o aparelho Mastersizer S MALVERN © |

As anilises foram determinadas por via Umida, ou seja, foram feitas com as amostras
dispersas em meio liguido. Foi usada dgua como meio dispersante, escolthida de acordo com o

manual fornecido pelo fabricante do aparelho.

Antes de comegar a analise ¢ necessario definir os parimetros de operagfio, que para
essas andlises foram: andlise via imida, lentes 300RF para medidas de tamanho de 0,03-900 pm
¢ foi usado o modelo de andlise de distribuigBo polidisperso, o qual nfio assume previamente

nenhuma forma para o grafico de distribuigfo.
3.2.16 Porosidade total

A porosidade foi calculada através da equagiio abaixo, a partir da densidade aparente ¢

da densidade absoluta,

P
gp:(fmpf ) (43)
abs

3.2.11 Permesbilidade intrinseca

A permeabilidade intrinseca foi calcuvlada considerando-se poros cilindricos e
escoamento de Hagen-Poiseuille, conforme a Equagio (44), na qual By é permeabilidade
intrinseca e d , € o didmetro médio dos poros.

R
s

- (44)

8
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3.2.12 Permeabilidade relativa

A permeabilidade relativa foi obtida através das equagBes propostas por Couture et al.
(1994}, utilizando-se os dados de pressio capilar. O modelo de Couture et al. (1994) relaciona a
permeabilidade relativa A fase liquida (Eq. 45) ¢ & fase gasosa (Eq. 46) com a pressiio capilar e a

saturaglio do material, como apresentado a seguir:

B, == 8 s¢ S<8um e By=I1 se S28., (43)

e

piin
=~°1’1!——@—(1-S) # g6 S<Sum © B,y =0 se 828y, (46)

rE

5.8
onde: B, e B,, sfo as permeabilidades relativas ao Hquido e ao gas, respectivamente, e o e 3 sfio
pardmetros de ajuste do modelo. '

Assim, a permeabilidade ao gés ¢ ao liquido, utilizadas nas Equacgtes (24} ¢ (25), sfo
expressas pela Equacdo (47).

ng Z.BQB,,g c B{)g = B{)B,.g (47)

3.2.13 Pressio capilar

A pressio capilar fol determinada a partir das 1sotermas ajustadas de dessor¢iio de 4gua,

a partir da Equac3o (36).

p o PRT,

e 1
¢

(36)

Os valores dos parAmetros usados foram: constante dos gases (R) 8314 ¥molK,

temperatura (T} de 313,15 K, densidade da agua (p¢) de 992,21 kg/m® (313,15 K) ¢ peso
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molecular da dgua (M) de 6,018 kg/mol.
Para usar o modelo de Couture et al. (1994) ¢ necessario obter a derivada da pressio
capilar em relacio & saturagio da amostra. Bssa derivada 8Pc/aS foi obtida de acordo com o

procedimento de calculo a seguir:
Diferenciando a Equacio (36) em relagiio ao teor de umidade X, obtém-se:

OF, __ pRT 1 0a, 48)
ax M, a, dY

O grau de saturacfio pode ser definido como a razfio entre o volume de Higuido contido
nos poros ¢ o volume fotal de poros acessiveis do material. A partir dessa definigio, a sataracdo
de um material em pé pode ser determinada como uma funglio do teor de umidade do material em
cada atividade de 4gua correspondente e do teor de umidade méximo (Xyy), de acordo com a
Equagido (49). O teor de umidade méximo ¢ obtido quando a amostra estd completamente
saturada. Considerando o processo de dessorcio, 0s poros estfio completamente preenchidos

quando a atividade de dgua € iguala 1,

S — I/ - Hip f‘p £ o X .mlm. - X ( 49)
: , .
Viotat Magar /Py X sat Mgs X

Na Equac#o (49), S ¢ o grau de saturagfio do material, m; ¢ a massa de liquido nos poros,
Mgy € 8 massa de liquido nos poros quando a. = 1, pe ¢ a densidade do liquido (Agua) e mg & a

massa de sotido seco.

Diferenciando o teor de umidade (obtido pela Eq. 49) em relagio 4 saturaco tem-se;

oxX

=X, 50
BS &t ( )
Aplicando a regra da cadeia para determinar a derivada da pressdio capilar em relagio A

saturagéo, ¢ obtida a Equaggio (51) que ¢é usada para determinar a permeabilidade relativa a partir

do modelo de Couture et al. (1994),
oF,  pRT 1 Oa

= v X,
as M, a, X %

(31

I
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A Equagiio (51) foi usada para calcular a permeabilidade das amostras na forma de pé. A
difusividade efetiva calculada pelo modelo foi determinada para as amostras na forma de sélido
consolidado e, nesse caso, a saturaciio foi obtida pela Equaggo (52).

(X X aels )}9 A

S = e 52
pf‘g;} ( )

Diferenciando a Equagiio (52) em relagiio 4 saturacfio tem-se:

OX PeEy (53)
08 Py

Entfio a derivada 8Pc/dS ¢ dada pela Equagiio (54).

oF RT I Ba, P

_cf__:__laﬁ‘ L u.pfﬂ (54)

W

a8 M, a, X p,

3.2.14 Tortuosidade

A tortuosidade fem, usualmente, um valor adimensional de cerca de 1 a 7. A
tortuosidade foi calculada pela Equagiio (55), a qual foi obtida considerando a primeira lei de

Fick para descrever a difusfo de fluidos através de poros cilindricos.

onde: ¥, € o volume especifico de poro em em/g e Pap ¢ a densidade aparente ou densidade da
particula em g/cmz. Esta expressBo ¢ aplicada dentro do limite de 0,055F,p, <0,95

(CARNIGLIA, 1986 apud LEON y LEON,1998).

3.2.15 Umidade adsorvida

A umidade adsorvida foi obtida a partir das isotermas de dessorgiio de agua. Segundo

Sitva et al. (2000) a umidade adsorvida (Xuas) ¢ determinada pela intersecfio de duas linhas retas
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no ponto onde a isoterma muda sua inclinacdo, como mostrado a seguir. Para materiais que

apresentam isoterma do Tipo I, como a Zedlita NaY, a umidade adsorvida é representado pela

primeira inflexfic da isoterma, como mostrado na Figura 9, o qual indica a formagfio da

monccamada adsorvida ¢ para isofermas do Tipo I, a umidade adsorvida ¢ representada pela

segunda inflexdo da isoterma (Fig. 10) que indica a formacfo das multicamadas de agua

adsorvida.

050

05

Teor de umidade de equilibrio (kgswfkgm}

0,0“ ' T T T
09 0.2 0.4 0.6

Afvidade de dgua

88

Figura 9 — Determinacfio de X4 para materiais que apresentam isotermas de sorgio do Tipo I

Teor de umidade de equilibrio ke, ke )

0,0024

3,002 -4

B,0016 -

0012
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0,000 .

T T T
[sKH 6,2 4 [£X4]
Atividade de fpua

Figura 10 — Deferminagio de X4, para materiais que apresentam isotermas de sor¢fo do Tipo 11
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3.3 DETERMINAGAQ EXPERIMENTAL DA DIFUSIVIDADE EFETIVA

A primeira tentativa para determinar a difusividade efetiva experimental foi feita por
Ressondncia Magnética Nuclear no laboratério de RMN do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco. Os ensaios foram feitos com amostras de Caulim, mas nio
pdde ser realizado experimento de secagem, pois ndo foi possivel montar um sistema de secagem
contino dentro do aparelho de RMN.

Comeo nlio foi possivel montar um sistema de secagem, foram feitos experimentos de
umidificagio em amostras de Zedlita gerando um trabalho em conjunto, conforme descrito em
AZBEVEDO et al. (2006).

Devido as dificuldades encontradas em determinar os perfis umidade no equipamento de
RMN, optou-se por determinar a difusividade a partir das curvas de secagem, usando o método
simplificado, mesmo sendo um método que acarreta erros pode ser utilizado come uma
estimativa aproximada dos valores reais. Uma das desvantagens em se obter a difusividade a
partir do método simplificado € gue esse método pré-estabelece uma relagio entre o coeficiente
de difusdio ¢ o teor de umidade, o que nfo ocorre como a difusividade obtida por RMN que nfio
estabelece uma relagfio funcional entre o coeficiente de difus8o e o teor de umidade como visto

em Ketelaars et al. {1995) e Pel {1996).

3.3.1 Experimentos de secagem

Os experimentos de secagem foram realizados para determinar a difusividade efetiva da

dgua e comparar com a difusividade calculada pelo modelo proposto.

(Os experimentos de sccagem foram realizados no equipamento Dynamic Vapour
Sorption {Fig. 11) (DVS-2, Marca SMS- Surface Measurement Systems), o qual é um aparetho
que contém uma microbalanca inserida dentro de uma cdmara com temperatura e umidade

relativa controladas.
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Figura 11 — Equipamento Dynamic Vapour qupftion: {DVS)

As condigdes de secagem foram temperatura de 40 °C, umidade relativa de 0,0 % e
velocidade do ar de 0,119 m/s para as amostras de Caulim e Silica e 0,238 m/s para as demais
amostras As amostras na forma cilindrica, com a lateral e o fundo isolados, foram preparadas
come descrito no itemn 3.1.2, com dimensdes de 14 mm de difimetro interno € 3 mm de altura,
Antes da secagem, as amostras foram mantidas em frascos contendo uma solugfio saturada de
KCI (umidade relativa de 83,6 %), para garantir o umedecimento sem adi¢do de Agua em excesso,

para que a mesma nfo sofresse encothimento dentro do cilindro de teflon durante a secagem.

A massa de sélido seco foi determinada em estufa com circulaclio de ar a 130 °C por 24

horas,
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3.3.2 Determinaciio da difusividade efetiva a partir de curva de secagem

A difusividade efetiva foi determinada a partiv das curvas de secagem. As dimensdes
utilizadas para as amostras em forma cilindrica ¢ o isolamento lateral e na face inferior permitem

considerd-las como placas planas, sendo a transferéncia de massa conduzida apenas pela face

superior.

Considerando a segunda let de Fick da difusfio para sistemas unidimensionais:

o _2fp & (56)
o ol gy

Considerando que Deyr ndo varia com vy, a equago da difusiio pode ser escrita como:

ax - ax

R o Tt 9

A solucBo para a equagiio da difusfio (Eq. 9) considerando difusio unidirecional, em uma
placa plana (Eq. 10), foi obtida em Crank (1975). A eguacfio da difusfio, para o periodo de taxa
decrescente, pode ser derivada assumindo que a superficie estd em um feor de umidade de
equilibric e que a distribmglo de umidade inicial € uniforme. Esta solugdc considera que a

amostra nio encolhe.

Ha uma forte limitacfio deste modelo referente & condicdo de contorno, na qual impde
que imediatamente apds wm tempo maior que zero, na posiglio y = L {na superficie do sélido), o

teor de umidade estd em equilibrio com o ambiente ao redor.

Considerando as condi¢Ges iniciais ¢ de contorno do problema:

Cl: X=X, 0<y<gi, t=0
C.C. X=Xe, y= L, >0
C.C. dX/dy =0 y = {, t>0
F X « ~(2n+ 1Y 27D,
,.)if ‘}'\E _%Z ! ex ( n ) eff (10)

X, -X, nlenely 41
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Para tempos longos, a Equaco (10) pode ser aproximada ao primeiro termo da séne:

X, -X, & n't |
LT g eyn| — Dg | QRaiTan (5?)
X,-X, 2 7% { 7 [41} H
il XX al
D RN (58)
v LA
417

onde X, € o teor de umidade obtido diretamente da curva de secagem. Em alguns casos, como
para os materiais puros e para as misturas binarias de Alumina e Caulim, X, foi obtido a partir das

curvas ajustadas.

3.4 DETERMINACAO DA DIFUSIVIDADE EFETIVA A PARTIR DO MODELO
MATEMATICO

A parfir das consideragSes do modelo apresentado na Se¢fic 2.6, foram obtidos alguns
pardmetros necessérios para o calenlo da difusividade efetiva. Com os dados de porosidade total

(Eq. 43} foi caleulada a fragfio de solido a partir da Equagio (59).

g, +8, =1 (59)

I4

A fragBio volumétrica de solido, obtida pela Equagido (59), foi corrigida incluindo a
fra¢iio de microporos ¢ mesoporos de até 5 nm, que é ¢ tamanho de poros onde tem-se umidade

adsorvida. O restante dos poros € considerado para o célculo da frag8o volumétrica de poros.

As fragdes de gds e de liguido (Eq. 22) foram calculadas pelas EquacBes (60) e {61), em

fungéio da saturacdo do sélido.
£ =(I-Ne), (60)

£, =S¢, (61)

O grau de saturagdo foi obtido para as amostras na forma cilindrica, usando a Equagio
{52).
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Como ¢ assumido o equilibrio termodindmico local, temos que todas as fases estho 3
mesma temperatura, A fase gés € assumida como uma mistura bindria de ar seco (2) e vapor de

agua (1}, ¢ a pressio na fase gés € a soma das pressdes parciais do ar seco e do vapor da agua.

P§ =P, +P, (62)

Py =0y Py (63)

sendo Pjyq, a pressio de vapor de saturaclio na temperatura local.

3.4.1 Difusividade do gis nos poros

A difusyvidade do gas nos poros foi calculada pela Equacdo (23), usando os seguintes
dados: difusividade efetiva do gas calculada pela Equaghio (24), da; /8X obtido a partir da curva
ajustada da isoterma de dessorcio de 4gua, a densidade aparente do solido, peso molecular da
agua de 0,018015 kg/mol, constante de gases ideais de 8,314 J/mol K, temperatura de 313,15 K e
pressio de saturacio do vapor de dgua de 7375,0 Pa (40 °C).

Na Equacfo {24), o coeficiente de difusfio bindria (D, ) foi calculado pela equagfo de
Fuller-Schettler-Giddings (Eq. 64), o coeficiente de difusfo de Knudsen (D), pela Equagiio (65)
¢ 0 parmetro &, a contribuigdo viscosa, pela Equacio {67), usando a pressdo parcial do vapor de

4gua e a viscosidade dinfmica do vapor de dgua a 40°C (1,9.107 Pa.s):;

0,007 0 7
Dy = p { =" (64)
PEo) +(Eo)
DY* ~0,80pp" (65)
- d, [8RT
. LK _Tpe :
sendo: D, =3 ;;—ﬁ}; {66)
"““EL (67)
1 >
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3.4.2 Difusividade do liquido nos poros

A difusio do liguido nos poros foi calculada pela Equacio (25). Os dados utilizados
foram: OP/0X, calenlado pela Equacdo (48), densidade aparente do sdlido, densidade do liquido
de 992 kgigu/m’ (40 °C), permeabilidade ao liquido ( Eqg. 47) e viscosidade dindmica do liguido
de 6.57x10°* Pas.

3.4.3 Difusividade nos poros

A difusividade nos poros foi calculada pelas Equagdes (19), (20) e (21), considerando a
porosidade do sélido, as fracdes volumétricas de Hquido {Eq. 61), de gas { Eq. 60).

3.4.4 Difusividade de superficie

A difusividade de superficie foi caleulada usando a Equagio (26). Na Equaciio (26), D,

¢ a difusividade de superficie de Maxwell-Stefan e esta sendo considerada como difusividade de

agua ligada na superficie do sélido.

A difusividade de superficie de Maxwell-Stefan (Dg)y foi  determinada

experimentalmente a partir difusividade efetiva, obtida pelos dados de secagem quando I" = 1. O
fator termodindmico foi caleulado pela Equacio (28). Como os dados de secagem para a Zedlita
ndo alcangou o teor de umidade no ponto em que I’ = 1, foi feito um ajuste nos dados
experimentais de curva de secagem, extrapolando para teor de umidade 0, como mostrado na
Figura 12, A partir da curva de secagem ajustada foi determinado o coeficiente de difusio (Fig.

13) para baixos teores de umidade, onde se obteve Py em T =1,
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Figura 12 — Curvas de secagem de Zedhita, experimental e ajustada
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Figura 13 — Difusividade efetiva da dgua em Zedlita, calculada pela curva de secagem ajustada

3.4.5 Difusividade efetiva da agua

A difusividade efetiva foi caleulada de acordo com as Equactes (16), (17) ¢ (18) para os

materiais puros ¢ pelas Equagdes (29), (30) e (31) para as misturas.






CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sfio apresentadas as propriedades fisicas dos materiais estudados, bem
como um estudo sobre o comportamento das propriedades dos materiais puros e de suas misturas.
No estudo das misturas as propriedades fisicas tamanho de poros, isotermas de sorgho,
densidades absoluta, 4rea superficial, pressfio capilar, permeabilidade relativa e volume de poros

foram avaliadas com as amostras na forma de po.

Nio era objetivo deste trabalho fazer estudo de secagem, mas como foram realizados
experimentos de secagem para determinar a difusividade experimental, foi apresentado um breve
estudo do comportamento da secagem somente para os materlals puros. Por Gltimo, siio
apresentados os resultados de difusividade efetiva da 4gua calculados pelo modelo de Silva et al.
{2000) para os materiais pwros ¢ suas misturas. A difusividade efetiva da 4gua caleulada pelo
modelo foi obtida considerando-s¢ as amostras na forma de sélido consolidado. No modelo,
foram usadas as propriedades densidade aparente, porosidade, pressio capilar ¢ permeabilidade
relativa determinadas com as amostras na forma de sélido consolidado; ¢ as propriedades
densidade absoluta, tamanho médio de poros, tortuosidade, permeabilidade intrinseca ¢ umidade

adsorvida determinadas a partir das amostras na forma de po.

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A caracterizagio fisica consistiu em determinar o tamanho de poros e das particulas, a
forma das particulas, as isotermas de sorglo, as densidades absoluta e aparente, area superficial,

yolumes de poros, tortuosidade, pressio capilar e permeabilidade.

Os tamanhos médios das particulas dos materiais estudados neste trabalho sfo
apresentados na Tabela 4. Nela pode-se observar que o Caulim e a Zedlita tém tamanhos meédios
proximos, enquanto os materiais Silica ¢ Alumina tém tamanhos médios de 70 ¢ 26 vezes

matores do gue o Caulim, respectivamente.
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O Caulim e a Zedlita apresentaram uma estreita distribuicio de tamanho, em torno de
0,1-10 pm, ao contrario da Alumina e da Silica que apresentaram uma ampla distribuicio de
tamanho. A Alumina apresentou uma faixa de tamanho de particulas de cerca de 3-200 um e a

Silica uma faixa entre 51000 pum, como mostrado na Figura 14.

Tabela 4 — Didmetro das particulas dos materiais puros

Sélido diyoy(pm)  dmssie{pm)  dgesg(pm)
Silica 3244 235,63 511,92
Alumina 12,77 86,10 145,26
Zedlita NayY 1,30 4,39 7,53
Caulim 0,35 3,32 7,00
15 ;
—w—Sifiea ]
—#~- Aluming
- wa - Caubim
® ~y— Zeolita NaY
e 11 Ms ey v teerr
o
g
5
2 5.
-“g-‘
=
S
0,0t G,1 1 1D 100

Didmetro de particula {(um)

Figura 14 — Distribuicio de tamanho de particulas

Na Figura 15 stio mostradas as imagens dos materiais $ilica, Alumina, Caulim e Zeolita,
com um aumento de 10.000 vezes. Os materiais apresentaram formas e tamanhos muito
diferentes. A Zedlita e o Caulim apresentaram tamanhos similares e pequenos comparados 3

Alumina e a Silica. As particulas de Alumina apresentaram o comprimento ¢ a largura muito
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mafores do gue a espessura, podendo ser consideradas como placas (KEEY, 1992).

A grande discrepéncia de tamanho da Silica em relagio aos outros materiais é devido ao
processe de preparo da mesma. A Silica foi preparada a partir da reacfio entre Silicato de sodio
com 0 acido sulfirico, e o produto foi submetido a uma seqiiéncia de lavagem e secagem,
produzindo um p6 de forma irregular e com uma ampla distribuicfo de tamanho. Por outro lado,
a Zeblita ¢ o Caulim sfio pds muito finos, mas com formas muito diferentes. A Zedlita &
praticamente estérica e o Caulim tem a forma de placa. Essas informagdes sobre o tamanho e a
forma das particulas sfio Oteis para compreender alguns comportamentos das misturas,

principalmente sobre propriedades que sfio influenciadas pela forma de empacotamento das

particulas, como a densidade aparente ¢ a porosidade total.

Alumina IR Silica

Caulim Fedlita NaY

Figura 15— Micrcfdlfo grafia dos materiais: Alumina, $flica; Caulim e Zedlita Na¥
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4.1.1 Curvas de histereses de sor¢iio de Nitrogénio

Foram realizados experimentos de adsorgfio e dessorgio de Nitrogénio nos materiais
puros, para verificar o tipo de histerese de cada um dos materiais e, com isso, obter informacdes
sobre a forma dos poros. As curvas de histerese sio apresentadas na Figura 16. Os materiais

Silica ¢ Caulim apresentaram loops, mas a Alumina ¢ a Zeolita (Fig. 16d) no apresentaram loops

de histerese nas condigBes experimentais utilizadas.
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Figura 16 — Curvas de histereses de sorgio de Nitrogénio:

(d) Zedlita NaY

(d})
(2} Alumina, (b} Caulim, (c) Silica ¢
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A Stlica (Fig. 16c) apresentou histerese HI, de acordo com a classificacio da IUPAC
(1985), no qual os caminhos de adsorgio e dessorcio sio quase verticais e paralelos,
caracteristicos de materiais porosos aglomerados ou esferas uniformes compactadas

regularmente.

O Caulim (Fig. 16b) apresentou histerese Tipo H3, observada para agregados de
particulas na forma de placas, formando poros em forma de fendas. Isso confirma o resuitado
obtide no microscopio eletrénico de varredura, o qual mostra que as particulas de Caulim tém

forma de placa.

A Alumina (Fig. 16a) apresenta uma pequena diferen¢a entre adsorgio de dessorcio,
mas com 0 caminho de dessorgfio ficou abaixo do caminho da adsorgio isso pode ser indicagfio

de erro nessa medida, portanto, nfio & possivel considera-la como Joop de histerese.

O erro experimental nessas medidas fica em torno de 0,5%, que € a precisfo nas medidas
de presstio do equipamento. O erro experimental foi muito pequeno e as barras de erro ficaram
imperceptivets. Com essa variagdo, as diferengas nos caminhos de adsorcfio e dessorgfio para o

Canlim e a Silica sdio muito maiores do que o ¢rro experimental.

4.1.2 Isotermas de dessorc¢fio de dgua

As isotermas de dessorciio de dgua dos materiais puros estiio apresentadas na Figura 17.
No caso da Alumina, a isoterma de dessorglio de dgua foi obtida pelo método dindmico,
utilizando o equipamento DVS-2, porque a isoterma obtida pelo método estatico apresentou uma
grande variagio nos resultados. Devido & baixa capacidade de adsor¢io da Alumina, mesmo
pequenas variagles nas medidas experimentais geram grandes erros experimentais. As demais
isotermas apresentadas foram obtidas pelo método estatico a 40°C.

As isotermas de dessorcio de dgua das demais misturas estfio no Apéndice A. A Silica, o
Caulim ¢ a Alumina apresentaram isotermas do tipo Ii, indicando que sfio materiais macro e

mesoporosos e a Zedtita NaY & tipo I, classificado como o material microporose, conforme a

classiticacio da IUPAC (1985).

A Zedlita alcangou praticamente toda a sua capacidade de saturacfio em baixos valores
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de umidade relativa, j4 o Caulim, a Alumina ¢ a Silica tiveram um aumento gradual 4 medida que

a umidade relativa fol aumentada,
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Figura 17 — Isctermas de dessorgdo de agua dos materiais: (a) Alumina, (b) Caulim, (¢) Silica e
(d) ZeShita, a 40°C

As isotermas foram ajustadas pela equaciio de GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer)
{Eq. 68}, apresentando um bom ajuste para os quatro materiais estudados e suas mistaras, como

pode ser observado nos dados apresentados na Tabela A2 (Apéndice A). Os parimetros de ajuste
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da equacdo de GAB informam o teor de umidade da monocamada (Xy,) € as constantes G e K, as
quais s@o relacionadas com as forcas de adsor¢do entre as moléculas da monocamada e as
subseqiientes. Quando K for igual a unidade, a equagdo de GAB se reduzira a equacdo de BET
com dois parametros.

- X, iGKva,
“(I-K-a,\I-K-a,+G-K-a,)

(68)

Para verificar se a Equacdo (1) com n = 1 prediz bem os dados experimentais,
comparou-se os valores calculados e os experimentais. Para o teor de umidade na monocamada
(Xm) (Fig. 18), observou-se que os mesmos seguem uma regra de mistura simples, em fun¢do da
composi¢do, como pode ser notado pela proximidade dos dados experimentais e calculados com
a reta diagonal. Os valores calculados e experimentais apresentaram um desvio maximo de 15%
(representado pelas linhas tracejadas), assim, o teor de umidade de equilibrio da monocamada das

misturas pode ser estimado a partir dos dados dos materiais puros pela Equagao (1) com n=1.

0,30 e
i
j & Puros
0,25 -1
------- +/- 15%
0,20 |
-
ki A  Misturas
B 6151 bindrias
1]
o ® Misturas
0,10 ternarias
¥ Misturas
0,05 quaternarias

0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Experimental
Figura 18 — Valores observados e preditos do teor de umidade da monocamada (X,,) calculados

pela Equagao (1), com n=1

As isotermas de sorgdo das misturas foram preditas pela Equagdo (69) em fungéo da

fragdo massica dos componentes, tendo boa concorddncia com os dados experimentais. A
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Equacdo (69) proposta por van der Sanden (1998) assume que os componentes ndo interagem e

que existe equilibrio local.

n
me‘.s(aw) - Z¢; 'Xj(a ) (69)
j=1 ’

Na Figura 19 ¢ apresentada a isoterma de dessor¢@o de dgua para apenas uma mistura
quaternaria (0,25A 0,25C 0,25Z 0,25S), na mesma propor¢io em massa de cada um dos
componentes. As isotermas para as demais misturas estdo no Apéndice A. As isotermas seguem
uma regra de mistura simples em fun¢@o da composi¢do, como também pode ser observado na

Figura 20, a qual mostra os valores experimentais do teor de umidade de equilibrio na umidade

relativa de 31,6% e os preditos pela Equagdo (69).
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5 0,00

O

H

T T T T T T T T T
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Figura 19 — Isotermas de dessor¢do de 4gua de mistura de Alumina, Caulim, Zeélita e Silica a

40°C
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Figura 20 — Teor de umidade de equilibrio dos materiais Alumina, Caulim, Zeélita e Silica e suas

misturas bindrias, terndrias e quaternarias na umidade relativa de 31,6%, experimentais e preditos

pela Equacéo (69)

4.1.3 Distribuicdo de tamanho de poros

As distribui¢des de tamanho de poros dos materiais sdo apresentadas na Figura 21. Nela
observa-se que a Zedlita tem poros de tamanhos bem definidos e, praticamente, dentro da faixa
de microporos. Os materiais Silica, Caulim e Alumina apresentam uma ampla distribui¢do de
tamanho, tendo poros variando de micro a macroporos, sendo que a maior parte da adsorgdo
desses materiais ocorre na faixa de mesoporos. Zedlita e Silica tém grande capacidade de
adsorgdo, mas adsorvem em escalas de poros diferentes. A Ze6lita tem seus poros saturados

praticamente na regido de microporos, enquanto a Silica tem cerca de 60% de satura¢do em

macro € mesoporos.
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Figura 21 — Curvas de distribui¢fio de tamanho de poros dos sélidos puros

Outras propriedades fisicas dos materiais estudados estio apresentadas na Tabela 5. As

propriedades para as misturas estio no Apéndice A.

Tabela 5 — Propriedades fisicas dos materiais Silica, Alumina, Zeélita e Caulim

Propriedades Alumina (A) Caulim (C) Zeélita NaY (2) Silica (S)

Densidade absoluta (kg/m’) 3931 2624 2214 2307
Densidade aparente (kg/m?) 1283 1455 666 324
Area superficial (m%/g) 2,79 18,63 602,65 443,74
Volume total de poros (cm®/g) 0,0032 0,0205 0,3341 0,3288
Volume de microporos (cm3fg) 0,0000 0,0003 0,3072 0,0641
Porosidade total (-) 0,6735 0,4457 0,6991 0,8597
Tortuosidade (-) 2,216 2,176 1,750 1,743
Diametro médio de poros (A) 265 283 14,8 151
Permeabilidade intrinseca (m?) 22x10"7  2.5x107"7 6,8x107% 7,1x107'8

Com essas propriedades é possivel observar a diferenga entre os materiais avaliados,

como a Alumina que ¢ o material mais denso, apresenta 0 menor volume de poros e uma 4rea

superficial muito baixa em comparagao com os demais materiais. A Zeélita é o material menos
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denso, com o maior volume de microporos e um tamanho médio de poro cerca de 10-19 vezes
menor que os outros materiais. A Silica apresenta uma grande quantidade de volume total de
poros, mas apenas 19,5% desse volume ¢ de microporos, enquanto que a Zeélita apresenta um

volume total de poros similar ao da Silica, porém com 92% de MICroporos.

Estdo apresentadas, no Apéndice A, os graficos das propriedades das misturas.
Densidade absoluta, area superficial, volume de microporos e volume total de poros apresentaram
boa concordéncia dos dados experimentais com os preditos pela Eq. (1) com n=1, em funcfio da

fragdio massica dos componentes.

4.2 PRESSAO CAPILAR

As curvas de pressdo capilar para os materiais puros na forma de p6 sdo apresentadas na
Figura 22. Para a Zedlita, no inicio do processo de dessor¢do, o ar penetra apenas na entrada dos
poros. Este comportamento € oposto para o Caulim, a Alumina e a Silica, nos quais ¢ observado
que para baixos valores de pressdo capilar tem-se uma grande varia¢do na saturagdo, reduzindo
seu valor de 1 para 0,4. Essa variacdo de saturag¢do para esses materiais corresponde a saturagdo
de poros na faixa de meso e macroporos, como pode ser observado na Figura 21. O movimento
de liquido nessa faixa de tamanho de poros ndo sofre grande resisténcia como a encontrada em

materiais microporosos, que ¢ o caso da Zedlita.

A Zedlita é um material com alta porosidade de particula (0,425), mas devido a seus
poros serem quase exclusivamente microporos, a remogido de umidade ¢ mais dificil, precisando
de valores de pressdo capilar mais elevados, mesmo em altos valores de saturagdo dos poros.
Quanto mais microporoso for o material, maior serd a pressdo capilar exigida para a remogio de

umidade de seus poros.

Foram feitos estudos sobre o comportamento da presséo capilar em misturas binarias de
s6lidos (MIRANDA; SILVA, 2005) e foi verificado que as misturas ndo seguem uma regra de
misturas em fun¢do da composi¢do dos materiais, mas seguem a tendéncia do material mais

Mmicroporoso.
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4— Caulim
*— Zeolita
¥— Silica

Pressdo capilar (Pa)

Saturagdo

Figura 22 — Curvas de presséo capilar dos sélidos puros

A seguir sdo apresentadas as misturas binarias (Fig. 23) e misturas ternarias e
quaternarias (Fig. 24). Os materiais Alumina, Caulim e Silica, que apresentam isotermas
classificadas como Tipo II, apresentaram o mesmo comportamento de pressdo capilar, mas suas

misturas ndo seguiram uma regra de mistura em fungio da composigio.

As misturas bindrias de Zedlita com os materiais Caulim e Alumina, materiais com
baixa capacidade de adsor¢do, seguiram um comportamento de acordo com o comportamento da
Zedlita, que ¢ o material mais adsorvente. Ja as misturas bindrias de Zedlita e Silica, que sdo
materiais com grande capacidade de adsor¢fo, apresentaram uma tendéncia de comportamento de

acordo com a composi¢ao.

As misturas ternarias e quaternarias também ndo seguiram uma regra em fun¢do da
composi¢do, mas seguiram uma tendéncia de acordo com o componente da mistura mais
microporos e com maior capacidade de adsorgdo, indicando que a estrutura dos poros ¢ um fator

de grande influéncia sobre essa propriedade.
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Figura 23 — Curvas de pressdo capilar das misturas binarias: (a) Alumina e Caulim, (b) Caulim e

Zeolita, (c) Alumina e Zedlita, (d) Caulim e Silica, (e) Alumina e Silica e (f) Zeolita e Silica
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4.3 PERMEABILIDADE RELATIVA

A permeabilidade relativa dos materiais puros, determinada com amostras na forma de
pé, € apresentada na Figura 25, Nela observa-se que os materiais macro e mesoporosos (Caulim,
Alumina ¢ Silica) apresentam um comportamento da curva de permeabilidade relativa diferente
do material microporoso (Zedlita). Para o primeire grupo, a curva de permeabilidade relativa
diminpi (permeabilidade relativa ac gds) ou aumenta (permeabilidade relativa ao liguido)
gradualmente com o aumento da saturagfio, indicando uma malor facilidade de conduciio de
fluido nos poros desses materiais. J4 a Zedlita apresenta uma abrupta variagfio na permeabilidade
em uma faixa de saturacio de 0*0,4 ¢ a partir dessa saturacio seu valor foi constante, indicando o

preenchimento de seus poros a partir desse valor.
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Figura 25 — Curvas de permeabilidade relativa ao gés ¢ ao Hquido dos sélidos puros

As misturas bindrias sfio apresentadas na Figura 26. Nos graficos das misturas binarias
de Silica, Caulim ¢ Alumina sfo observados o mesmo comportamento desses materiais puros

descrito acima. Quando a mistura bindria ¢ composta por Zeolita, as misturas tendem & um



72 Canitulo 1V — Resultados ¢ Discussio

comportamento parecido com o da Zeolita. O comportamento da permeabilidade relativa em
misturas binarias de sélidos foi apresentado em Miranda ¢ Silva (2005) onde se observou que as
misturas binarias nfio seguem uma regra em funcio da composicio, mas tendem a se aproximar

do comportamento do material mais microporoso,
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¢ Zedlita e {f) Caulim e Silica
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Para as misturas ternarias e quaternarias (Fig. 27) é observado que ao se acrescentar

Stlica na mistura, o qual é um grande adsorvente & a0 mesmo tempo um material meso e

MACTOporos, as misturas tenderam a se comportar de acordo com os materiais do primeiro grupo,

methorando o escoamento de fluidos.
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Fazendo-se uma anélise de sensibilidade no parametro de ajuste o (Eq. 45) é observada a
influéncia deste parimetro na curva de permeabilidade relativa. Na Figura 28 so apresentadas as
curvas de permeabilidade relativa ao liquido da Zedlita e da Silica. A Zeolita apresenta uma
descontinuidade que € comrigida diminuindo o parAmetro de ajuste e a Silica apresentou curvas

mais acentuadas, & medida que se aumenta o parfimetro de ajuste.
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Figura 28 — Anélise de sensibilidade do parfmetro de ajuste da permeabilidade relativa ao liquido

4.4 CURVAS DE SECAGEM E DIFUSIVIDADE EFETIVA EXPERIMENTAL

Na Figura 29 sfo apresentadas as curvas de secagem experimentais dos materiais puros a
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40°C e 0,0 % de umidade relativa. Foram usadas amostras na forma cilindrica (preparadas de
acordo com o item 3.1.2) com 14 mumn de didmetro e 3 mm altura, sendo isolados no fundo e
lateralmente com teflon, Os resultados experimentais obtidos mostraram que os materiais
Alumina, Caulim e Silica secaram nuito rapido em comparagio com a Zeblita, que secon muito
lentamente. Este comportamento pode ser explicado pela estrutura dos poros desses materiais. Os
materiais Alumina, Caulim e Silica tém estrutura mesoporosa (didmetro médio de poros de 265,
283 e 151 A, respectivamente) ¢ a Zedlita tem estrutura microporosa (didmetro médio de poros

de 14,8 A), 0 que torna o processo de remocfio de dgua muito mais dificil.
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Figora 29 — Curvas de secagem dos materiais {a) Alumina, (b) Caulim, (;) Zedlita ¢ (d) Silica a

40°C

As amostras foram mantidas em condicBes ambientes de 83,6% de umidade relativa para
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garantir que nfo tivesse excesso de agua nas amostras gue provocasse o encolhimento das

mesmas, mas ndo foi atingido o equilibrio.

A Alumina utilizada neste trabalho tem baixa capacidade de adsor¢Bio ¢ como o8
experimentos de secagem foram realizados com as amostras mantidas em uma umidade relativa
de 83,6 %, as amostras de alumina apresentaram um teor de umidade muito baixo. Com isso, a
curva de secagem da Alumina apresentou oscilagio nos dados experimentais em funciio da
preciséio da microbalanga. Juntamente com os dados experimentais se mostra a curva de secagem
ajustada, a qual foi usada para os célculos de taxa de secagem e difusividade efetiva. As curvas
de secagem dos materiais Alumina, Caulim e Silica foram ajustadas pela Bquacdo (70) e da
Zeolita pela Equagio (71). Os parfimetros de ajuste estfio apresentados na Tabela 6, e

apresentaram alto coeficiente de correlagio.

X =4 exp(— Br)+C exp(— Dr) (70}

X =4 exp[~ é)-r Cexp(— ;)J {(71)

Tabela 6 — Pardmetros de ajuste das curvas de secagem da Alumina, Caulim, Zedlita e Silica

Equagdes de Parimetros de ajuste
Amosira ] .
ajuste A B C D R
Alumina 69 0,000226 0,004727 0,000249 4,89E-05 0,9519
Caulim 69 0,018069 0,000881 0,019373 3,72E-06 0,9990
Silica 69 0,277251 0,000446 0,052447 8,87E-06 0,9987
Zedblita 70 0,104678 158278,5 0,106139 22609,32 0,9987

Foram apresentadas na Figura 30 as curvas de secagem adimensionais experimental e
ajustada dos materiais. Nela pode-se verificar que os materiais precisariam de muito mais tempo
para a secagem completa. Verifica-se também que os materiais Alumina e Silica secam mais
rapido, mas o material Caulim mostrou que necessita de mais tempo que a Zeblita para secar
completamente. Os resultados para o Caulim nio podem ser conclusivos, pois necessita de uma
maior extensdo de dados experimentais para ser melhor avaliado, uma vez que um

comportamento oposto foi obtido em Miranda (2002), avaliando esses dois materiais em uma
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temperaturas mais alta (120 °C).
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Figura 30 — Curvas de secagem dos materiais Alumina, Caulim, Zeolita e Silica a 40°C

As curvas de secagem das misturas bindrias, terndrias e quaternérias estio apresentadas
no Apéndice A e foi observado que as curvas de secagem das misturas estfio entre as curvas dos

materiais puros.

As taxas de secagem dos materiais estdo apresentadas na Figura 31. O Caulim e a Silica
apresentaram perfodos de taxa constante e decrescente, ja os materiais Zedlita ¢ Alumina

apresentaram apenas taxa decrescente nas condigfes experimentais avaliadas.

Segundo Luikov (1968}, apud Strumillo e Kudra (1986), a taxa de secagem no periodo
decrescente depende, entre outros fatores, do tipo de material que estd sendo seco, € no caso do
Caulim ¢ Silica, a taxa de secagem apresentou um comportamento caracteristico de sdlidos

porosos capilares com pequena superficie de evaporagiio especifica.

Quando o teor de umidade € menor do que o teor de umidade critico, a quantidade de
umidade que alcanca a supetficie do sélido diminui gradualmente, diminuindo a taxa de secagem,
caracterizando o periodo de taxa de secagem decrescente. Neste perfodo, a taxa de secagem €
controlada pelo transporte de umidade do material (condi¢bes internas) que depende do gradiente

de concentracdo de umidade (STRUMILLO; KUDRA, 1986).
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Na Figura 32 sfio apresentadas as difusividades efetivas da dgua dos materiais puros, em
fungdo do teor de umidade, obtidas a partir da curva de secagem, com a Bquagio (58). Como os
dados experimentais de secagem niio atingiram o equilibrio experimentalmente, a difusividade

efetiva fol determinada a partir das curvas de secagem ajustadas (Egs. 70 ¢ 71).

Liquidos presos em uma matriz sélida apresentam difusividade entre 10-10"* m%s
{PERRY, 1997). Os dados obtidos estiio dentro dessa faixa e com exceglio da zedlita, também

estio de acordo com os dados obtidos por van der Sander (2003).

A difusividade efefiva experimental (Fig. 32} diminuiu com a diminui¢io do teor de
uwmidade, ¢ apresentou valores mais baixos para a Zeodlita, devido & influéncia de sua estrutura
microporosa, Os materiais Alumina, Caulim e Silica apresentaram uma regifio de transigio nos
valores de difusividade. Este comportamento indica uma mudanga na energia de ligacdo das
moléculas de agua sobre a superficie do sélido e pode ter relacio com a distribuicio de tamanho
de poros, 14 que alguns mecanismos de transferéncia de massa s3o predominantes em uma
determinada faixa de poros. Essa transicio foi observada dentro faixa de umidade adsorvida na
monocamada para os materiais Alumina (Xn = 0,0003 kgueu'kgs) e Sihica (X, = 0,1056
kgsaua/kgs). Esta mudanga de comportamento esta relacionada aos poros onde esta umidade esta
localizada ¢ 4 energia de ligagio das moléculas sobre a superficie do sélido, que ¢é maior &
medida que se aproxima da monocamada. J4 o Caulim apresentou uma regido de transi¢do acima
do teor de umidade adsorvida (X = 0,012 kgian/kgs) © que pode estar ligado a mudancas de

forcas de ligagio das moléculas, provocadas pelo inicio do escoamento capilar.

Nio fot observado um aumento na difusividade efetiva em baixos teores de uvmidade, o
qual € caracterfstico do mecanismo de difusfio de superficie. Esse mecanismo de difuso ¢
dominante em baixos valores de teores de umidade (SILVA et al., 2000) ¢ foi observado para o
Caulim, quando a difusividade efetiva foi determinada a partir de perfil de umidade obtido por

ressondneia magnética nuclear (KROES, 1999).
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4.5 DIFUSIVIDADE EFETIVA CALCULADA A PARTIR DO MODELO
DESENYOLVIDO POR SILVA et al, (20600)

A seguir serfio mostrados os resultados de difusividade efetiva da dgua, calculados pelo
modelo desenvolvido por Silva et al. (2000). Os dados experimentais utilizados no modelo estio
apresentados no Apéndice A: densidade absoluta (Tabela A3), permeabilidade intrinseca,
didmetro médio de poros e umidade adsorvida (Tabela A4), tortuosidade ¢ densidade aparente
{Tabela AS), fragbes de sélidos ¢ de poros (Tabela A6) e os parmetros das equacBes das
1sotermas de dessorgiio de dgua (Tabela A2). A permeabilidade relativa foi calculada conforme

proposto por Couture et al. (1994), e os pardmetros « e B foram usados iguaisa 1.

Na Figura 33 sfo apresentados os coeficientes de difusfio do gas e do lquido nos poros,
dos materiais puros Alumina, Caulim, Zeélita e Silica, calculados pelo modelo. Como o modelo
considera que o teor de umidade nos poros ¢ X, = X - X,q4,, teores de umidade menores que a Xqs
{teor de umidade adsorvida) correspondem a dgua ligada, e teores de umidade maiores que Xyq,
correspondem a agua livre nos poros. Como pode-se observar na Figura 33, em baixos teores de
urnidade, ou seja, de zero até alcancar a wmidade adsorvida, tem-se apenas difusdo de gas e a

partir do teor de umidade adsorvida tem-se tanto difusdio de gs como de liquido nos poros,

A difusividade nos poros pode ser calculada pelo modelo em série (Eq. 20), em paralelo
{Eq. 19} e pela combinagBo dos dois (Eq. 21). Se ha uma continunidade no transporte capilar, o
transporte nas fases gasosa e liquida ¢ paralelo. Se ha descontinuidade no transporte capilar, o

transporte ¢ considerado em série.

0O modelo que methor representou os mecanismos de difusfio dentro dos poros do
Caulim (Fig. 33b), para a faixa de teor de umidade acima de 0,02 kggeu/ Kgss, o1 a combinagio do
modelo em série e paralelo, sendo 95% em série e 5% paralelo, ¢ que mosira uma grande
descontinuidade no escoamento capilar, Apenas para o Caulim € que os dados experimentais de
teor de umidade atingiram valores maiores que o teor de umidade adsorvida e, portanto, foi
possivel comparar os dados experimentais com as equagGes de difusdo nos poros na regido de

escoamento capilar,
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O liquido adsorvido nas paredes dos poros, que formam as multicamadas, foi
considerado como caso particular de difusiic de superficie, mas também pode se desprender

dessas camadas difundindo-se nos poros na fase gasosa.

Na Figura 34 s@o mostradas as difusividades efetiva experimental e calculada pelo
modelo e também, a difusividade calculada nos poros ¢ na superficie. Nela é possivel verificar a

confribuiclio da difusfio nos poros ¢ na superficie sobre a difusividade efetiva,

Para a Alumina, os resultados de difusividade efetiva calculada nfio tiveram boa
concordincia com os dados experimentais. A difusividade efetiva experimental se aproximou
bastante da difusividade de superficie calculada, o que estd de acordo com as suposicdes do

modelo, na qual dgua adsorvida é tratada como difusio de superficie.

Os materiais foram preparados no formato citindrico e tiveram fracBes volumétricas de
poros muito altas (Figs. 34 a ¢ d). Como as equacGes de difusividade efetiva do modelo levam em
consideracio essas fraghes, a fraclio de poros influencion muito nos resultados caleulados e as

difusividades efetivas calculadas pelo modelo tiveram grande contribuigo da difusiio nos poros.

Para o Caulim (Fig. 34b), os modelos em paralelo e de Clausins-Mossotti concordaram
com os dados experimentais apenas em altos teores de umidade (acima de 0,02 Kgagu/kgs). Para
esses valores, comparando-se o comportamento da difusividade efetiva calculada pelo modelo
com a difusfio nos poros ¢ na superficie, observou-se que a difusividade efetiva teve maior
influéneia da difusdo nos poros. Isso porque nessa regifio tem-se também a contribuigio do

transporte de liquido, que ocorre nos poros.

{5 valores de difusividade efetiva calculados pelo modelo para a Zedlita (Fig. 34¢)
também n#o concordaram com os dados experimentais. A Zedlita teve valores de difusividade
efetiva experimental proximos da difusfo de superficie, o que € coerente para materiais como a
Zeolita que tem grande volume de microporos e a difusfio de superficie € o mecanismo dominante
em microporos. Mesmo ndo apresentando boa concordéncia, o modelo que mais se aproximou

dos dados experimentais fol o modelo em paralelo.
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Figura 34 — Difusividade efetiva da adgua em {(a)Alumina, (b) Caulim, (c) Zeolita e (d) Silica,

experimental e calculada e difusdo calculada nos poros e na superficie




Capitule IV — Resnliados e Discugsiio 45

Para a Silica {(Fig 34c), as difusividades efetivas calculadas pelos modelos concordaram
com os dados experimentais na faixa umidade de 0,05-0,15 kgygun/kgss, tendo maior proximidade
com os valores de difusividade nos poros. Abaixo do teor de umidade de 0,3 Kgieu/kges 0 modelo

de difusividade efetiva apresentou uma grande discrepancia em relacdo aos dados experimentais.

Nas Figuras 35, 36, 37, 38 39 e 40 sio apresentados os coeficientes de difusio efetivo da
agua nas misturas bindrias dos sélidos, em diferentes composigdes. Nelas séo apresentados os
coeficientes de difusfio experimental e os preditos pelos modelos em série, paralelos e de

Clausius-Mossotti, caleutados pelas Equactes (29), (30) e (31).

O modelo de Clausius-Mossotti, quando aplicado em misturas de sélidos, pode ser
avaliado considerando a difusividade de superficie das misturas de sélidos (D) calculada pelos
modelos em série, paralelo e de Clausius-Mossotti, mas neste trabatho a difusfio de superficie da

mistura fot determinada apenas pelo modelo em paralelo.

(O modelo em paralelo foi o que methor se aproximou dos dados experimentais de
difusividade efetiva das misturas de Alumina e Zeblita (Fig. 35). A ordem de grandeza dos
valores de difusividade efetiva experimental dessas misturas foi da mesma ordem de grandeza da
difusividade da Zeolita pura, isso indica que mesmo pequenas quantidades de Zedlita presentes
na mistura controlam a remocio de umidade, Para misturas com grande quantidade de Zedlita, o
modelo paralelo nfo teve boa aproximacio com os dados experimentais, pois esse material €
fortemente influenciado pelo transporte que ocorre na superficie do 86lido, ocorrendo o mesmo

comportamento observado para Zetlita pura,

As misturas de Alumina ¢ Caulim (Fig. 36) nfc concordaram com os resultados
experimentais. As curvas de secagem para as misturas com grande quantidade de Alumina
apresentaram grande oscilagio nos dados experimentais, por isso foil apresentada a difusividade

calculada a partir de curvas de secagem ajustadas.

A difusividade efetiva caleulada para as misturas bindrias de Alumina e Silica (Fig. 37)
apresentou um grande desvio dos resuitados experimentais para misturas com grandes
guantidades de Alumina. A Alumina por ter uma baixa capacidade de adsor¢io, tem baixo teor de
umidade ¢ 1sso pode ter acarretado erro mas medidas experimentais, para a obtencio da
difusividade efetiva experimental. JA a mistura com grande gquantidade de Silica (0,2A 0,48)

apresentou boa concordfincia com os resultados experimentais, ¢ nfo teve grande diferenca entre
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os trés modelos aplicados,

Para as misturas de Caulim e Zedlita (Fig. 38), ndo houve concordincia entre a
difusividade efetiva e os resultados experimentais, assim como observadoe para a Zedlita pura
(Fig. 34}, tendo resultados de difusividade efetiva calculada pelo modelo em paralelo menores

que 08 experimentais.
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Figura 38 ~ Difusividade efetiva da gua em misturas binarias de Caulim e Zedlita, experimental

¢ predita pelos modelos em série, em paraielo e de Clausius-Mossotti

Para as misturas de Caulim e Silica (Fig. 39), os resultados obtidos foram parecidos com
os resultados obtidos pelas misturas de Alumina e Silica. O Caulim também tem baixa

capacidade de adsor¢Ao comparada com a Silica, e os desvios experimentais para misturas com
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grande guantidade de Caulim foram maiores. Os resultados para misturas com grande quantidade
de Silica concordaram razoavelmente com os resultados de difusividade efetiva calculada pelos

modelos em paralelo e de Clausius-Mossotti.

Os materiais Silica € Zeolita tém grande capacidade de adsorcfo. A difusividade efetiva
experimental da mistura desses materiais estd na mesma faixa de umidade. As misturas de Silica
e Zedlita (Fig 40) foram razoavelmente preditas pelo modelo em paralelo, apresentando,

entretanto, valores de difusividade efetiva calculada um pouco menores que o experimental.

De modo geral, os resultados de difusividade das misturas binarjas calculados a partir
dos dados dos materiais puros tiveram razodvel aproximagio com os dados experimentais usando
o modelo em paralelo, o qual melhor representou transporte ocorrendo nos poros e na superficie.
Ag misturas binarias contendo grande quantidade de Silica apresentaram maior concordéneia com

o modelo.

As difusividades efetivas das misturas termérias s8o apresentadas nas Figuras 41, 42, 43
¢ 44. O modelo paralelo também foi o modelo de difusividade efetiva que melhor concordou com
os dados experimentais, principalmente para as misturas ternérias contendo Zedlita e Silica (Figs.
43 e 44}, mostrando que estd ocorrendo interacfio entre esses materials, que estd compensando a

diferenca observada na difusividade efetiva calculada para os materiais puros.

Na Figura 45 sdo apresentadas as misturas quaterndrias e a difusividade efetiva
calculada também apresentou boa concordincia com os dados experimentais, sendo o modelo em
paralelo o gue methor representou os mecanismos de transporte para a extensfio de dados
avatiados. Nas misturas quaterndrias, os mecanismos predominantes em materiais, como a
difusdc de superficie em Zedlita, sho compensados pela fragio voluméirica dos solidos da
mistura, guando esse material & misturado com sdlidos de caracteristicas estruturais diferenies,
como Silica, Alumina e Caulim, principalmente com & Silica que tem estrutura porosa bem

diferente da Zedlita, mas também tem grande capacidade da adsorgio.

Foi feito a correlaglio entre os resultados de difusividade efetiva calculado pele modelo
que methor concordou com os resultados experimentais. Os coeficientes de determinacio estio
apresentados na Tabela A9 (apéndice A) e os valores maiores foram observados para misturas
ternarias ¢ quaternarias, principalmente para misturas onde se tinha Zedlita e Silica juntas. De

modo geral, o modelo que melhor representou os dados experimentais foi 0 modelo em paralelo,
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experimental e predita pelos modelos em série, em paralelo ¢ de Clausius-Mossotti

van der Sanden (2003) calculou a difusividade efetiva de misturas guaternérias de
sélidos pelos modelos em série e em paralelo, a partir das difusividades efetivas experimentais
dos materiais puros, e os resultados obtidos mostraram que 0 modelo em paralelo melhor prediz
os dados experimentais, indicando que o transporte de dgua é controlado pelo material com maior
difusividade. Os experimentos de van der Sanden (2003) foram realizados em teores de umidade
mais altos (0,05-0,4 kgsew/kgss). No presente trabalho, a difusividade efetiva das misturas foi

calculada a partir das propriedades dos solidos e a faixa estudada foi mais baixa (cerca de 0,02-
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0,15 kgagu'kgss), € indicou que o modelo em paralelo representa o transporte de umidade em
baixos teores de umidade. Mas, nesse caso, o modelo em paralelo estd considerando a

contribuigdo dos mecanismos ocorrendo nos poros e na superficie de cada sélido.
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Figura 43 - Difusividade efetiva da dgua em misturas terndnas de Alumina, Zedlita ¢ Silica,

experimental e predita pelos modelos em série, em paralelo ¢ de Clausius-Mossotti
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CAPITULOV

CONCLUSOES

As isotermas de dessorcdo de dgua das misturas foram preditas pela Equacio (69) em
fungfo da fragfio massica dos componentes, tendo boa concordéncia com os dados experimentais,
A equagdo de GAB ajustou muito bem as isotermas de dessorgfio de dgua dos materiais puros e

das misturas binarias, terndrias e quaterndrias,

As propriedades fisicas densidade absoluta, area superficial, volume total de poros e
volume de microporos seguem uma regra de misturas, em fungfio da composicio, ¢ foram bem

preditas pela Equacdo (1) (para n=1), em func¢io da fracBo massica dos componentes.

As caracteristicas estruturais, como tamanho de poros, influenciaram o comportamento
da pressdo capilar ¢ a permeabilidade relativa dos materiais. Foi observado que quanto mais
microporoso for ¢ material, maior seré a pressilo capilar exigida para a remog¢fo de umidade de

Seus poros,

O comportamento da pressdo capilar em misturas bindrias, terndrias e quaterndrias de
sélidos nfio segue uma regra de mistura em funcdo da composicio dos materiais (Eqg. (1) para
n=1), mas apresenta uma tendéncia de comportamento, de acordo com o material mais

MICTOPOTOSs.

A difusividade efetiva experimental dos materiais Alumina, Caulim e Silica apresentou
uma regifio de transigdo, indicando mudanga na energia de ligaciio das moléculas de dgua sobre a
superficie do s6lido e pode ter relago com a distribuigio de tamanho de poros, j4 que alguns

mecanismos de transferéncia de massa sdo predominantes em uma determinada faixa de poros.

Foi determinada a difusividade efetiva da Agpa para os materiais puros Alumina,
Caulim, Zeodlita e Silica, pelo modelo matematico desenvolvide por Stlva et al. (2000), em funcio

do teor de umidade do material, mas os resulfados nfio concordaram com os dados experimentais.

O modelo de difusividade efetiva da dgua de Silva et al. (2000) de so6lidos puros foi
aplicado em misturas de sélidos. De modo geral, para um primeiro passo na busca de entender os

mecanismos envolvidos em misturas de sélidos, os resultados obtidos foram satisfatérios,
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considerando as Imprecisbes do método de obtencho dos dados experimentais. Em geral, as
difusividades efetivas das misturas calculadas pelo modelo em paralelo tiveram razodvel
aproximagdoc com os dados experimentais. As misturas quaternarias apresentaram boa
concordancia com os dados experimentais, também usando o modelo em paralelo, o gual methor

representou o fransporte ocorrendo nos poros e na superiicie.




CAPITULO VI

SUGESTOES

Obter dados experimentais de difusividade efetiva em uma faixa mais ampla de valores
de teor de umidade, para avaliar 0 modelo. Uma possibilidade é obter a difusividade efetiva, a

partir de medidas de perfis de umidade obtidos por ressonfncia magnética nuclear.

Avaliar o modelo de difusividade de misturas de s6lidos para valores de teor de umidade
maiores, acima da faixa de umidade adsorvida, para verificar a influéneia do escoamento capilar,
o que nfio foi possivel neste trabalho, pois os dados de difusividade experimental foram obtidos
dentro da farxa de umidade adsorvida e so foi observado o comportamento da difus3o de gas nos

poros ¢ da difusfo de superficie.

Avaliar a difusividade efetiva das misturas com o medelo de Clausius-Mossotti,
considerando a difusividade de superficie da misturas de sélidos {(Dnis) calculada pelos modelos
em série ¢ de Clausius-Mossotti, pois neste trabalho a difusdo de superficie da mistura foi

determinada apenas pelo modelo em paralelo.

Usar uma amostra de um catalisador de FCC industrial, composto desses materiais, mas
de proporgio desconhecida, para testar as correlagdes das propriedades fisicas ¢ o modelo

matematico de difusividade efetiva,

Avaliar as propriedades fisicas usando outras regras de misturas.
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Apéndice A

Tabela Al — Planejamento experimental das misturas

Materiais {fracfio missica)

Amostras Alumina Caulim Zedlita NaY Silica
] i 0 0 0
4 materiais 2 ) i 0 0
pUros 3 ] 0 1 0
4 G ] 0 1
5 .8 0,2 4 G
6 0,6 0.4 1t 8
7 0.4 0.6 0 it
8 0,2 0.8 0 0
9 0.8 & 0,2 4]
10 0.6 £ 0.4 G
1t 0.4 ¢ 0,6 4
12 0,2 0 0.8 4
i3 0,8 0 0 0.2
i4 (.6 0 4 04
15 0.4 0 0 0,6
24 misturas 16 4,2 f] 0 0.8
bindrias ¥ 0 0,8 0.2 0
18 0 0,6 0,4 0
19 0 0.4 0,6 0
20 0 8,2 08 0
21 ] 08 O 0,2
22 0 0.6 4 0.4
23 0 0.4 it 0.6
24 0 a2 0 0.8
23 0 0 0.8 0,2
26 g { 0,6 0.4
27 4] {3 0.4 0.6
28 [y 0 0,2 0,8
29 0,2 0.4 0.4 0
30 0,4 0,2 0,4 0
31 0.4 0.4 0,2 O
32 0,2 0.4 0 0,4
33 0.4 4.2 0 0,4
12 misturas 34 0.4 0.4 0 0,2
ternarias 35 0,2 {} 0.4 0,4
34 04 G 0,2 0.4
37 04 i 0.4 0,2
38 f 0.2 0.4 0.4
3 0 0.4 0,2 0.4
40 0 0.4 {4 0,2
41 0.2 0,2 0,2 0.4
5 misturas 42 8.2 0.2 0.4 0,2
qualernarias 43 02 0.4 0.2 0,2
44 0.4 0,2 0,2 0.2
45 0,25 (.25 0,25 0,25
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Tabela A2 — Parimetros de ajuste das isotermas de dessorglio de dgua

Amostra Pardmetros de ajuste
X G K R’ Erro

1 Alumina (A) 60,0003 136,8000 0,8590 1,G000 64,0000
2 Canlim () 0,0042 11,4394 0,8684 (,9933 00000
3 Zedlita Na¥Y{Z) 0,2525 11972850 0,0659 £,9930 06,0001
4 Silica (S) 0,1036 2.4014 06,7034 0,9084 0,0002
5 0,8A0,2C 0,6018 12,0515 6,9139 80,9832 0,0000
4 0,64 04C 00018 37,5546 05,8390 0,9896 0,0000
7 0,44 0,0C 0,0020 11,4969 60,8482 43,9667 03,0000
] 0,24 6,8C 06,0033 1,7480 04,9447 0,9935 0,000
9 0,8A 0,22 0,0376 1009,55460 £,299% 0,9945 0,6000
10 0,6A 047 (3,0850 1354,1010 0,0434 0,0088 0,6000
it 0,4A 0,67 G4,1512 5684,5140 86,0104 0,6945 34,0002
12 0,2A 0,87 $,2029 49506,5900 0,0018 0,8956 0,0003
13 0,8A 0,28 G,0077 47,7476 40,8044 0,9776 0.6000
14 0,6A 0,45 0,0234 18,2472 0,8857 0,5996 0,6000
13 0,44 0,68 0,0469 24,3777 0,7823 0,8979 46,0001
16 0,2A 0,88 (,0683 15,9529 0.7951 0,9963 4,0002
17 08C 022 56,0502 2490311 0,1932 80,9970 4,0000
18 0,6C 0,472 0,0998 112454100 0,0046 04,5972 04,0000
19 0,4C 0,62 0,1494 10888370 0,0708 0,9996 06,0000
29 0,2C 0,87 0,2002 1255,2740 0,0669 0,5997 0,6000
21 0,8C 0,25 50,0178 14,5184 0,8508 0,9963 4,0000
22 0,6C 048 0,0425 G.9984 0,7509 0,9986 4,0001
23 0,4C 0,68 6,0481 20,0173 90,8518 0,9923 £,0003
24 62C 0388 40,0667 16,2588 0,8092 0,9952 0,6003
25 0,820,258 0,2028 382,3409 0,1779 0,6994 0,6000
26 0,67 0,45 G,1596 193,76%6 0,3997 0,9963 (,0003
27 0,47.0,68 (3,1384 75,2829 04775 0,9857 0,0003
28 027 0,88 0,1074 55,2643 10,3593 03,9970 0,0002
29 0,2A 04C 04Z 0,0920 610,2306 0,1653 04,9991 0,0000
30 0,4A 0,2C 047 0,1018 9620,7500 0,06059 0,9862 90,0002
31 0.4A 04C 0,27 0,0487 873,1384 0,0501 (3,9958 0,0000
32 0,2A 0,4C 0,48 £,0343 9,1913 0,7276 0,9807 0.0002

3 0,44 0,2C 048 $,0269 17,3272 0,7873 0,9885 06,6001
34 0,4A 0,4C 028 46,0260 8,1216 04472 0,9943 0,0000
35 0,2A 047 0,48 08,1209 116,2957 $,3261 0,9961 03,0002
36 0,44 0,22 048 0,0728 51,6242 04183 0,9946 0,0001
37 04A 0,42 0,28 0,0947 4853105 0,2809 0,9904 0,0000
38 0,2C 0,42 0,48 0,1306 85,5763 0,3160 0,9982 04,6001
39 0.4C 027045 Q0710 59,3085 0,4748 0,5909 0,0002
40 0,4C 042028 08,0930 199,8347 £,3979 0,9940 04,0002
41 02A0,2C 0,220,458 0,0779 46,4249 0,4341 0,9915 0,0002
42 0,24 02C 420,28 0,0914 3523694 0,3789 (,9933 0,0002
43 0,24 0 4C 0,27 0,28 6,0540 113,0387 0,4447 0,9959 4,0000
44 04A02C 022028 0,0557 05,3530 0,3813 0,9878 £,0001
45 0,254 0,25C 0,257 0,258 0,0763 1454991 0,2095 0,9989 0,0000
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)

0,24 0,5C |
044 0,6C
0,6A 04C |
0,84 0.2C |

X

X % B B X ®

Alumina

Teor de umnidade (kggws &

0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 1.0

Atividade de dgua

Figura Al — Isotermas de dessorgfo de dgua de misturas bindrias de Caulim e Alumina,

experimentais ¢ preditas pela Eq. (69)

‘%ﬁ 024 X X X
| % s *®  Zedlita

2 Aow X X 024082

,;_,; 0,16 i & 04A 0,62
?.; # 0,6A047

.1 0,08 -+ ¢ 084027
..;:E #  Aluming

0,6 0.8 1.0

Atividade de dgua

Figura A2 - Isotermas de dessorgio de dgua de misturas binarias de Zeolita ¢ Alumina,

experimentais ¢ preditas pela Eq. (69)
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4,24

Teor de umidade (KgZapus Kis)

0.0 3,2

Atividade de agua

0,2A 0,88
04A 0,65
0,640,458
0,8A0.25
Aluming
Eq. (69)

0,4 8.6

10

Figura A3 — Isotermas de dessor¢do de dgua de misturas bindrias de Silica e Alumina,

experimentais e preditas pela Eq. (69)

0,16 i

0.08 -

Teor de umidade (kiga K

Zedlita

0,8C 022

x

A

& 04C067
x

.

s Caulim

0.4 0,6

Atividade de dgoa

0,2C08Z

0,6C0AZ |

Figura A4 — lsotermas de dessorgdo de Agua de misturas binarias de Zeolita

experimentais e preditas pela Eq. (69)

¢ Caulim,
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X
g : : : * o X Silica
£ s 04C065
k! | & 060048
% 0.08 ) * OB8CG2S
"g“ & Caulim
& ——Eq. (69)
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0

Atividade de dgua

Figura A5 — Isotermas de dessor¢do de 4pua de misturas binarias de Silica e Caulim,

experimentais e preditas pela Eq. (69)

L BV T T NP5 - S e Zediin
3 | 082025 |
= 0,6Z 0,48 |
g 016 04Z 0,65 |
f% 1rE 3 0,22 0,88
‘,Ci‘; 0,08 -4l KT Silica -
3 | —— Eq. (69)
0.0 02 0,4 0,6 0.8 1,0
Atividade de 4gun

Figura A6 — Isotermas de dessorcio de 4gua de misturas bindrias de Zedlita e Silica,

experimentais e preditas pela Eq. (69)




Apéndice A 117

0,2A 0AC 047
: : : :: 0,44 8,2C 042

Caulim

' : : | Eg. (69)

Teor de umidade (Kgipa/kes)

_ PR SN S S R S |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Atividade de dgua

Figura A7 — Isotermas de dessor¢iio de dgua de misturas ternarias de Zedlita, Caulim ¢ Alumina,

gxperimentals e preditas pela Eq. (69)

0,2A 0AC 0,45
3,4A02C048
04A04C0,28

Caulim

e x > % & X

i Aluming
. ——Eq (69

Teor de umidade (kg Ag,)
x

0,0 0,2 0,4 0,6 0,

Atividade de dgua

Figura A8 — Isotermas de dessor¢do de dgua de misturag ternarias de Silica, Caulim ¢ Alumina,

experimentais e preditas pela Eq. (69)
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0,2A 0,47 0,4S |
04A 027 0,43 |
0,4A 0,4Z 0,28 |

Zedlita

=
=

(.08 -

Teor de umidade (kg /ke..)

e X » % & X!

Alumina
— Eq. (69)

5.00 l...,.!c
43,0 f,2 4 0.6 3,8 1,0

Adividade de dga

Figura A9 — Isotermas de dessorcfo de dgua de misturas ternarias de Silica, Zedlita e Alumina,

experimentais e preditas pela Eq. (69)

i
82C 042 0,45
04C027 0,48
0,4C 0,424 0,28
Zeolkita

1 K is)

¢« x > B & X

Caulim
P —Hq. (69)

Teor de uinidade (kg

0,08 4

4,0 0,2 0,4 {6 .8 1,0

Atividade de dgoa

Figura A10 — Isotermas de dessorciio de dgua de misturas ternarias de Silica, Zedlita e Caulim,

experimentais ¢ preditas pela Eq. (69)
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0,32 % Zedlita

X Silica ;
024xxﬁ< e L ® 02020022048
X ; o L s 02A02004Z025

= JAICIZ IS
& 024040022028
» 04A 020022028 |

& Caulim

008 4

Teor de umidade (kZigabk)

4+ Alumina
———Eq. (6%

Atividade de dpua

Figura A1l -~ Isotermas de dessor¢lio de Agua de misturas quaterndrias de Zedlita, Silica, Caulim

¢ Alumina, experimentais e preditas pela Eq. (69)
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Tabela A3 — Densidade absoluta das amostras em po

Alumina  Caulim  Zedlita  Silica MDC:;{C’;?;@) Cai?ji:fif?gfim}) }(:{z;}
I 0 0 4] 31,0261 & 3,0002 3,9281 0,00
0 1 0 0 2,6241 + 0,0002 2,6241 4,00
0 4 1 ] 2,2140 + 0,0003 2,2140 8,00
0 it} 0 I 2,3069 + 0,0005 2,3069 0,00
0,8 0,2 0 0 3,6445 % 0,00602 3,60681 0,65
0,6 0,4 ] 0 3,4007 = 0,0003 3,4071 0,19
0,4 0,6 g 0 3,0355 = 0,0004 3,1481 3.64
0,2 0,3 ¢ 0 2,8255 % 0,0007 2,8851 2,11
0,8 0 6,2 0 3,3888 + 0,0002 3,5860 5,82
0,6 0 0,4 0 3,0744 = 0,0004 3,2430 S48
.4 ] 0,6 G 27858 4+ 03,0005 2,9600 4,10
0,2 0 0,8 0 2,554% 4 0,0008 2,5570 0,08
0,8 ] 0 0,2 3,5248 + 0,0003 3,6046 2,26
0,6 0 0 04 31,1449 % 00007 3,2302 4,30
0.4 4 0 0.6 2,7845 £ 0,0006 2,8538 6,15
0,2 0 ¢ 0,8 2,5086 = 0,0004 26314 4,89
0 0,8 0.2 0 2,5453 + 0,0002 2,5421 0,13
] 0,6 0,4 O 24402 + 0.0006 2,4600 3,81
g 04 0,6 0 24154 + 00008 2,3780 -1,53
] 0,2 0,8 0 23464 =+ 0,0003 2,2960 -2,15
a 0.8 0 0,2 2,5140 = 0,06008 2,5607 1,86
0 0,0 0 0.4 2,4847 + 0.0007 24972 0,30
b 0,4 0 0,6 24166 =+ 90,0006 23,4338 0,71
O 0,2 0 0,8 2,3787 £ 0,0014 2,3704 -0,35
0 0 0,8 0,2 2,3124 & 50003 2,2326 3,45
0 ] 0,6 0,4 23185 + £.0007 2,2512 -2.57
0 0 04 0.6 2.3068 + 0,0007 2,2697 -1,61
O 0 0,2 0,8 23070 £ 0,0006 22883 -3,81
0,2 0,4 0.4 ] 2,5981 = 0,0004 2,7210 4,73
04 0,2 0.4 0 2.8369 + 0,0004 2,9820 5,12
0.4 0,4 0,2 0 29218 + 0,0002 3,0641 4,87
0,2 0.4 0 04 26450 £ 00006 2,7582 4,28
0.4 0,2 8 {34 2,8385 = 0.0007 31,0192 6.37
0.4 0.4 O 0,2 29246 + 00,0003 3,0826 5,40
0,2 0 0,4 0,4 24608 = 0,0004 2,5942 542
0,4 0 4,2 0,4 2,7304 £ 0,0014 28372 7,57
0,4 0 6.4 (4,2 2,7541 + 00005 2.9186 5,97
0 0,2 G4 0.4 23426 + 0,0010 23332 -{3,40
0 04 4,2 04 24248 £ 00,0013 24152 (3,40
0 64 0,4 0,2 2,3657 £ 0,0011 2,3966 1,31
0,2 0,2 6,2 6,4 2,6239 % 00818 2,6762 1,99
0.2 0,2 0,4 8,2 25606 = 00,0009 2,6576 3,79
0,2 6.4 0.2 0,2 26424 + £.0004 2,7396 3,68
6,4 4,2 0,2 4,2 2,8495 + £.0004 3,0006 3,30
0,25 (.25 0,25 0,25 2,6315 £ 0,0005 2,76853 521
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Tabela A4 — Permeabilidade intrinseca, didmetro médio de poros ¢ umidade adsorvida, das

amostras em po

Amostra Adumina Caulim Zedlita Silica

Permeabilidade Didmetro médic  Umidade adsorvida

intrinseca {m?)  de poros (A) {kgs0/kass)

1 1 g 0 0 2,2E-17 265,40 0,06008 + 50000
2 0 I 0 & 2.5E-17 2830 08,0124 + 5,5060
3 0 8 1 i 6,8E-20 14,8 04,2442 4 0.0002
4 0 0 0 1 7,1E-18 1568,9 0,2418 = 0,0003
3 0.8 9,2 ¢ 0 4,3E-17 3730 0,0037 £ £.0000
) 0.6 0.4 it g 1,BE-17 2410 0,005 + 00000
7 0.4 0,6 ) 0 2.0E-17 2560 0,0052 + 00000
8 0,2 0,8 a f 7,6E-17 4940 00109 + 90,0000
9 0,8 0 0,2 0 4 5E-19 38,1 0,0306 + 00000
i1 0.6 0 6.4 ] 5,9E-20 13,7 4,0900 = 00000
i 0.4 0 0,6 0 3,8E-20 11,0 0,1420 = 0,0004
iz 0,2 0 1,8 ] 2.8E-20 9.4 019840 + 0,0006
13 0,8 0 0 0.2 2.3E-17 2730 0,0199 = 00000
i4 0,6 0 0 0.4 34E-17 329,0 00655 = 00,0000
15 0,4 0 0 0,6 1,IE-17 1900 0,1142 + 8,000
16 3,2 0 0 0,8 1 3E-17 202,0 0,1730 = 0,0005
17 0 0.8 0,2 O 2.6E-19 28,6 00430 £ ©,0000
IR ] 0.6 0.4 0 3.7E-20 10,% 0,0820 =+ 90,0001
19 0 04 08 O 7 4E-20 154 01437 + 0.0000
26 0 0,2 0,8 0 6,8E-20 14,8 0,1929 + 9,0000
21 0 08 o 0,2 3,2E-17 3200 0.0508 = 40001
22 0 0,6 ¢ 0.4 9.5E-18 1740 0,1037 = £,0001
23 0 04 6 06  ZIE-I7 258.0 01200 £ 00007
24 & 6,2 O 0.8 1,48-17 2140 0,1719 = §,0008
25 0 it 0.8 0,2 2,1E-19 26,0 0,1918 «+ 0,0001
26 0 O 0.6 0.4 9.6E-19 5354 0,2484 £ 0,0006
27 0 G 04 0.6 1,6E-18 71,7 0,2374 £ 0,0007
28 0 0 4.2 08 2,6E-18 91,2 02041 = 00004
29 0.2 0,4 0.4 i },8E-19 23,9 00881 = 00000
30 0.4 6,2 0,4 0 3,6E-20 13,7 00060 = 0,0005
31 0,4 0,4 0,2 0 7.2E-20 15,2 0,0443 = 90,0000
3z 0,2 0.4 ] 04 8,2E-18 1620 0,0823 = 00,0005
33 0.4 0.2 ) 0.4 1,2E-17 195,0 00686 + 0,0002
34 04 3,4 O 6.2 2,2E-18 83,2 0,0363 & 0,6000
335 0.2 o 0.4 0,4 6,6E-19 458 0,1726 £ 0,06003
36 0,4 0 0.2 0.4 1,26-18 62,4 0,il64 = 0,0002
37 0,4 0 .4 0,2 4,3E-19 38,0 0,1297 + 00000
38 0 0,2 0.4 0.4 6,5E-19 45,6 0,1846 = 00062
39 4] 0,4 0,2 0.4 1,6E-18 71,0 0,131 = 0,0004
40 0 04 0.4 0,2 9. 3E-19 55,0 01475 £ 0,0004
4] 0,2 0,2 0,2 0.4 1.3E-18 63,3 0,1269 = (0004
42 0,2 0,2 04 0,2 8,2E-19 51,1 0,1381 += 06,0003
43 0,2 0.4 0,2 0,2 1.3E-18 64,3 0,0888 + (.00401
44 0,4 0.2 0,2 0,2 oL0E-19 53,8 0,0853 = 90,0002
45 8,25 0,25 0,25 0,25 54E-19 41,7 0,1063 = 04,0000
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Tabela AS — Tortuosidade da particula e densidade aparente do solido

Amostra Aluming  Caulim  Zedlita  Silica d?;ﬁiﬁ?& Demi?ﬁﬁ;%dmme
i 1 0 O 0 2216 & 0011 1283 % 4
2 0 1 0 0 2,172+ 0,012 1455 4 8
3 i} O 1 0 1,75 & 0,02 666 = 3
4 0 & g 1 1,74 = 602 324 4+ 2
3 0.8 0.2 § 0 2207 £ 0812 (423 4 7
[ 0.6 0.4 0 0 2,196 + {£,012 1618 + §
¥ .4 .6 0 0 2,180 = 0,012 1641 + §
& 4,2 4.8 0 0 2,180 & 0,612 1562 + R
9 0.8 0 0.2 0 2,042 & 0,613 1188 + 6
10 0,6 0 0.4 0 1,920 = 0,014 1044 & 5
1 04 0 0.6 0 1,84 + 0,02 837 «+ 4
12 0,2 i .8 0 1,79 &+ 0,02 6 £ 3
13 0.8 4} O 0.2 2,028 £ 04013 gl4 = 4
14 8.6 O b 6,4 1,54 = 0,01 9% & 3
15 0.4 0 ] 0.6 1,883 = 0,014 496 + 2
16 0,2 G 0 0,8 1,82 = 0,02 421 £ 2
17 0 0.8 0,2 0 2042 % 0,016 1399 + 7
18 0 0,6 0.4 0 1,947 £ (3,015 1031 + 5
19 0 0.4 0.6 0 1,86 + 0,02 838 + 5
20 0 0,2 0.8 0 1,83 = 002 803 + 4
21 4] 0.8 o 0.2 2,045 & 04013 890 + 4
22 0 0.6 ] 0.4 1.827 £ 0,014 683 £ 3
23 D 0,4 O 0.6 1,868 £ 0,015 336 £ 3
24 ) 0,2 ) 0.8 1,78 = 0,02 300 £ 2
25 ] 0 0.8 0.2 1,76 % 0,02 £23 = 3
26 0 0 0,6 0.4 1,76 + 0,01 507 = 2
27 0 0 0.4 0.6 1,77 + 002 406 + 2
Z8 0 0 0,2 0.8 L7 + 002 386 =+ 2
29 4,2 0.4 G4 0 1,954 & 0,014 1202 £ 6
20 0.4 0,2 04 ] 1,935 + 0,015 1076 & 5
31 0.4 0,4 0,2 0 2048 + 0BI5 1572 + 8
32 0,2 0.4 0 0,4 1,905 £ 60,615 638 + 3
33 0,4 0,2 G 0.4 162 + 401 566 & 3
34 0.4 0,4 0 0,2 2,039 £ 0,014 857 + &
15 0,2 O 0.4 0.4 1,82 + 002 544 = 3
36 0.4 0 0.2 0.4 18 £ 001 571 = 3
37 04 0 0.4 0,2 1,62 £ 001 708 + 4
38 0 0.2 0.4 0.4 1,81 £ 002 575 £ 3
39 0 04 0,2 0.4 1,80 = 002 644 = 3
40 0 0.4 0.4 0.2 LB & 002 T O+ 4
41 0,2 0.2 4,2 0.4 1,82 « 8,02 628 + 3
42 0,2 0,2 0.4 0.2 1,84 + £02 790 + 4
43 i 0,4 5,2 0.2 1,64 & 0,01 23 + 4
44 04 0,2 0,2 0,2 isa x 001 929 + 3
45 (3,25 0,25 (0,25 4,25 1o04 + 0014 767 * 4
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Tabela A6 - Fracles volumétricas de poros e de solido (inchiindo poros de Snm)

Fracdo volumétrica Fracfio
Amostra  Aluming  Caulim  Zedla  Silica de sdlidos (-) volumétrica de
poros (-}

1 1 4] 0 0 0,328 0,6723
2 ] i 0 ¢ 0,573 0,4259
3 0 0 i 0 0,480 0,5199
4 a 0 0 i 0,212 0,7876
3 0,8 0,2 { 4] 0,400 0,5599
) 0.6 0,4 0 0 0,485 0,5152
7 0.4 8.6 0 ¢ 0,551 0,4494
g 8,2 0.8 0 £ 0,571 0,4291
9 4.8 0 0,2 it 0,410 4,5900
134 0,6 0 64 0 0,441 03,5550
|5 0,4 0 8,6 0 0,426 0,5736
12 0.2 0 0.8 0 0,419 0,5812
13 0.8 0 0 0,2 0,252 0,7482
14 0,6 ] ] 04 0218 06,7221
i3 64 f ] 0.6 0,240 04,7596
16 6,2 ) 0 0.8 0,246 0,7337
17 0 0,8 8,2 0 0,632 0,3682
18 0 0,6 04 0 0,524 0,4759
19 & 0.4 0.6 ] 0,536 0,4642
20 0 0,2 0,8 0 4,311 0,4889
21 ] 0,8 0 0.2 0,410 06,5900
22 0 0.6 0 0,4 0,343 0,6552
23 3] 0.4 8 0,6 0,304 0,6963
24 8 8.2 0 0.8 {4,238 0,7622
25 ] O 0.8 0.2 0416 01,5842
26 0 0 G,6 0,4 0,338 80,6616
27 O 4] 0,4 0.6 0,267 06,7335
28 0 ¢ 0.2 0.8 0,242 (,7582
29 0,2 0.4 04 0 0,590 0,4098
30 0,4 0,2 0.4 ] 0,488 0,5122
EY| 0,4 0,4 0,2 b 0,616 06,3837
32 0,2 0,4 ) 0,4 0,291 0,70%1
33 0.4 0,2 0 04 4,240 0,7587
34 04 04 0 0.2 0,360 13,6404
35 0,2 0 0.4 0,4 0,309 0,6908
36 0,4 0 0,2 0.4 0,270 05,7298
37 0.4 O 0,4 0.2 0,345 0,6553
38 0 0,2 0.4 0.4 0,344 0,6501
39 ] 04 0,2 0,4 0,344 §,6556
40 0 0,4 6,4 0,2 0,435 0,5652
41 0,2 0,2 0,2 0.4 0,313 0,60874
42 8,2 0,2 0.4 6,2 0,413 06,5873
43 0,2 0,4 0,2 0,2 4,376 0,6241
44 0,4 0,2 6,2 0,2 0,400 0,6000

45 0.25 025 025 025 0.368 0.6322
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Tabela A7 — Area superficial experimental e calculada pela Eq. (1) com n=1

- 4l - H et
Amosras Alumina  Cavlim Zedhia Siica SRR M SBIA g 0
i 1 0 0 Y 2,79 = 0,13 2,79 0
2 ¢ 1 4 0 18,63 + 0,16 18,63 0
3 6 4 ] 0 603 % 46 603 0
4 & 0 0 1 444 + 7 444 0
3 8,8 02 0 0 498 = 0,07 5,95 -20
6 0.6 0.4 0 0 816 = 0,04 9,12 -12
7 0.4 0,6 0 0 10,66 = 0,06 12,29 -15
3 0,2 0.8 0 0 14,26 4 0,05 15,46 -8
9 0.8 0 0,2 0 117 % 6 123 -3
1 0,6 0 6.4 0 228 £ 14 243 -6
i1 0.4 0 0,6 4 349 + 22 363 -4
12 2 0 0.8 O 510, « 13 482,7 3
13 0.8 Y 0 0,2 136 = 2 91 33
14 0.6 0 0 0,4 i58 % 4 179 ~-13
15 0.4 6 0 0,6 243 + 8 267 -10
16 0,2 0 0 0,8 29% + 18 356 -19
17 Y 0.8 0,2 0 1366 + 0,2 1354 0.8
18 0 0.6 0.4 0 2642 ® 03 252,2 5
19 0 0.4 0,5 & 347 £ 26 369 -6
20 0 0,2 0,8 0 458 &« 29 486 -6
21 0 0.8 0 4.2 9 £ 3 104 -15
22 0 0,6 8 0.4 188 £ 3 189 -,2
23 0 0.4 0 0,6 280 £ 3 274 2
24 a 0,2 0 0.8 345 % 12 358 -4
25 6 G 0.8 0.2 335 & 31 571 -7
26 8 0 0,0 04 525 = 19 339 -3
27 0 0 6.4 0.6 432 & 21 507 -18
28 0 G 0,2 0.8 435 + I8 476 -8
29 0,2 64 0.4 0 224 £ 13 249 -1
30 0.4 0,2 0,4 ¢ 229 £ 14 246 -8
31 04 0.4 0.2 0 He <= 7 125 -H
32 0,2 0.4 { 0.4 180 =+ 6 186 -3
33 0.4 0,2 0 0.4 1367 = 1.2 1823 -33
34 0.4 0.4 0 0.2 79 x 3 &7 -23
35 0,2 0 0.4 0,4 338 £ 21 418 24
36 0.4 0 0,2 0.4 241 £ 7 25% -24
37 04 0 0.4 0.2 312,2 % 03 3368 -6
38 0 0,2 0,4 0.4 378 = 19 422 -12
39 0 0,4 0,2 0,4 301 = 11 3053 -1
40 0 0,4 04 0.2 02 £ 20 337 -12
4] 0,2 0,2 0,2 0,4 339 + 4 302 i
42 0,2 6.2 0.4 0.2 291 + 12 334 -15
43 0.2 0.4 0,2 02 217 % 9 217 0
44 0,4 0,2 0,2 0,2 21 £ 9 214 3
45 0,25 8,25 0,25 0,25 234 £ 11 267 -14
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Tabela A8 — Volume de microporos € volume total de poros dos s6lidos em pé

Volume de Volume total de poros
Amostras Alumina  Canlim  Zeolita Silica  microporos {cm'/ ) (em’/g)

1 I 0 0 0 0,0000 + 0,0000 0,0032 + 0,0000
2 0 1 ] ] 0.0003 + 0,0000 06,0205 + 0,0001
3 0 0 } 0 60,3072 = 0.0015 0334 + 0,002
4 0 0 ] 1} 00641 + 0,0003 0,329 & 0,002
3 0,8 0,2 0 0 04,0000 + 04,0000 0,0058 & 0,0000
6 0.6 0.4 0 4] 40001 + 00000 0,6002 + 0,0000
7 04 8,0 0 ] 0,0005 + 0,0000 G,0121 + 0,0001
8 0,2 0,8 ] 0 £6,0002 & 0,0000 0,0163 + 0,0001
i 0.8 0 0,2 ] 0,0517 + 05,0003 0,0588 + 0,0003
10 0,6 ] 0,4 ] 61118 & 00006 0,1228 =+ 0,0007
i1 0.4 0 0,6 0 60,1731 + 0,0000 0,1863 + 0,0012
12 6,2 0 0,38 0 0,2443 + 00012 0,2528 + 00019
i3 6,8 ] 0 9,2 00028 & 0,0000 0,0617 + 0,0003
14 0,6 0 O 04 53,0093 + 00000 0,503 + 0,003
I5 04 ) 0 0,6  0,0258 + 00001 0,1381 + 0,0009
i6 0,2 0 0 0,8 00413 £ 00002 0,2286 + 0,0015
17 0 0.8 0.2 0 00650 £ 0,0003 0,0785 + {,0005
18 0 0,6 0.4 0 0,1182 4+ (,0006 0,1370 £ 0,0008
19 ] 0,4 6,6 g 04,1750 + 0,0009 0,1993 + (,0013
20 0 0,2 0.8 b 0,2671 £ 0,0013 0,2376 + 0,003
21 0 0.8 0 02 00128 = 0,0001 0,077% =+ 0,0004
22 ) 0,6 0 04 00261 + 0,0001 0,1477 = 03,0000
23 it 0,4 0 0.6 00330 = 0,0002 60,1964 = (0012
24 ) 0,2 ] 0,8 0,0424 & 0,0002 0,2736 + 00018
25 & O 0,8 0,2 0,2416 = 00612 0,308 + 0,002
26 0 0 0,6 04  (,1806 + (0009 $,3050 = 0,0018
27 ] 0 0,4 0.6 41270 £ 06,0006 0,2946 & 00,0619
28 0 ] 0,2 08 0,1031 + 0,0005 0,320 + 0,002
29 0,2 0,4 0,4 ] 0,105F £ 0,0003 0,1243 + 06,0007
30 0,4 0,2 6,4 it 0,1104 = 0,0006 0,1244 = 0,0007
31 0.4 0.4 0,2 ] 0,0561 = 06,0003 80,0657 = 0,0004
32 0,2 0,4 ] 04  0,0222 = 0008 0,1502 = 0,0009
33 0,4 0,2 ] 04 00134 + 00001 0410 + 0,002
34 .4 0.4 0 0,2 0,008 + 0,0000 0,0697 & 0,0004
35 0.2 & 0,4 04 0,1180 = 00006 02358 + 0,0016
36 04 tH 0,2 04  0,0897 & {,0004 $,1801 £ 0,0011
37 0,4 0 0,4 0,2  0,1242 £ 0,0006 0423 + 0,002
3 0 0,2 0,4 04 01200 + 0,06006 0,2852 & 00016
39 & 0.4 0,2 &4 00760 = 0,00604 £,2552 + (0016
46 0 04 0.4 62 0,1273 = 90,0006 §,2056 = 0,0013
41 0,2 0,2 0,2 04  0,0589 + 00003 0,2184 + 0,0013
42 0,2 0,2 0.4 0,2 08,0028 + 00005 3,2041 =& 0,0013
43 4,2 0.4 0,2 0,2 §,0665 + 00003 0413 & 0,002
44 0.4 G,2 0,2 0,2 00630 + 0,0003 0,356 = 0,002
45 0,23 B.235 0,23 025 00771 £ 06,0004 0,1544 = 0,0009
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Figura A12 - Area superficial das misturas bindrias, temdarias e quaternarias de Silica, Zetlita,

Caulim e Alumina, experimentais ¢ preditas pela Eq. (1), com n=1, em fungdio da fracio massica
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Figura A13 — Volume de microporos das misturas binarias, terndrias e quaternarias de Silica,
Zeolita, Caulim e Alumina, experimentais e preditos pela Eq. (1), com n=1, em funciio da fracio

massica
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Figura A17 — Curvas de seca gem adimensional de misturas bindrias de Alumina e Zedlita
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Figura A19 — Curvas de secagem adimensional de misturas bindrias de Caulim ¢ Zeblita
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Figura A24 — Curvas de secagem adimensional de misturas ternarias de Alumina, Zeolita e Silica
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Tabela A9 -~ Cochiciente de determinacio da difusividade efetiva calculada

T

Amostra  Alumina  Caulim  Zeolita  Silica Equagio R

i 1 O 0 0 17 0,7418
2 0 1 0 0 16 0,0308
3 0 0 1 0 16 6,7014
4 0 0 0 1 16 6,8909
b] 0.8 0,2 0 0 30 04885
6 0.6 0.4 Q ¢ 30 0,1462
7 0,4 0,6 0 0 3] 05,4959
8 0,2 0.8 0 0 29 06,1207
9 0.3 0 0.2 0 29 04257
10 0.6 0 0,4 0 29 0,8135
11 64 ] 0.6 Q - 29 0,7870
12 0,2 a 0,8 4] 29 0,5495
13 0,8 0 0 0,2 30 0,7912
t4 0,6 0 0 6,4 29 80,8881
15 04 0 0 8,6 29 0,9587
{6 0,2 0 0 0,8 29 0,7332
H 0 0.8 6,2 0 29 09416
RS 0 0,6 0,4 0 29 0,8483
i0 0 6.4 0,6 0 29 0,7321
20 0 0,2 0.8 0 29 0,7544
2 0 0.8 0 6.2 29 0,8582
22 0 0,6 0 0,4 28 0,1124
23 0 0,4 8 0,6 29 0,2220
24 0 4.2 g 038 29 0,3760
25 6 ] 0,8 0,2 29 0,4449
26 0 ] 0.6 0,4 29 0,6369
27 ] 0 a4 0,6 29 0,8710
28 0 0 0.2 0.8 29 0,7425
9 0,2 0,4 0,4 0 29 00,8061
3 0.4 0,2 0,4 0 29 0,8500
31 0,4 04 0,2 0 29 0,5026
32 0,2 0.4 0 0,4 9 $,2542
33 0,4 0,2 0 0.4 29 80,3118
34 0,4 0,4 0 6.2 29 0,7834
3 0,2 0 0.4 0.4 29 0,9805
16 0.4 0 0.2 0,4 29 00,9837
37 0,4 0 0,4 0.2 29 0,7076
38 0 0,2 0.4 0.4 29 01,8834
39 0 0.4 0.2 0,4 29 09212
40 4] G4 0.4 0,2 29 00,8089
41 0,2 0,2 0.2 0.4 29 0,5768
42 0,2 0,2 04 0,2 29 07510
43 0,2 0.4 0,2 4,2 29 0,7807
44 0,4 0,2 0,2 0.2 25 G,9965
45 0,25 0,25 6,25 0,25 29 43,9649




