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DESENVOLVIMENTO DE UM SECADOR “SPRAY” PARA OBTENCAO DE POS
FINOS DE PRECURSORES DE NIOBIO

RESUMO: O presente trabalho consiste em projetar e construir um secador “spray” com a
finalidade de secar precursores do tipo oxalato-niobato de amodnia para obtencao de po6s com
granulometria controlada e adequados a produ¢do de carbetos de Nidbio policristalino. Este
precursor ¢ atualmente obtido com granulometria dispersa, ¢ morfologia ndo uniforme. A
secagem em “spray”’ pode uniformizar as propriedades de materiais que sao dissolvidos em
agua, gerando uma solucdo de concentracdo conhecida que ¢ entdo, atomizada no secador
“spray” visando a obten¢do do material na forma de p6. O secador ¢ constituido por uma
camara de secagem em aco inox 304 medindo 0,48 m de didmetro por 1,90 m de
comprimento, montado em uma plataforma vertical e com formato tronco conico na sua parte
inferior. A camara ¢ aquecida por trés cintas de resisténcias eletricas com poténcia total de 4
kW e o ar ¢ aquecido ao passar por serpentinas construidas ao redor da camara de secagem. O
sistema foi projetado de maneira ndo convencional tendo como objetivo principal a producao
de pos de precursores com granulometria fina e com uma boa distribuicdo do tamanho das
particulas. Foi realizado um planejamento fatorial experimental visando a anélise da
influéncia de cinco pardmetros (concentragdo, vazdo da alimentacdo, temperatura de
operacdo, vazao do ar de secagem e vazao do ar do atomizador) sobre as caracteristicas dos
p6s obtidos usando-se solucdes de bicarbonato de sddio. As Caracteristicas fisicas foram
avaliadas a partir de andlise de area superficial, DRX, tamanho e forma das particulas,
granulometria a laser e microscopia eletronica de varredura. Em seguida foi realizada a
secagem do precursor e, os pos obtidos foram submetidos a reagdes com CH4 / H, com o
objetivo de comparar as caracteristicas dos pos oriundos do secador “spray” e aqueles que nao

tiveram esse tratamento. Os resultados mostraram que o equipamento produziu particulas de



bicarbonato de soédio com didmetros médios de 2,4 a 52,4 um, conforme as temperatura e
vazdes de alimentagdo, e se mostrou capaz de secar precursores do tipo oxalato-niobato de

amoOnia sem perda de suas caracteristicas.
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OLIVEIRA FILHO, U. C. DE. Production of oxalate-niobate ammonium

powders through spray drying process.” 2007. f. Tese (Doutorado em Engenharia
Quimica). Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade federal do Rio

Grande do Norte. Area de Concentragdo: Engenharia de Processos — Natal, 2007.

ABSTRACT: This work presents a spray-dryer designed to oxalate-niobate precursors and
suitable for the production of Niobium Carbide. The dryer was intended to produce powders
of controlled particle size. First, the precursor is dissolved in water to produce a solution of
known concentration and then it is atomized on the spray-dryer to produce the powder. This
equipment consists of a 304 stainless steel chamber, 0.48 m x 1.9 m (diameter x length), with
a conical shape at the lower portion, which is assembled on a vertical platform. The chamber
is heated by three 4 kW electrical resistances. In this process, drying air is heated as it flows
inside a serpentine surrounding the chamber, in contrary to more traditional processes in
which the hot drying air is used to heat the component. The air enters the chamber at the same
temperature of the chamber, thus avoiding adherence of particles on the internal surface. The
low speed flow is concurrent, directed from the top to the bottom portion of the chamber.
Powders are deposited on a 0.4 m diameter tray, which separates the cylindrical portion from
the conical portion of the chamber. The humid air is discharged though a plug placed
underneath the collecting tray. A factorial experimental planning was prepared to study the
influence of five parameters (concentration, input flow, operation temperature, drying air flow
and spray air flow) on the characteristics of the powders produced. Particle size distribution
and shape were measured by laser granulometry and scanning electronic microscopy. Then,
the powders are submitted to reaction in a CH4 / H, atmosphere to compare the characteristics

of spray-dried powders with powders synthetizided by conventional methods.

Key words: spray drying; niobium precursor; simultaneous mass and heat transfer; particle

size; experimental design.
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1. Introducao

A obtenc¢do de produtos, a base de carbetos de metais refratarios de alta pureza,
no mundo globalizado de hoje, passa por rigorosos controles de qualidade para obtengao
de produtos competitivos. A tecnologia de obtencdo de carbetos de metais refratarios ¢
pouco divulgada na literatura cientifica. A crescente demanda do Nidbio e de seus
compostos, como elemento vital para as industrias aeroespaciais, de energia e de
transporte, coloca o Brasil, que detém as maiores jazidas e a maior producdo do
minério, em posi¢do econdmica favoravel como fornecedor mundial tendo em vista o

desenvolvimento de tecnologia de ponta, competitiva, para o seu processamento.

Para que o Rio Grande do Norte possa inserir-se nesse contexto ¢ necessaria a
implementagdo de politicas que permitam o desenvolvimento do seu potencial

tecnologico nesta area.

O Grupo de Reatores Cataliticos ¢ Termodinamica do DEQ/UFRN vem
desenvolvendo trabalhos envolvendo metais refratario desde 1996, entre os quais se
destacam Medeiros et al. (1997) ¢ Souza et al. (1998) que sintetizaram o carbeto de
niébio (NbC) a uma temperatura de 1223 K (950°C) a partir do oxalato-niobato de
amonia ((NHy4)3;[NbO(C,04)3;].nH,O). Em seus trabalhos os autores desenvolveram uma
rota para producdo de carbeto de nidbio a partir deste precursor cujos pés foram obtidos
por secagem convencional em estufa. Naqueles trabalhos a granulometria dos pos
obtidos sofre grande variagdo, pois durante os processos de secagem ndo era possivel
controlar o tamanho das particulas do precursor. Este trabalho, portanto, visa a secagem
de solucdes de precursores em secador “spray” obtendo-se pds com propriedades

controladas para aplicagdes posteriores na obtengdo de carbetos de nidbio (NbC).

O processo de secagem por “spray”’, também conhecido como secagem por
atomizagdo, consiste em pulverizar uma solugdo liquida exposto a uma corrente de ar
quente nao saturada que devera remover sua umidade, permitindo que o soluto que se
encontrava diluido na solucdo seja obtido em forma de pd. Atualmente esse processo
tem associacdo direta ou indireta com um grande nimero de produtos que sdo
consumidos na vida diaria. A secagem por “spray” ¢ largamente utilizada nas industrias

alimenticias, farmacéuticas e metalirgicas.
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O desenvolvimento da tecnologia de secagem por “spray” na industria teve
inicio na década de 20 do século passado, desde entdo, solugdes, suspensdes, produtos
abrasivos ou nao, e matérias sensiveis ou resistentes ao calor sao usualmente produzidos

em secadores “spray”’, Mermelstein (2001).

Os precursores de carbeto obtidos por secadores “spray” sdo usados em reagoes
do tipo gas-solido, e sdo utilizaveis na grande maioria das industrias de ferramentas de

corte devido a suas propriedades mecanicas.

Atualmente novos estudos de produgdo de carbetos, utilizando novos
precursores, estdo sendo realizados com o objetivo de avaliar as propriedades cataliticas

deste material a partir de reagdes do tipo géas-solido a temperaturas moderadas.

A aplicagao em catalise tem sido possivel pelo aperfeicoamento nas sinteses e
nos métodos de preparagdo de precursores que tem resultado em materiais com areas de
superficie especifica na faixa de 50-200 m*/g, atraindo a atencio devido & melhoria na

atividade e seletividade sobre os elementos de transi¢ao ja consagrados.

As propriedades dos pds obtidos na secagem por “spray” podem ser controladas
conforme o desejado, dependendo fortemente da configuracdo, da operacdo e do projeto

do equipamento.

O desenvolvimento e constru¢do de um secador “spray” visando a obtengao de
poOs de precursores oxalatos de Nidbio com propriedades fisico-quimicas controladas ¢
de fundamental importancia para a induastria que utiliza materiais a base dos metais

refratarios.

Este trabalho propde, como objetivo principal, projetar e construir um secador
“spray” para obtencdo do precursor tris-oxalato-niobato de aménio em forma de pos
ultrafinos , com granulometria controlada, com didmetro médio de particulas de 1 a

20pm, em funcdo do controle das vazdes de alimentagdo e temperatura

Como objetivos especificos, destacam-se:

o Defini¢ao da configuracdo do secador “spray” a ser empregado;
o Projeto e constru¢ao do equipamento;
o Obten¢do de um modelo obtido por planejamento experimental e/ou

estimacdo de parametros para o processo de secagem no secador “spray”’;
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o Otimizagdo dos pardmetros operacionais do processo de secagem

utilizando solucao de bicarbonato de sodio;

o Caracterizagdo do material solido obtido para definir o tamanho médio

das particulas;

o Aplicagdo de pos de oxalato niobato de amonio obtidos pelo secador

“spray” em reacao de reducdo-carbonetagdo para obtencdo de carbeto de nidbio;

o Caracterizagdo fisico-quimica do NbC obtido e avaliagdo de suas

propriedades mecanicas e cataliticas.
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2. Aspectos teoricos

Neste capitulo sdo abordados topicos contendo importantes defini¢cdes e teoria
para a compreensdao dos procedimentos e operacdes, modelos e metodologias
empregadas neste trabalho. E dada uma explanacdo sobre as principais configuragdes
possiveis de operacdo de secagem. Um enfoque maior foi atribuido ao processo de
atomizag¢do, uma vez que ele € o ponto de partida para a obtencdo dos pds no processo

de secagem por “spray”.

A secagem ¢ normalmente definida como a remog¢ao de liquido de um sélido,
por evaporacdo. Em qualquer processo de secagem, admitindo-se um suprimento de
calor, a temperatura e a velocidade de vaporizagdo do liquido, dependerdo da
concentragdo de vapor na atmosfera ambiente. Na maioria das operagdes de secagem, a

agua ¢ o liquido evaporado e o ar usado como agente separador.

A operacdo de contato gés-solido em que a fase sélida esta numa condigdo
diluida, ¢ conhecida por sistema de pulverizacdo. Os secadores pulverizadores, ou jato
“spray” consistem numa camara cilindrica, usualmente vertical, em que o material a ser
seco ¢ pulverizado na forma de pequenas goticulas onde se introduz o gas quente,

suficiente para fornecer o calor necessario para completar a evaporacao do liquido.

2.1 Atomizacao

O principio fundamental da atomizacdo de um liquido ¢ o aumento de sua area
superficial até que o mesmo se torne instavel e desintegre, e consiste essencialmente na
quebra dos filetes instaveis do liquido em colunas de gotas de acordo com o mecanismo

classico postulado por Rayleigh (1878-9).

O requisito de energia necessaria para provocar a atomizagdo ¢ o aumento da
energia superficial mais a energia para vencer as forcas viscosas, 0 que na pratica ¢ uma

pequena fragdo da energia requerida em todo o processo.

Os processos pelos quais sdo produzidas gotas de um fluxo de liquido dependem
da natureza do fluxo no atomizador, isto ¢é, se ¢ laminar ou turbulento, a maneira como a
energia ¢ transmitida para o liquido, das propriedades fisicas do liquido e do meio

ambiente.
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Pode-se dizer que a desintegragdao de um liquido em um atomizador ¢é o resultado
de causas internas e externas. A causa interna provém de perturbagdes no proprio
atomizador que se originam devido & queda de pressdo no liquido, ao atrito entre o
fluido atomizante e o fluido atomizado e as perturba¢des do movimento do liquido nas
bordas dos orificios de entrada e saida e em qualquer irregularidade nas superficies. As
causas externas resultam da interacdo com o meio ambiente ¢ dependem da velocidade
relativa entre o liquido e o gas do ambiente, bem como da densidade do gés e das

caracteristicas do liquido que sai do atomizador, Lefebvre (1989).

O rompimento inicial do liquido depende das propriedades do fluxo no interior
do atomizador, das propriedades da turbuléncia ao longo do fluxo do liquido antes da
desintegracdo, das propriedades do meio ambiente e do desenvolvimento de ondas ao
longo da superficie do jorro. O mecanismo de desintegracao também ¢é controlado pela
tensdo superficial, viscosidade dinamica do liquido e pelas for¢as aerodinamicas,
Lefebvre (1989). Estas interagdes sdo demasiadamente complexas para serem
representadas matematicamente com um alto grau de precisao. A propria formacdo da
lamina do liquido ¢ um fendmeno complexo, altamente dependente das caracteristicas

de projeto do atomizador, as quais variam amplamente, Hersh et al. (1990).

Nos tltimos anos se tem realizado um grande numero de trabalhos experimentais
no estudo do jato “spray” produzido pelos atomizadores, mas pouco se tem feito para
entender o complexo processo que ocorre dentro da camara de mistura dos atomizadores

Tapia (1997).

O atomizador ¢ um componente-chave na operacao de secagem por “spray” e o
processo de atomizagdo caracteriza a secagem. As caracteristicas do jato “spray”

produzido, determinam as propriedades das particulas secas e o projeto do secador.

Existe uma relagdo direta entre o tamanho das goticulas geradas e o tamanho
final da particula, além disso, a velocidade e o angulo do jato “spray” gerado
determinam as dimensdes da camara de secagem necessaria para conter o jato “spray” e

proporcionar as particulas o tempo de permanéncia necessario para a secagem.

O contato ar-liquido faz com que o liquido seja desfragmentado, dando origem a
gotas com elevada razao entre superficie e massa, proporcionando uma facil evaporagao
e um tempo de secagem reduzido. A atomizagdo resulta de uma forga ou energia que ¢

aplicada 4 fase liquida pela fase gasosa. Geralmente as energias mais utilizadas sdo a
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centrifuga (atomizadores rotativos), a pressdo (atomizadores de pressdo) e cinética

(atomizadores pneumaticos).

2.1.1 Tipos de jato “spray”
a) Jato em cone oco

O padrao de jato “spray” tipo cone oco ¢ basicamente um anel circular de
goticulas de liquido (Figura 2.1). Este padrao ¢ formado pelo uso de uma entrada
tangencial em uma camara de rotacdo ou pela existéncia de ranhuras tangenciais antes
do orificio de saida, assim o liquido turbilhonado sai do orificio em uma configurag¢ao

de cone oco.

Aot
St
(a) (b) (c)

Figura 2.1 - Representagdo do jato “spray” em cone oco. (a) imagem do jato na saida do

atomizador; (b) esquema da formagao do jato; (c) visualizac¢ao plana do cone.

b) Jato cone cheio

O padrao de cone cheio pode ser redondo, quadrado ou oval, e ¢ completamente cheio
de goticulas (Figura 2.2). Este padrao ¢ normalmente formado usando-se direcionadores
de fluxo internos, que provocam uma turbuléncia controlada no fluido, antes do orificio
de saida. O padrdo de cone cheio também pode ser obtido pelo arranjo de pequenos

atomizadores.
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(@) (b) (c)

Figura 2.2 - Representag@o do jato “spray” em cone cheio. (a) imagem do jato na saida do

atomizador; (b) esquema da formagao do jato; (c) visualizag¢ao plana do cone.

¢) Jorro Sélido

Um padrao de jorro sélido é basicamente um jorro uniforme de liquido emitido
através de um furo brocado (Figura 2.3). Entretanto, os atomizadores modernos de jorro
solido tém sido refinados pelo uso de propor¢des € contornos apropriados anteriores ao
orificio e ou pela adigdo de aletas estabilizadoras de fluxo. Esses atomizadores

fornecem um jorro sé6lido e retardam a formacao do jato “spray” para depois do jato

deixar o orificio.

=

f’{ .
(a) (b) ()

Figura 2.3 - Representag@o do jato em jorro so6lido. (a) imagem do jato na saida do atomizador;

(b) esquema da formagdo do jato; (c) visualizagdo plana do jato.
2.1.2 Técnicas para a producao de jato “spray”

Muitas técnicas e abordagens diferentes sdo usadas na construcdo dos
atomizadores para geragdo dos jatos “spray”. Para escolher o tipo de atomizador mais

conveniente para a devida aplicagdo, ¢ importante conhecer as diferentes técnicas.
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Os atomizadores podem ser projetados para trabalhar nas mais diferentes
condigdes, € normalmente mais de um tipo de atomizador pode executar uma fungao

especificada, mas com certeza com diferentes resultados.

Baseado nas técnicas mais usuais, diversos tipos de atomizadores podem ser
usados nas aplicagdes industriais, podendo-se classifica-los como atomizadores de

pressao, atomizadores turbulentos (centrifugos) e atomizadores a dois fluidos.

a) Atomizadores de pressao

E o tipo mais simples de atomizador. O jato “spray” dos atomizadores de
pressdo ¢ gerado forcando-se um liquido em rotacdo centrifuga através da saida do
atomizador. O liquido introduzido no atomizador recebe um movimento de rotacao por
entrada tangencial ou por ranhuras internas. Esse movimento giratdrio ¢ suficiente para
forcar o liquido a formar um filme fino de liquido no orificio de saida, o qual ¢
subsequentemente ejetado em forma de cone oco liquido que entdo se rompe em

goticulas com o contato com a atmosfera.

4

O jato “spray” ¢ produzido com um formato dependente do perfil do orificio. O
atomizador de pressdao tem os orificios de pequeno didmetro e ndo sdo apropriados para
liquidos viscosos, pois eles sdo susceptiveis a entupimentos e requerem altas pressoes

de alimentagao.

A abrasdao também pode ser um problema, algumas pecas dos atomizadores de

pressdo podem precisar de substituigdes regulares.

Comparados com os atomizadores rotativos os atomizadores de pressdo
produzem goticulas maiores e trabalham com baixas vazdes. Entretanto como os
atomizadores de pressdo sdo pequenos € ocupam pouco espago, ¢ comum encontrar

secadores jato “spray” com multiplos atomizadores de pressao.

Os atomizadores de pressdo sdo baratos se comparados com os atomizadores
rotativos, mas para comparagdes deve-se incluir o custo da bomba de alimentacdo de

alta pressao.

O didmetro médio das goticulas produzidas ¢ uma funcdo do didmetro do
atomizador, da pressdo aplicada, da viscosidade do liquido e, em menor grau, da tensdo

superficial, Foust et al. (1980).
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Os jatos “spray” produzidos pelos atomizadores de pressdo tipicamente tem um
angulo de 60° e podem ser usados em camaras mais estreitas de que os atomizadores
rotativos. Entretanto os atomizadores de pressdo tendem a produzir particulas de

tamanho médio a grande, aproximadamente de 100 a 300 um.

b) Atomizadores centrifugos

Nos atomizadores rotativos, o liquido ¢ alimentado sobre uma superficie rotativa
e espalhado para fora pela forca centrifuga. Sob condi¢des operacionais normais o
liquido se estende para a periferia na forma de um fino lengol que se rompe alguma
distancia depois, pela a¢do aerodindmica ou pela acdo de um jato adicional de gas.
Como a for¢a aceleradora pode ser controlada independentemente, este tipo de
atomizador ¢ extremamente versatil € pode manusear uma grande faixa de fluxos de
alimentagdo com liquidos, possuindo uma grande faixa de propriedades. O membro
rotativo pode ser um simples disco plano onde pode ocorrer escorregamento,

conseqiientemente ¢ mais comum se usar pratos, discos ranhurados.

Baseado no desenho do atomizador e na técnica do movimento rotacional as
goticulas produzidas podem ser confinadas em uma superficie em forma de um cone
oco ou entdo preencher o volume conico por inteiro. Geralmente a velocidade periférica

do centrifugador pode ser de 200 m/s ou maior (Figura 2.4).

Os orificios e passagens do liquido sao grandes, o que faz com que a
alimentag@o possa ser a baixa pressao, e virtualmente ndo entopem, mesmo quando sdo
usadas solucdes viscosas ou lamas. Os ajustes do tamanho da particula em relagdo a

vazdo de alimentagdo ¢ simples, variando-se a velocidade do atomizador.

(a) (b)

Figura 2.4 - Atomizadores rotativos tipicos. (a) esquema em formato plano.

(b) esquema em forma de copo.
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Podem ser encontrados para vazdes pequenas em escala piloto, até 2000 kg/h.
Como o material ¢ ejetado horizontalmente, necessitam-se camaras com altas relagdes
entre o didmetro e comprimento, j4 que ¢ necessario uma distancia suficiente para as

goticulas serem defletidas para baixo, antes de atingirem as paredes da cdmara.

O grau de atomizacdo depende da velocidade periférica, das propriedades do

liquido, e da vazao da alimentacao.

Os atomizadores centrifugos sdo mais favoraveis a produg¢do de pequenas a
médias particulas, aprox. de 30 a 150 um, e s@o pegas sofisticadas, os eixos, mancais e
discos devem ser projetados para altas rotagdes, logo tem alto custo, comparados aos

outros tipos de atomizadores.

Devido a facilidade em trabalhar com liquidos viscosos, torna-se a primeira

escolha para essas aplicagdes.

Apesar das intimeras investigagdes sobre o mecanismo da atomizagdo de
atomizadores rotativos, a predi¢do das caracteristicas do jato “spray” ainda possui

incertezas.

No entanto, no que diz respeito a relacdo entre o tamanho da particula e varios

produtos e as caracteristicas, pode-se afirmar que:

a) O tamanho da particula varia linearmente com a velocidade da vazio de

alimentacdo se a velocidade centrifuga ¢ constante;

b) A velocidade periférica do disco afeta o tamanho da particula de maneira

inversamente proporcional;

¢) Quanto menor a viscosidade do liquido, menor o tamanho da particula

resultante.

Estes atomizadores sdo muito usados em situagdes em que o liquido ndo possui
homogeneidade suficiente para passar através de um atomizador. Geralmente os discos
atomizadores sdo bastante amplos em formas e aplicagdes, correspondendo

principalmente as propriedades do produto a ser obtido, Foust et al. (1980).

Os atomizadores rotativos sdo utilizados em muitas industrias, principalmente as
que operam com suspensdes, através da escolha correta do modelo do disco, solugdes
ou suspensdes tendo propriedades abrasivas, termoplésticas ou sensiveis ao calor,

podem ser atomizadas com sucesso, Wildhagen (1993).
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¢) Atomizacio assistida a ar (Atomizadores de dois fluidos)

O mecanismo de atomizacdo nos atomizadores de dois fluidos consiste na
fragmentacdo da corrente liquida pela diferenca de velocidade entre um o jato de ar

injetado no atomizador e o jato do liquido a ser fragmentado.

Os atomizadores a dois fluidos s3o usados na secagem a baixa taxa de produgao,
em secadores pilotos e farmacéuticos, onde o volume da camara ¢ pequeno,
especialmente quando se deseja a obtengdo de jatos “spray” finos, e também na secagem
de lamas em circunstancias em que a mistura externa de gas e lama impede a erosdo dos

orificios do atomizador, Foust et al. (1980).

Os atomizadores de atomizacdo a ar fornecem o mais alto grau de atomizagao
para uma dada capacidade e pressdo. O padrao pode ser escolhido e permanece somente
até que a velocidade do ar de atomizagdo ¢ mantida. As goticulas do jato “spray” podem
evaporar completamente, dependendo do seu tamanho, tempo de exposi¢do, umidade

relativa e outras condi¢des ambientais.

Os atomizadores de dois fluidos, Figura 2.5, normalmente sdao construidos com a
mistura externa ou interna. Em mistura interna, o ar e liquido sdo misturados
internamente antes de serem expelidos. Este tipo de atomizador ndo ¢ usado para
suspensdes, solugdes concentradas e agua com elevada dureza (Ca/Mg), pois as
particulas podem secar dentro da cdmara de mistura e entupir o atomizador,
interrompendo a operacdo. Em mistura externa (o mais popular ¢ composto de tubos
concéntricos), o liquido expelido pelo tubo interno ¢ cisalhado pelo ar, e usualmente

quanto menor o didmetro do tubo, menor o didmetro das goticulas geradas.

Ar
Ar
o > Liquido
Liquido
Ar
Ar
b
(a) (b)

Figura 2.5 - Representacao de atomizadores pneumaticos. (a) Mistura interna. (b) Mistura

externa
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A Tabela 2.1 a seguir mostra a classificacdo dos atomizadores em funcio da sua

configuragdo e condi¢des de operagao associadas.

Tabela 2.1 - Classificagdo dos Atomizadores, adaptado de Coulson (2002).

Atomizadores de pressao

Atomizadores

rotativos

Atomizadores

pneumaticos

Atomizadores de pulverizagdo em
leque

0,25 —-1,0 Mpa

Copos rotativos

6 —30m/s

Mistura externa
(pressdes dos fluidos

independentes)

Atomizadores de Impacto
Atomizadores de choque de jato
leque

0,25 —-1,0 Mpa

Discos rotativos

Discos planos

Mistura interna
(pressoes dos fluidos

interdependentes)

Atomizadores de placa de
impacto. Até 3,0 Mpa
Atomizadores de defletor

7,0 Mpa

Atomizadores de pulverizagdo em
redemoinho.

Cone oco, cone cheio

0,4 —7,0 Mpa

Discos em forma de pires
Discos com pas radiais
Discos multiplos 30 — 180
m/s

Baixa velocidade
Velocidade do gas
30 -120 m/s
Relagdo gas-liquido
2,0 —25 kg/kg.

Velocidade Média
Velocidade do gas
120 — 300 m/s

Atomizadores divergentes com
espigdo central
0,25 —-7,0 Mpa

Espigdo fixo ou vibratorio.

Relagdo gas-liquido
0,2-1,0 kg/kg
Alta velocidade
Velocidade do gas
sOnica ou superior
Relagdo gas-liquido
0,2 -1 kg/kg
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2.1.3 Parametros que afetam o desempenho dos atomizadores

Os parametros abaixo relacionados se aplicam na maioria dos casos:

a) Viscosidade

A viscosidade ¢ um fator primario que afeta a formacdo do padrao do jato

b

“spray” e em menor grau o rendimento do processo. Liquidos de alta viscosidade
necessitam uma pressao maior para comecar a formagdo do jato “spray” e provocam
uma formagdo de padrdes com angulos menores comparados com os da agua. A sua
importancia provem do fato de que afeta ndo somente as distribui¢des do tamanho das

gotas como também a velocidade do fluxo no atomizador e nos padrdes do jato “spray”.

b) Tensao Superficial

A tensdo superficial faz a superficie de um liquido ser a menor possivel devido a
forca de coesdo que atua no plano da superficie, trabalhando contra a desagregacao do

filme liquido.

¢) Temperatura

A temperatura ndo afeta a formacdo do padrio do jato “spray”, mas
indiretamente afeta a viscosidade, a tensdo superficial e a massa especifica que

influencia no desempenho do atomizador.
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A Tabela 2.2 mostra o efeito das propriedades do liquido nos fatores que caracterizam o

desempenho do atomizador.

Tabela 2.2 - Quadro-resumo dos pardmetros que afetam o desempenho do atomizador.

Qualidade Capacidade Angulo do | Tamanho da gota
do Padrao jato “spray”
Aumento da
relacdo massa ar/ Melhora Aumenta Diminui Diminui
massa liquido
Aumento no Peso o )
Desprezivel | Diminui Desprezivel | Diminui
Especifico
Aumento na W L )
) ) Deteriora Diminui Aumenta
Viscosidade
Aumento na
Temperatura do Melhora " Aumenta Diminui
Fluido
Aumento na W ) o
) Deteriora Sem efeito | Diminui Aumenta
Tensdo Superficial
Diametro do A
o Aumenta Pouca influéncia
Orificio de saida
Velocidade do ar Desprezivel Desprezivel | Diminui ®

(1)Lorenzetto e Lefebvre (1977)
(2) Nukiyama e Tanasawa (1939)
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2.1.4 Faixas de trabalho dos atomizadores comerciais mais comuns

A Tabela 2.3 a seguir mostra uma comparagdo entre faixas de trabalho com
agua, de cinco tipos de atomizadores comerciais com pressdes de alimentagdo de 0, 7, 3
e 7-10° Pa, obtidas de catdlogos de fabricantes renomados e para isso foram introduzidas

algumas defini¢des sobre as caracteristicas de jato “spray”.

Tabela 2.3 - Faixas de trabalho de atomizadores comerciais. Adaptado de Catalogos de

Fabricantes.
.. Jato em
Atomizacao a . Jato Cone
Jato Fino Cone ;
ar Plano Cheio
Oco

ijl’;‘icrfaade 0,02 0.83 0,19 0,19 0,38

0.7x10° Pa 0,08 ’ 45 18,9 45
\(/nl\l/[ilc)rons) a 20 375 360 360 1140
0.7x10° Pa 100 3400 3400 4300
(le‘/fziclgiaade 0,03 0 0,38 0,38 0,72

3x10° Pa 30 ’ 91 38 87

VMD

(microns) a 3x10° 5 100 300 220 850
Pa 200 1900 2500 2800

g‘/ﬁﬁfz‘le 45 0 0,61 0,61 1.1
7%10° Pa ’ 144 60 132

VMD

. 5 200 190 500
g;ncrons)anO 400 110 1260 1400 1720

VMD, Diametro de volume médio ou D30: ¢ o diametro da goticula cujo volume representa a
média aritmética do volume de todas as gotas do jato “spray”.

SMD, Diadmetro Médio de Sauter, ou D32: ¢ o didmetro de uma gota que tem uma relacao
entre o seu volume e area igual a relagdo entre o volume total de todas as gotas e a area total
de todas as gotas.

NMD, Didmetro Numérico Médio ou D10: € o didmetro da goticula cujo volume representa a
média aritmética do volume de todas as gotas do jato “spray”.
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2.1.5 Sele¢ao do atomizador para um secador “spray”

A selecdo de um atomizador a ser usado em um secador “spray” ¢ baseada nos
seguintes requisitos: capacidade, caracteristicas do fluido e distribui¢do desejada do

tamanho das goticulas.

Quando ¢ necessario um controle sobre a desintegracdo ou distribui¢ao espacial,
podem ser empregadas combinacdes de tipos de atomizadores tais como “spray”
giratorio ou de discos giratdrios incorporados em um atomizador de jato, cuja fungdo
principal ¢ produzir finas camadas de liquido que sdo eventualmente atomizadas por

jatos de gas com caracteristicas diversas de velocidade e pressao.

Se a abrasdo e entupimento ndo forem impeditivos, os atomizadores de dois
fluidos, com mistura interna sdo preferidos nas pequenas escalas devido 4 sua maneira

mais eficiente de transferéncia de energia do gas para o liquido.

No passado, o desempenho dos atomizadores assistidos a ar, com alimentacao
coaxial foi pesquisado para se relacionar os efeitos do projeto do atomizador e sua
capacidade e as propriedades dos liquidos e gases nas caracteristicas dos jatos “spray”,
Nukiyama e Tanasawa (1938), Lorenzetto e Lefebvre (1977). Os resultados dessas
pesquisas sdo equagdes semi-numéricas que resultam didmetros caracteristicos em
funcdo desses parametros. Nas relagdes obtidas a propriedade principal ¢ a diferenga de

velocidade entre o jato de liquido e o jato de gas.

Frequentemente se encontra um segundo termo que ¢ a dependéncia da
viscosidade do liquido, que relaciona a viscosidade do liquido a ser atomizado como

diretamente proporcional ao didmetro médio das goticulas resultantes.

Estas equagdes sdo similares as do tipo que tentam relacionar os numeros de
Weber e de Ohnesorge com o diametro. Elas se aplicam para casos especificos em
estudo, dentro de limites estreitos. As extrapolagdes sdo impossiveis, ja que as equagdes
ndo sdo robustas, pois o processo de desintegragdo ainda ndo ¢ totalmente

compreendido.
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2.2 Processo de secagem por “spray”

O processo de secagem por “spray” consiste na atomiza¢do da mistura dentro de
um sistema através do qual passa uma corrente de gas quente, obtendo-se uma grande
area superficial de troca de calor com uma conseqiiente alta taxa de evaporagdo, tendo
como produto final um p6 de propriedades controladas. A temperatura de trabalho
permanece na temperatura de bulbo umido do gés até que a secagem se processe quase
que totalmente, realizando-se sem que ocorra deterioragdo do produto devido a

excessiva elevacao de temperatura.

Em secagem por “spray”, de um modo geral, ¢ possivel atomizar e secar, sob
condicdes controladas, uma grande variedade de liquidos, cujas propriedades variam de
solucdes, emulsdes e dispersdes até lamas e géis. O desempenho de um secador “spray”
¢ criticamente dependente do tamanho da gota produzida pelo atomizador, e a maneira
pela qual o meio gasoso se mistura com as gotas. Neste contexto, um atomizador ¢
definido como um dispositivo que causa a desintegracdo de liquido em gotas dentro de
uma faixa especifica de tamanho, e que controla a sua distribui¢do espacial. O principio
fundamental da atomizacdo de um liquido consiste em aumentar a sua area superficial
até que ele se torne instavel e desintegre em pequenas goticulas. Os processos pelos
quais sdo produzidas gotas a partir de um fluxo de liquido dependem da natureza do
fluxo no atomizador, isto ¢, ser laminar ou turbulento, a maneira que a energia ¢
transmitida para o liquido, as propriedades fisicas do liquido e as condigdes da

atmosfera ambiente.

A atomizacdo envolve a geracdo de um grande nimero de pequenas goticulas a
partir de um fluido e como resultado, temos um grande aumento na relagdo area/

volume, o que permite uma remocao rapida da umidade.

Os secadores “spray” sao usados numa grande variedade de aplicagdes onde se
necessita o produto final em forma granular. Na camara de secagem os fluxos do gés e
de liquido entram em contato e a eficiéncia da mistura depende dos padrdes de fluxo
induzidos na camara. Os secadores podem ter os fluxos co-correntes, contracorrente e

misto, conforme os esquemas ilustrados na Figura 2.6.
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Atomizadores

f*_ Fluxo de ar

‘E Ar quente

Produto

(a) Contra-corrente

Alimentacio  Ar quente Disco atomizador

Fluxo de ar

Spray

Saida de ar se usada a
camara de secagem
para separacfo inicial

Produto
Exaustio

fe} Co-corrente

Alimentacfio

Alimentacio =3

Exaustdio

Fluxo de ar

Spray

| o] Produte
(b) Fluxo misto

Ar quente

— Fluxo de ar

— Spray

N ——p Exaustio
Produto

(d) Fluxo paralelo

Figura 2.6 - Arranjos de fluxo em secadores “spray” , Backhurst e Harker (1973).
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O fluxo contracorrente resulta nas maiores eficiéncias térmicas e também nos
maiores tempos de residéncia, ocasionando maiores temperaturas no produto, o que
limita o seu uso aos materiais que ndao sdao afetados pelo superaquecimento. Os
secadores co-correntes geralmente possuem eficiéncias reduzidas, mas tem a vantagem
de poderem trabalhar com produtos sensiveis a temperatura. No caso dos materiais
excessivamente termo sensiveis, um grande cuidado deve ser tomado durante o projeto

da cadmara para se evitar o superaquecimento.

O tempo de secagem e o tamanho das particulas resultantes estdo diretamente
relacionados com o tamanho das gotas, logo a formagao inicial dos jatos “spray” é de

fundamental importancia.

Os atomizadores a pressdo sdo os mais convenientes para liquidos de baixa
viscosidade e quando possivel os liquidos viscosos devem ser aquecidos para garantir
uma viscosidade minima no atomizador. Por causa da sua simplicidade, os atomizadores
de pressdo sdo também empregados para atomizar liquidos viscosos (viscosidade
cinematica até 0,001 m?%s), dependendo da capacidade do atomizador. Sob estas
condigbes sdo necessarias pressdes de injecdo de até 50 MN/m’ parar produzir os
tamanhos de particulas necessarios. Com lamas, as altas velocidades resultantes podem

causar severas erosoes nos atomizadores.

Os discos girantes s3o muito convenientes para lamas e pastas, mas deve-se
tomar cuidado no desenho para minimizar as incrustagdes em volta da borda com

conseqiiente desbalanceamento do disco.

O atomizador de dois fluidos ¢ inerentemente muito flexivel apesar de ndo ter
larga aplicacao em fun¢ao do alto custo do ar comprimido e de sua tendéncia a produzir

produtos contendo uma grande proporc¢ao de particulas muito pequenas.

Freqiientemente se tem dificuldade na remog¢ao de todo o produto seco, apesar
de que na maioria dos casos algum esfor¢o deve ser feito para coletar as menores
particulas que sdao carregadas pelos gases. Os ciclones sdo as formas mais simples de
separadores que podem ser usados, embora os filtros mangas ou mesmo precipitadores
eletrostaticos possam ser necessarios. Quando os materiais sdo sensiveis ao calor ou em
muitos casos quando os materiais necessitam ser estéreis, devem-se usar métodos mais

elaborados.
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Em alguns casos todo o produto ¢ retirado do secador pelo gas de exaustdo e
coletado fora da camara de secagem, mas este método pode ocasionar a quebra das

particulas, embora seja 0 mais conveniente para os produtos sensiveis ao calor.

O conteudo das solu¢des liquidas (enzimas, drogas, alimentos, etc.) a ser secado
¢ freqiientemente muito baixo em termos de porcentagem de so6lidos e conduz a custos
altos de secagens por peso de unidade do produto final. Por isso a secagem “spray” ¢
geralmente tida como um processo relativamente caro, especialmente quando ¢ usado

aquecimento indireto.

Os dados publicados por Grose e Duffield (1954) ilustram os custos associados
com aquecimento indireto ou baixas temperaturas na entrada no aquecimento direto.
Ainda ndo foi estabelecida uma aproximagdo sistemdtica para as pesquisas
experimentais em processos de secagem por “spray”’. O material de pesquisa sobre o
assunto ¢ relativamente escasso, o que se deve em grande parte devido a natureza

industrial do assunto e em parte pela complexidade do processo.

Um dos problemas associados com a secagem em jato “spray” esta relacionado
com a qualidade do produto, pois ¢ muito dificil predizé-la. A qualidade do produto
consiste em pardmetros tais como umidade residual, degradacdo térmica, formato e

tamanho da particula, Duffie e Marshall (1953).

Na modelagem desta operagao se faz necessario reconhecer quais parametros do
produto final estdo relacionados diretamente com os parametros do processo de
secagem (i.e. temperaturas, vazdes, tempo de permanéncia, etc.) no secador “spray” e

como eles se relacionam.

Quando se exigem rigidas distribui¢cdes do tamanho das particulas - o que ¢ uma
caracteristica dos produtos obtidos - sdo necessarios estudos apurados dos parametros

do processo e as caracteristicas do produto resultante.

J4

Pela literatura consultada, cada caso ¢ uma situacdo particular, ja que dos
equacionamentos ndo se obtém faixas razoaveis de acerto. Na pratica existem grandes
variagdes nos resultados, sendo que o refinamento e a determinacdo da sensibilidade

paramétrica do sistema normalmente sdo executados experimentalmente.

O controle da atomizagdo ¢ o principal fator a ser levado em conta na obtengao

das propriedades do produto.
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O tamanho da particula normalmente cresce com o aumento da concentragdo ou

da viscosidade da alimentag¢ao, Masters (1991) ¢ Broadhead et al. (1992).

Masters (1991) relata que a tensdo superficial tem um efeito minimo no
tamanho da particula, embora reporte que ¢ vidvel um aumento das particulas com a
tensdo superficial e densidade e com a concentragdo e viscosidade e que um aumento na

energia disponivel para atomizagao reduzird o tamanho das particulas.

Como regra geral, particulas menores vao ser usualmente mais densas, e assim a
densidade de um pdé em granel, com um tamanho de particula pequeno serd mais alta.
A densidade do pd também aumenta com uma distribuicdo mais estreita do

tamanho de particula.

A Tabela 2.4 a seguir mostra os critérios para selecdo da configuracdo do

equipamento de acordo com as caracteristicas dos produtos.

Tabela 2.4 - Critério de sele¢do de secadores “spray”, adaptado de Masters (1985).

CARACTERISTICAS DA CONFIGURACAO E TIPO DE
ALIMENTACAO ATOMIZADOR

Produto sensivel ao calor e de didmetro | Fluxos concorrentes e atomizador rotativo ou

inferior a 120 pm pneumatico

Produto sensivel ao calor ¢ de didmetro )
) Fluxos concorrentes e atomizador de pressdo
superior a 120 pm

Produto ndo sensivel ao calor e de didmetro | Fluxos concorrentes ou mistos e atomizador de

superior a 120 um pressao

Produto ndo sensivel ao calor e de didmetro | Fluxos contracorrentes ou mistos € atomizador

inferior a 120 um pneumatico (dois fluidos)

Alimenta¢do com propriedades abrasivas ou ) )
) ) Fluxos concorrentes e atomizador rotativo
com alta viscosidade
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2.2.1 Secagem das goticulas de liquido

Quando um fluxo de ar quente insaturado entra em contato com uma solugdo
liquida, a umidade do ar aumenta e sua temperatura diminui devido a transferéncia
simultanea de calor e massa. A umidade do liquido ¢ transferida para o ar e o calor do ar
para a solucdo. No equilibrio, a rapidez de transferéncia de calor do ar compensa
exatamente a que ¢ necessaria para vaporizar o liquido, diz-se entdo, que o liquido esté &
temperatura de bulbo umido. A rapidez com que esta temperatura ¢ atingida depende
das temperaturas iniciais ¢ da vazdo do ar que passa pela superficie do liquido. Com
uma pequena area de contato entre o ar ¢ o liquido ¢ um grande fluxo de ar, a
temperatura ¢ a umidade da corrente gasosa permanecem virtualmente constantes,

Geankoplis (1993).

As taxas de transferéncia de calor e massa sdo funcdes da temperatura, umidade
e propriedades de transporte do ar; do didmetro da gota, velocidade relativa entre as

fases e da natureza do sélido dissolvido no liquido.
A transferéncia de calor do ar para o liquido pode ser descrita da seguinte
maneira:

do B
o= h AT, -T,) 2.1)

onde dQ/dt é o fluxo de calor, 4. é o coeficiente convectivo de transferéncia de calor, 4
¢ a area de transferéncia, 7, e T, sdo as temperaturas da fase gasosa e liquida

respectivamente.

O liquido que se evapora para o seio do ar ¢ transferido por difusdo da interface
para a corrente gasosa em virtude da diferenga de concentragdo nesta, Coulson e

Richardson (2002), expressa nas seguintes formas:

aw M
— = hDA(CO - C): hDAR_;,(

dt Pw() _Pw) (22)

onde 4p € o coeficiente convectivo de transferéncia de massa através do filme gasoso
envolvendo a goticula, (Cy - C) e (P, - P,) sdo as diferencas de concentragdo
envolvendo as fases liquida e vapor, M,, € o peso molecular, R ¢ a constante universal

dos gases e T a temperatura.
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Os coeficientes de transferéncia totais para uma goticula esférica podem ser

representados por grupos adimensionais, a saber:

Transferéncia de massa:

Sh = f(Re, Sc) (2.3)
Transferéncia de calor:
Nu =g (Re, Pr) (2.4)
onde
Nu = h.D/Ky; Re=D|U|p, / 1, ; Pr=C, u/Ky
Sh = K,D/Dy; Sc = pg/peDy;

sendo K; a condutividade térmica média do filme de ar envolvendo a goticula, C, a
capacidade térmica a pressdo constante, e Dy o coeficiente de difusdo do vapor d'agua

no ar.

2.2.2 Balan¢os de massa e energia

O balanco de massa (balango de umidade) em regime continuo pode ser

expresso da seguinte forma:
GS[(YS)I_(YS)Z]:Gg (Yg)z_(Yg)IJ (25)

onde Gy ¢ a vazdo massica de solido seco, G, € a vazdo massica do ar seco em base
seca, Y, a razdo massica de vapor de 4gua na fase gasosa, e Y, a razdo massica de adgua

na fase soélida.

O balanco global de energia pode ser escrito da seguinte forma:

Glc,.+c, o )llr) -1)+Gle, +c, )] -1+, -
[C +C ][TP_T;]_FGg[CPg+CPV(Yg)2][(Tg)2_Tr]+ (2.6)

GoA(Yy), + Op, + Op
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onde O, ¢ energia fornecida pelas cintas de resisténcias, Ok, a entalpia de reagdo
(conversao do produto), Op a perdas de calor através das paredes da cadmara de secagem,
C,g 0 calor especifico do ar, C,, o calor especifico do vapor de agua, C,s o calor
especifico do solido, C,; o calor especifico da agua, 7, a temperatura do ar, 7; a
temperatura da solucdo, 7, a temperatura do po, 7, a temperatura de referéncia e 4 o
calor de vaporizagao da agua. Os subscritos / e 2 representam, respectivamente, entrada

e saida, referentes as grandezas que os portam.

Para os célculos das entalpias de alimentagdao do ar e do produto, o ponto de

congelamento da 4gua ¢ usado como temperatura de referéncia.

Mesmo isolado termicamente, ¢ constatada experimentalmente a transferéncia de
calor do secador para o ambiente externo. A quantidade de calor perdida pode ser

estimada através da seguinte equagao:

k AL (Tl -T )
C ext 2.7
T (2.7)

r

Op =

Onde A, é a area da camara de secagem, 7; a temperatura interna média da
camara, T,y a temperatura na superficie externa da camara, /, a espessura da camada de

isolante térmico e k. sua condutividade térmica.

A eficiéncia térmica do secador “spray” ¢ definida como sendo a razdo entre o
calor usado na evaporacao e reagdo e o calor fornecido ao sistema. Entdo, a expressao

para a eficiéncia térmica ¢ apresentada como:

. Gs(ml[IOO—Tthm 2.8)

6, ) -zlle, +c.lw) e,

2.3 Sistemas Particulados

O tratamento matematico de sistemas contendo particulas solidas ¢ geralmente
mais complexo que os de fluidos, ndo s6 devidos aos arranjos geométricos complexos
que sdo possiveis para o sistema, mas também por motivo do problema basico de

definir-se completamente o estado fisico do material.

As caracteristicas mais importantes de uma particula individual sdo a sua

composi¢do, o seu tamanho e a sua forma.
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O tamanho da particula é importante porque ela afeta propriedades tais como a
superficie por unidade de volume e a taxa com a qual a particula se sedimentard em um
fluido. A forma da particula pode ser regular (esférica ou cubica) ou irregular. Os
formatos regulares sdo bem definidos através de modelos, o que ndo ocorre com 0s
formatos irregulares cujas propriedades sdo usualmente expressas em termos de

algumas caracteristicas particulares de particulas com formato regular.

Quando grande quantidade de particulas ¢ manuseada torna-se necessario definir
o sistema e conhecer a distribuicdo do tamanho das particulas na mistura para definir o
tamanho médio através do qual muitas vezes se representa o comportamento da massa

particulada como um todo.

Em muitos casos a interacdo das particulas com o meio circulante terd grande
importancia, logo a caracterizagdo da massa porosa sera a principal caracteristica e a
resisténcia a fluidizagdo sera dominada pelo tamanho e pela forma do espaco livre entre

as particulas.

2.3.1 Caracterizacao das Particulas

A particula de formato mais simples ¢ a esfera. Devido a sua simetria, ndo se
considera a questao da sua orientagdo, isto ¢, a particula parece exatamente a mesma em
qualquer direcdo pela qual ¢ observada e se comporta da mesma maneira no fluido,

independente da sua orientacao.

H4 muitas maneiras de definir o tamanho da particula ndo esférica.
Freqiientemente, o tamanho de uma particula de formato irregular ¢ definido em termos
do tamanho de uma esfera equivalente. Entretanto, a particula € representada por esferas
de tamanhos diferentes, de acordo com a propriedade selecionada. Alguns tamanhos

importantes de esferas equivalentes sdo os seguintes:

(a) d, = didmetro de volume, o diametro de uma esfera que tem o mesmo

volume que a particula;

(b) d, = didmetro de superficie, o didmetro de uma esfera que tem a mesma

superficie que a particula.

(¢) d, = diametro de superficie/volume, o diametro de uma esfera que tem a

mesma relagdo de area de superficie externa /volume que a particula;
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(d) d, = didmetro de malha, usado para particulas relativamente grandes,

corresponde a largura da abertura quadrada minima pela qual a particula passara;

(¢) dy = Diametro de Stokes, didmetro da esfera que tem o mesmo
comportamento dindmico que a particula, em baixas velocidades, ou seja, uma esfera

com a mesma velocidade de sedimentagdo a da particula em um dado fluido.

Virias definicdes dependem das medidas da particula em uma orientagdo particular.
Como exemplo, define-se o didmetro estatistico de Feret, como o diametro médio entre
duas linhas que sdo tangenciais a particula em uma dire¢do arbitraria fixa, independente

da orientacdo de cada particula que chega para inspecao.

Alguns destes diametros estdo relacionados pelo fator de esfericidade y de

Waddell, fator , definido como:

_ area superficial da esfera de mesmo volume que a particula

area superficial da particula

ainda,
d 2
y = (—V] (2.9

e pode ser mostrado que:

(2.10)

2.3.2 Tamanho Médio das Particulas

Freqiientemente ¢ desejavel expressar o tamanho das particulas de um p6 em
termos de uma Unica dimensdo linear. Deve ser lembrado que o tamanho médio
descrevera somente uma Unica caracteristica do p6 e ¢ importante decidir qual delas
antes de se calcular a média. Entdo ¢ desejavel que se defina qual dimensao da particula
tal como o peso, a superficie, ou o comprimento representara a media das particulas do
sistema como um todo. No tratamento a seguir, se assumira que cada uma das particulas

tem a mesma forma.
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Considere uma massa unitaria de particulas consistindo de n; particulas com
dimensdo caracteristica d;, constituindo uma fragdo de massa x;, n, particulas de
tamanho d> e assim por diante, onde p, ¢ a densidade das particulas, e k£ ¢ uma constante

cujo valor depende do formato da particula.

a) Tamanho Médio Baseado no Volume

2.11)

b) Tamanho Médio Baseado na Superficie

Chamado de diametro médio de Sauter (SMD) é o diametro da particula com a mesma

superficie especifica do po.

(2.12)

¢) Tamanho Médio Baseado no Comprimento

O diametro médio do comprimento pode ser definido como

Z[(nldl)dl] Z(nldlz)
d, = Z(nldl) ZZ(nldl) 219

2.3.4 Distribuicao do Tamanho de Particulas

Nos sistemas particulados, em geral, as particulas ndo t€ém a mesmo tamanho,
embora tenham a mesma forma, consequentemente, deve ser considerado o tamanho

médio e a distribuicdo estatistica de tamanhos para descrever o pd, Gomes (1995).

Os resultados das analises de tamanhos podem ser representados por meio de
curvas da fragdo de massa cumulativa e curvas de freqiiéncia de tamanhos, Coulson e

Richadson (2002).
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Nas curvas da fracdo de massa cumulativa, Figura 2.7 (a), a propor¢ao de

particulas (x) menor que certo tamanho (d) € registrada em fun¢do do tamanho (d).

dx

i
o
=%

d_'_.' d""'-_-"

(a) (b)

Figura 2.7 - Curvas de Distribuicdo de Tamanhos. (a) Base Cumulativa, (b) Base de Freqiiéncia.

Nas curvas de freqiiéncia de tamanhos, como a mostrada na Figura. 2.7 (b), na
qual o coeficiente angular (dx/dd) ¢ registrado em fun¢do do tamanho de particula (d). O
tamanho que ocorre mais freqiientemente ¢ mostrado pelo maximo da curva. Para os
materiais mais comuns a curva geralmente terd um sé pico. Para misturas de particulas,
pode haver tantos picos quanto a quantidade de componentes existentes na mistura. Se
as particulas s3o formadas pelo esmagamento de particulas maiores, a curva pode ter
dois picos, um devido as caracteristicas do material e o outro devido as caracteristicas

do equipamento.

2.4 Técnicas de Medicao

Estdo disponiveis varias técnicas de medida tanto para particulas individuais
como para sistemas de particulas. Cada método ¢ aplicavel, na pratica para uma faixa
limitada de tamanhos e fornece um tamanho equivalente particular, dependente da
natureza do método. Neste trabalho, onde se trata com particulas hidrossoluveis, serdo
abordados apenas os métodos de medi¢ao que nao utilizam meio liquido para analise.
Os principais métodos serdo descritos abaixo com a indicagao da sua faixa de medidas e

suas aplicagdes, Coulson e Richardson (2002).

A Tabela 2.5 mostra as principais técnicas empregadas na determinagdo do

tamanho médio de particulas dentro de um limite estabelecido.
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Tabela 2. 5 Técnicas de determinagdo de tamanho de particulas, adaptado de Gomes (1995).

TECNICA DESCRICAO FAIXA D:E”:;MANHO
Peneiramento por agitacdo mecénica ou 20 — 100000
Peneira ultra-snica
Micro peneiramento 5-50
Sedimentacdo Gravimétrica 1-250
Centrifuga 0,05 - 60
Microscopia Otica ) 0.2=30
Eletronica (MEV) 0,01 -1
Turbidimetria Atenuacdo de intensidade de luz 0,05 - 500
Resistividade Contador Coulter 0,5-800
Elutriacao Fluxo de gas 5-50
Permeabilidade Fis.cher Subsieve (fluxo de ar por orificios 0.2 - 50
calibrados)
Area Adsorgdo de gas (BET) 0,01 -20
superficial Penetracdo de liquido 0,01 -50

2.4.1 Analise Microscopica

Os exames microscopicos permitem medidas da area projetada da particula e
também avaliacdes de sua forma bidimensional. Em geral, a terceira dimens3o nao
poderé ser estimada a ndo ser com o uso de estereomicroscopios especiais. O tamanho
aparente da particula ¢ comparado com circulos gravados na ocular (Figura 2.8).

Meétodos automaticos de varredura estdo sendo desenvolvidos. O limite inferior pode ser

reduzido pelo uso de microscopia eletronica até aproximadamente 0,001 pm.

Figura 2.8 - Representacao de formatos de particulas e circulos de comparagao.
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2.4.2 Analisadores de Difracao a laser

Estes instrumentos exploram a fun¢do de distribuicdo do espalhamento radial da
luz das particulas. A suspensdo de particulas ¢ passada através da trajetoria de um feixe
colimado de laser, e o espalhamento radial da luz ¢ coletado por um arranjo de
fotodetectores posicionado perpendicular ao eixo Optico. A distribuicdo do
espalhamento da luz ¢ processada usando-se modelos apropriados se obtendo entdo a
distribuicdo do tamanho das particulas. Este método ¢ aplicdvel em andlises de larga
faixa de tamanhos em varios meios. Conseqiientemente ¢ possivel examinar o fendémeno
de agregacdo e se monitorar o tamanho de particulas em controle de processo on line.
Estdo disponiveis instrumentos que podem obter informagdes na faixa de 0,1 a 600um.
A luz espalhada por particulas menores que 1 um sdo fortemente influenciadas por suas
caracteristica Oticas e sdo necessario cuidados especiais no processamento e

interpretagdao dos dados.

Os modelos de espalhamento empregados no processamento dos dados
invariavelmente assumem a esfericidade das particulas. Os dados de tamanho obtidos da
analise de suspensoes de particulas assimétricas usando-se difragdo a laser tendem a ser
de alguma maneira mais ambiguas daqueles obtidos pela contagem eletronica de

particulas onde o volume das particulas ¢ detectado.

2.5 Planejamento Experimental

Nas pesquisas que visam o desenvolvimento de processos e produtos, muitas
vezes ¢ necessario obter informagdes empiricamente, dai a necessidade de projetar
experimentos, coletar dados ¢ analisd-los. Os experimentos sdo empregados para
resolver problemas de fabricagdo, decidir entre diferentes processos de manufatura,
diferentes conceitos de produto, entender a influéncia de determinados fatores sobre um

processo, etc.

O Planejamento de Experimental ¢ uma técnica utilizada para se planejar
experimentos, ou seja, para definir e quantificar os pardmetros assim como em que
condigdes devem ser coletados durante um determinado experimento, buscando,
basicamente, satisfazer dois grandes objetivos: a maior precisdo estatistica possivel na

resposta € 0 menor custo.
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O objetivo principal na pesquisa cientifica ¢ basicamente mostrar a significancia
estatistica do efeito de um fator particular sobre as variaveis dependentes de um
processo em estudo. A experimentagdo sistematica confere a otimizacdo e a
conseqiiente informacao sobre quais varidveis exercem maior influéncia nos resultados
de um dado problema, o que conduz um experimento (ou um conjunto deste) a alcangar
os melhores resultados possiveis. O planejamento fracionado ird proporcionar a
pesquisa um modo de experimentar de maneira inteligente e pratica, excluindo a
necessidade de se ter que realizar um grande numero de experimentos para se conhecer

os efeitos das varidveis nos resultados esperados.
Existem essencialmente duas aplicagdes basicas do Planejamento Experimental:
1) O projeto de um experimento 6timo;

2) A andlise dos resultados de um experimento

2.5.1 Etapas para o desenvolvimento de um Planejamento Experimental

Coleman e Montgomery (1993) propdem as seguintes etapas para o

desenvolvimento de um Planejamento de Experimentos na Industria:

. Caracterizacao do problema

. Escolha dos fatores de influéncia e niveis

. Sele¢do das variaveis de resposta

. Determinagdo de um modelo de planejamento de experimento
. Condugao do experimento

. Analise dos dados

. Conclusoes e recomendagdes
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2.5.2 Técnicas para o planejamento experimental

A Tabela 2.6 apresenta as técnicas mais comuns de planejamento experimental.

Tabela 2.6 - Descrigdo das técnicas de planejamento e analise de experimentos, adaptada de

Galdamez e Carpinetti (2004).

Ferramentas Caracteristicas

Planejamento Utilizada quando todas as combinagdes dos niveis dos fatores de controle
fatorial sdo realizadas.

Planejamento Técnica com dois niveis e 2* nimero de combinagdes de k fatores

fatorial 2"

Planejamento
fatorial fracionado

kP

Utilizado quando ha véarios fatores de controle e ndo ¢ vidvel

economicamente realizar todas as combinac¢des dos experimentos

Metodologia  de

E um conjunto de técnicas de planejamento e¢ analise de experimentos

superficie de | usadas na modelagem matematica de respostas. Ou seja, procura-se

respostas identificar o relacionamento que existe entre os parametros, representados
por varidveis quantitativas, como tempo, velocidade, pressdo,
temperatura, etc., € as respostas do sistema analisado.

Planejamento Esse método consiste em adicionar um ponto de experimentagdo no nivel

fatorial 2%, com | intermediario aos niveis investigados para os k fatores de controle.

pontos centrais

Graficos

Os graficos de efeitos principais ilustram a variagdo média das respostas
em funcdo da mudanca no nivel de um fator, mantendo os outros

constantes.

Os graficos de efeitos de interagdo descrevem a variagdo média de um

fator em funcdo dos niveis de outros fatores

O grafico de probabilidade normal ¢ utilizado nas situagdes em que nao ¢
possivel repetir um experimento ¢ ¢ importante obter uma estimativa
independente do erro experimental para julgar a importancia dos efeitos

principais e de interagao
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a) Planejamento Fatorial

E classificado como um método do tipo simultineo, onde as variaveis de
interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta sdo avaliadas

ao mesmo tempo.

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as varidveis a serem
estudadas e a seguir sdo realizados experimentos para todas as combinagdes possiveis

dos niveis selecionados.

b) O planejamento Experimental fracionado

No método do planejamento fatorial, o nimero de experimentos pode ser muito
elevado, mesmo tratando-se de fatorial de dois niveis, pois isto depende do nimero de
variaveis que serdo avaliadas. Entretanto, de maneira geral, as interagdes de ordem alta
(terceira, quarta ou superiores) sdo pequenas. Desta forma, ¢ possivel executar um
planejamento fatorial parcial sem que seja necessario a determinacdo de todos os
parametros de intera¢do. Neste caso, pode-se diminuir o nimero de experimentos e
ainda determinar os efeitos mais importantes (principais e de interagdes de segunda
ordem). Este tipo de planejamento fatorial ¢ chamado de Planejamento Fatorial

Fracionado

Em muitos casos ¢ suficiente optar por definir dois ou trés niveis de valores para cada
variavel. O tipo 2P ¢ realizado com dois niveis, o inferior e o superior, k representa o
nimero de variaveis, p estd relacionado com a fracdo do numero de experimentos
minimos, se p = 0, todos os experimentos possiveis serdo realizados. O tipo 3P &
projetado com 3 niveis de valores para cada varidvel, um inferior, um médio e um

superior. Este € o tipo que fornece melhores resultados nos casos de ndo-linearidade na

inter-relacdo de variaveis dependentes e independentes.

¢) Analise de variancia

A andlise de variancia da informagdes sobre o quanto foi bom o ajuste, sendo possivel
propor o modelo probabilistico que correlaciona a resposta em fungdo das variaveis
estudadas, construindo a superficie de resposta para determinar a faixa Otima de

operacao.
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d) Analise de superficies de resposta

A metodologia de superficie de resposta (RSM) ¢ uma técnica que tem sido
aplicada com sucesso na otimizacdo de processos, € consiste em um grupo de
procedimentos matematicos e estatisticos que sdo usados para estudar a relagdo entre
uma ou mais respostas (variaveis dependentes) e um numero de fatores (varidveis
independentes). Esta metodologia gera um modelo matematico que descreve o processo

em estudo.

O planejamento experimental fatorial associado a técnica de RSM da
informagdes seguras do processo, evitando o uso de solugdes empiricas que envolvem
técnicas de tentativa e erro, e usando-se esta técnica para realizar os ensaios
experimentais, ¢ possivel estimar os efeitos principais das varidveis na resposta ou

variavel dependente.

Este método ¢é classificado como um método simultaneo, sendo utilizado na
etapa de otimizagdo propriamente dita. Sua aplicagdo permite selecionar a combinagao

de niveis 6timos na obtencao da melhor resposta para uma dada situacao.

No método da andlise de superficie de resposta sdo realizados planejamentos
fatoriais, para cujos resultados sdo ajustados modelos matematicos. Estas etapas,
conhecidas como etapa de deslocamento e modelagem, respectivamente, sdo repetidas
varias vezes, mapeando a superficie de respostas obtidas na direcao da regido do ponto
otimo desejado. A modelagem normalmente ¢ feita ajustando-se os modelos mais
simples, como o linear e o quadratico. Por sua vez, o planejamento fatorial executado
geralmente constitui-se de um nimero pequeno e pré-determinado de experimentos, que
sao determinados através do ajuste conseguido para o modelo que foi aplicado na etapa
imediatamente anterior. Outro detalhe importante ¢ o uso das varidveis em sua forma
escalonada, de forma que suas grandezas ndo interfiram no desenvolvimento do

processo de otimizacao.

Usualmente, a modelagem ¢ iniciada utilizando-se o modelo linear. Para tal
realiza-se um planejamento fatorial de primeira ordem. Este planejamento ¢
denominado de Plano de Primeira Ordem porque permite o ajuste de um modelo

polinomial de primeiro grau do tipo:

Y:ﬂo"‘ﬂle"'ﬂzXz"'é’ (2.14)

Ulisses Corréa de Oliveira Filho — Novembro de 2007



Capitulo 2 — Aspectos teoricos 37

Se a resposta for suficientemente representada por uma fungao linear, o modelo
de primeira ordem serd suficiente, mas caso isso nao ocorra, entdo € necessario o uso de

um polindmio de ordem maior, assim como um modelo de segunda ordem do tipo:
Y:ﬁo +ﬁ1X1 +ﬂ2X2 +181le2 +1822X22 +1812X1X2 +§ (215)

Atualmente dispde-se de ferramentas computacionais como o programa STATISTICA
7.0, que tornam uso o planejamento experimental acessivel e recompensador em termos

de economia de tempo e recursos na pesquisa cientifica.
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3. Estado da arte

A producdo de materiais a base de metais refratarios de alta qualidade passa
atualmente por rigorosos controles de processo para obtencao de produtos competitivos.
A tecnologia de obtencao de carbetos de metais refratarios ¢ pouco divulgada no meio

académico, principalmente nos centros de pesquisas do Brasil.

A secagem por spray ¢ uma das operagdes unitdrias mais antigas e comegou a
ser desenvolvida nos fins do século IX, e contribuiu fortemente para o desenvolvimento

industrial no século passado.

A literatura registra que um das maiores dificuldades no desenvolvimento de
secadores do tipo spray ¢ a medi¢cdo da temperatura dentro da cdmara, muitos trabalhos
mostram que diversos tipos de acessérios foram projetados, mas poucos deles
conseguem medir corretamente a temperatura interna da camara de secagem devido a
agregacdo do pd Umido nos sensores de temperatura, Kievet (1997). A sonda de
medicao de temperatura ¢ um componente-chave no funcionamento do secador, pois ¢é

através dela que o termostato realiza o gerenciamento das resisténcias de aquecimento.

No secador “spray” convencional, toda a energia para a secagem ¢ introduzida
na camara pelo ar de secagem que ¢ aquecido por um sistema de aquecimento
independentemente. Neste caso, o aquecimento do ar ¢ feito pela passagem do mesmo
por uma serpentina tubular que envolve a camara de secagem que ¢ aquecida
externamente por trés conjuntos de resisténcias que fornecem calor tanto para o
aquecimento da serpentina como para o aquecimento das paredes da camara de
secagem. A idéia consiste em fazer com que o ar de secagem entre na cdmara a uma
temperatura bem proxima desta, aumentando a eficiéncia da separacdo

(desumidificacdo) e a eficiéncia térmica do equipamento.

A etapa final do processo de secagem por spray € separacdo dos solidos da
corrente de gas umido, que ¢ executada convencionalmente por ciclones e filtros ja que

normalmente se usa correntes de ar de alta velocidade e processo continuo.

Vérios trabalhos de pesquisa tém sido apresentados na literatura sobre a
influencia dos diversos parametros da secagem em “spray” nas propriedades fisicas

finais dos produtos obtidos e como o objetivo deste trabalho ¢ o de obter pos de
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precursores de Nidbio com morfologia controlada, citaremos a seguir alguns dos

trabalhos que acreditamos terem relevancia direta para o nosso objetivo.

As caracteristicas das gotas formadas afetam significativamente o desempenho
de um secador “spray”. Alguns autores propuseram correlacdes empiricas com o intuito
de prever o tamanho de gota formada em fungdo de algumas condigdes operacionais do

bocal de atomizagao, tais como velocidade do gas e vazao de liquido.

Uma das mais utilizadas foi proposta por Nukiyama e Tanasawa (1938), que
variando a velocidade do gés entre 73 e 230 m/s e a razdo liquido-gas (L/G) entre 0,08 e

1 L/m’ obtiveram a Equagio 3.1 (unidades no SI):

0,45 1,5
D, =298 19 1 683x107| L [IOOOQ’ 3.1)
v _Vl Pi \/0',0, Qg

g

onde:

(V4 Vi) € a velocidade relativa entre o gas e o liquido no ponto de atomizagao;
o ¢ a tensao superficial do liquido

pi a densidade do liquido

u; a viscosidade do liquido

0 a vazao volumétrica do liquido

Qg a vazao volumétrica do gas

Duffie e Marshall (1953) constataram que a densidade aparente do material
seco diminui com o aumento da temperatura de entrada do ar aquecido, podendo ainda

aumentar ou diminuir com o aumento da concentragao dos sélidos na alimentagao.

Dittmann e Cook (1977) verificaram que o tipo de atomizador determina o

tamanho das goticulas e conseqlientemente o tamanho das particulas secas.

Galucci e Freire (1997) desenvolveram estudos comparativos entre a secagem

em leito de jorro e em secagem em spray do ovo integral, albume e gema.

Buttiker (1981) observou que em geral suspensdes puras tendem a produzir

particulas solidas, enquanto que solucdes freqiientemente formam algum tipo de
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particula oca. Verificou ainda que quanto maior for o diametro da goticula, menor

capacidade terd a sua crosta de resistir a uma dada pressdo interna.

Masters (1991) afirma que uma rigida distribui¢cdo do tamanho das particulas, ¢
uma caracteristica dos produtos obtidos em secador “spray”, variando-se os parametros
do processo, ¢ possivel controlar as propriedades do produto: um aumento na energia
disponivel para atomizagdo reduzira o tamanho das particulas. O tamanho da particula

normalmente cresce com o aumento da concentracao ou da viscosidade da alimentacao.

Masters (1991) e Broadhead et al. (1992) relatam que a tensdo superficial tem
um efeito minimo no tamanho da particula, embora reporte que ¢ vidvel um aumento
das particulas com a tensdo superficial e densidade e com a concentracao e viscosidade.

Se a taxa de alimentagdo aumenta, o tamanho de particula também aumentara.

O efeito da temperatura no tamanho de particula parece ser altamente dependente
do material que esta sendo secado Foi observado que para materiais cristalinos, como
sulfato de sodio, a temperatura teve pouco efeito, enquanto que para o extrato de café o
diametro médio da particula era significativamente reduzido pelo aumento da
temperatura do ar de entrada. Em contraste existem trabalhos de pesquisa que afirmam a
dependéncia do tamanho de particula de alguns materiais com o aumento da

temperatura do ar de secagem, Marshal (1954).

Altas temperaturas do ar de secagem também parecem estar associadas a baixas
densidades dos materiais ou graos, Masters (1991) ¢ Himmel et al. (1986). Como regra
geral, particulas menores vao ser usualmente mais densas, e assim a densidade de um po
em granel, com um tamanho de particula pequeno serd mais alta. A densidade do po

também aumenta com uma distribuicdo mais estreita do tamanho de particula.

Nos tltimos anos se tem realizado um grande numero de trabalhos experimentais
no estudo do spray produzido pelos atomizadores, mas pouco se tem feito para entender
o complexo processo que ocorre dentro da cadmara de mistura dos atomizadores, Tapia

(1997).

Re e Higas (1995) estudaram a influencia da concentragdo e viscosidade da
solugdo na morfologia, na densidade e distribuicdo granulométrica das particulas
obtidas. Observaram que para o material estudado o aumento da concentracdo da
solugdo correspondeu a um aumento de tamanho e a uma redu¢do da densidade real e

aparente da particula.
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Kufferath et al. (1999) realizou um estudo acerca da influéncia das condigdes
de escoamento de liquidos nas caracteristicas do jato “spray” produzido por
atomizadores pneumadticos a dois fluidos que promovem o contato das fases no seu
interior. Neste trabalho os resultados foram obtidos via PDA (Phase Doppler Analyser).
O atomizador permitia a variagdo de cinco pardmetros, sendo os mais importantes o
diametro do tubo de entrada do liquido, o diametro ¢ o comprimento do tubo de saida da
mistura ar-liquido, tendo sido estudado a influéncia da variagdo dos didmetros e
comprimentos dos canais de entrada e saida de fluidos no diametro médio das goticulas

resultantes.

d |V, [R

mm | Lh [_?" d,=24mm
o[1.3]28[1650| l,=2mm
0[1.3 A V,=59m¥h
a[1.9
o[1.9

-50 -25 0 25 50

Figura 3.1 - Atomizador de mistura interna estudado por Kufferath et al. (1999) e resultados
obtidos para o Didmetro Médio de Sauter (D32) em func¢do do didmetro do canal de entrada da

mistura ar-liquido e da vazao de liquido

A Figura 3.1 mostra que a vazdo do liquido exerce uma forte influéncia na

distribuicdo do diametro médio da gota ao longo do jato “spray”.

Bataille et al. (2000) realizaram um trabalho em laboratorios franceses para

aperfeicoar a producdo de micro particulas de farmacos através de planejamento
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experimental. Neste trabalho foram estudados os efeitos de cinco parametros na
producdo e na umidade de particulas oriundas do secador “spray”. Os parametros
estudados estavam relacionados com as caracteristicas do material a ser produzido e
com a operacdo do secador (temperatura de entrada e vazdo de alimenta¢do). O
objetivo do trabalho era otimizar as condi¢des de operagdo para maximizar a produgao
minimizando a umidade do produto. Os primeiros experimentos consistiram em um
planejamento experimental fatorial, que revelaram os fatores mais significantes como
sendo a temperatura de entrada, vazdo de alimentacdo e suas interagdes em ambas as
formulagdes celulose micro-cristalina do produto a ser seco. As condigdes Otimas de
operagao foram alcancadas através de superficies de resposta. Pontos centrais revelaram
que modelos quadraticos representavam melhor a correlagdo, de modo que novos
experimentos foram feitos segundo as novas condigdes e foi obtida a reprodutibilidade
dos resultados. A caracterizagdo das particulas revelou um tamanho médio menor que

S5um.

Pacifico (2000) estudou os efeitos dos pardmetros geométricos e de processo nas
caracteristicas do escoamento bifasico no interior de oito bocais atomizadores do tipo
dois fluidos, mistura interna, através de uma bancada de analise experimental
utilizando-se como fluidos de trabalho ar comprimido e dgua. Os resultados indicaram
que as vazdes madssicas sdo altamente dependentes da pressdo de suprimento de ar e da
relacdo entre os didmetros do duto de mistura e do bocal de alimentacdo de ar. Para
fluxos massicos de 4gua superiores a 6000 kg/m®.s a distribui¢io de pressdo no interior
do duto de mistura ¢ praticamente linear, independentemente do valor da pressao de
alimenta¢do de ar. Uma correlagdo para a previsdo do valor da pressdo no ponto de
mistura entre os fluxos de ar e agua dentro do duto de mistura foi desenvolvida e
mostrou-se adequada para valores dentro da faixa de variagdo de cada parametro no
experimento. Através de um aparato Optico buscou-se a medigdo da espessura média
local de filme de liquido e da velocidade das perturbagdes na interface ar/dgua. Os
resultados para a medi¢@o da espessura de filme mostraram-se sensivelmente dispersos,
apontando para um melhor desenvolvimento dessas técnicas Opticas em futuros
trabalhos. Quanto as velocidades das perturbagdes os resultados indicaram um razoavel
aumento destas conforme o escoamento se aproxima da saida do duto de mistura. Para
todos os oito bocais ensaiados o valor médio destas velocidades, a saida do duto de

mistura, situou-se em torno de 60 a 65 m/s. Foi desenvolvido um modelo tedrico-
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experimental, baseado na medi¢dao da queda de pressdo no interior do duto de mistura
desses bocais. Através desse modelo foi possivel prever, localmente, a espessura e a
velocidade médias de filme de liquido, a fracdo de entranhamento, a tensdo de
cisalhamento na interface ar/dgua, a fragdo de vazio e a velocidade média do ar no

nucleo do escoamento.

Gutiérrez-Lopez et al. (2005) recalizaram um trabalho sobre as mudangas na
morfologia das particulas ao longo da cdmara de secagem (Figura 3.2) de secadores
“spray” usando microscopia Otica e de varredura. Foram retiradas amostras do material
atomizado (solugdo a 40% de maltodextrina) em um secador spray piloto, em varias
distancias verticais ao longo da camara de secagem. As amostras foram fotografadas e
as imagens foram analisadas para o estudo dos processos de formagdo das particulas,
dilatacdo e encolhimento. Foi possivel a obten¢do de relagdes qualitativas da morfologia

e do contetido de umidade com o as temperaturas do ar de secagem.

Foi observado que as particulas mudam em forma e tamanho durante a secagem.
Em baixas temperaturas de secagem o produto final mostrou o menor tamanho (12 pm),
enquanto que para as temperaturas intermedidrias as particulas com os diametros
médios de 32 e 37um apresentavam uma dilatagdo de 89% e 118% com relagdo a
atomizacao inicial. A formagdo de crostas irregulares, compactas e espessas foi mais
evidente para a secagem em baixa temperatura (entrada a 110 °C, saida a 70 °C) do que
para a secagem em altas temperaturas (170/145 °C e 200/173 °C) quando eram geradas

superficies suaves e regulares das particulas inteiras ou fracionadas.
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Figura 3.2 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de particulas de maltodextrina. As
condi¢des de secagem (a) 110/74 ° C, (b) 170/145 °C, (c) 200/173 ° C. Os valores do didmetro
médio das particulas (dm) estdo nas imagens, e a direita os tamanhos e formatos das particulas

ao longo da cadmara de secagem quando se operou a 170/145°C (temperatura de entrada/saida).

Wildhagen (1993) estudou a decomposicao térmica do nitrato de uranila e do
hidréxido de cério em secador “spray”; foi projetado um secador em escala piloto que
opera em contracorrente e atomizador de pressdo, possui sistema de aquecimento nao-
convencional, Figura 3.3. O objetivo principal ¢ obter os compostos com alta area
superficial, distribuicdo granulométrica uniforme e estrutura cristalina bem definida.
Este secador ¢ constituido de uma camara de secagem, um cone inferior ¢ de duas
placas perfuradas que permitem a distribui¢do de ar na entrada e na saida da cadmara. O
material empregado na constru¢do foi o aco carbono com posterior metalizagdo com
alumina, exceto o cone inferior que foi construido em ago inoxidavel. Para o
revestimento do secador foram utilizados um isolante térmico (fibra ceramica) e
aluminio corrugado. O sistema de inje¢ao da alimentagdo consiste de dois reservatorios
de ago inoxidavel operando alternadamente. O sistema de aquecimento ¢ feito por
intermédio de um fluxo de ar aquecido e de um conjunto de cintas de aquecimento

localizadas ao longo do secador, o fluxo de ar vindo do soprador passa por uma placa de
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orificio e por uma caixa de resisténcias antes de entrar na cadmara de secagem. Os
atomizadores de pressdo utilizados foram de varias especificagdes distribuidas entre
aqueles que geram jato “spray” em cone oco e cone cheio. As vazdes de ar sdo
determinadas através de placas de orificio. A pressdo de atomizagdo foi medida por
meio de mandmetros localizados no topo dos reservatérios de solugdo. As tomadas de
temperatura eram realizadas com a ajuda de termopares que foram distribuidos em seis
pontos estrategicamente escolhidos. Ainda foi medida a umidade do ar, usando a técnica
de termometros de bulbo seco e bulbo umido, para o produto final foi empregado o
método de secagem em estufa. O secador opera de forma ndo-continua, ndo foi
implementado qualquer sistema de controle (o sistema opera em altas temperaturas), de
modo que para funcionar o sistema precisa da leitura ndo-automatica de temperatura no
centro da cAmara (a esta foi dado o nome de temperatura de equilibrio). De inicio o ar €
inserido, em seguida as resisténcias sdo ativadas, logo o circuito de alimentagdo ¢
ligado, somente quando a temperatura de equilibrio de estabiliza o sistema inicia a
batelada em regime permanente. O término da operacdo ¢ indicado pela elevacdo da
temperatura de equilibrio, entdo o sistema ¢ desligado, o produto ¢ pesado e analisado.
Muitos experimentos foram realizados, sobretudo interpretados cuidadosamente. Este
trabalho ainda compara o processo de secagem por “spray” em contracorrente com a
fluidizagdo, e se chegou a conclusdo que sdo equivalentes em muitas situagdes. Os
resultados obtidos por difratometria de raios X revelaram que eram necessarias altas
temperaturas de trabalho para se obter um produto com forma cristalina definida. A
analise de area superficial, realizada por meio de BET mostrou que o produto obtido ¢

adequado para aplicacdes em catalisadores automotivos.
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LEGENDA:

01 secador

02 atomizador

03 Janela

04 coletor

05 ciclene

06 reservatdro de alimentagcdo
07 compressor

08 wventoinha

09 aguecedor de ar

10 bomba centrifuga

11 reservatério de Ggua da torre de absor¢cdo
12 torre de absorgéio

4

Figura 3.3 - Esquema geral do sistema de secagem por “spray” desenvolvido por Wildhagen

(1993).
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Zbicinski (1995) verificou e experimentou as transferéncias de momento, calor
e massa num secador “spray” em escala piloto, (Figura 3.4) com o desenvolvimento de
modelos matemadticos, com énfase na zona de atomiza¢do. Com este objetivo, o autor
fez estudos com agua em evaporacdo a diferentes temperaturas de entrada, vazdes de
alimentagdo e parametros de atomizagdo como o angulo do cone formado pelo jato
“spray” e distribuicdo inicial do tamanho de particulas. Foram determinadas
experimentalmente as mudangas na temperatura do ar dentro do “spray”, a temperatura
do produto, a taxa de evaporagdo, as mudangas no didmetro de Sauter e a distribui¢do
do diametro das particulas em funcao da distancia do atomizador. O modelo de fluxo de
ar foi determinado teoricamente, utilizando a Fluidodindmica Computacional (CFD), os
resultados obtidos foram otimizados no modelo para determinar a trajetoria das
particulas no secador e resolver os balangos de massa e energia para as fases continua e
dispersa. Usando uma solug@o de cloreto de s6dio a 20%, o autor conseguiu validar o
modelo proposto. Com o auxilio de colaboradores, realizou outro importante trabalho,
Zbicinski et al. (2002). Trata-se de um estudo avangado em cinética de secagem em
secadores “spray”. Ao equipamento de 9m de altura construido previamente, conforme
descrito em trabalhos anteriores, foram adicionados acessorios. Varios produtos foram
testados através de técnicas empregando raio laser. A técnica conhecida como “Phase
Doppler Anemometry”, PDA, foi utilizada para medir os pardmetros de atomizagdo, a
distribuicdo do tamanho de particulas, velocidade das particulas, concentracdo do
liquido e outros. As medidas foram feitas a diferentes distancias do atomizador, do tipo
pneumatico. O objetivo era quantificar a influéncia dos parametros operacionais no jato
“spray” em produtos sensiveis ao calor. Este trabalho chama a aten¢do pelo projeto de
um micro separador utilizado para medir com relativa precisdo, dados de temperatura e
umidade do ar na cadmara de secagem. Na verdade, o projeto ¢ uma adaptacdo ao
desenvolvido por Kievet et al. (1997). A idéia basica consiste em separar as particulas
do gis e medir a temperatura deste. Estrategicamente construido para provocar uma
diferenca de inércia, na qual a trajetéria da corrente gasosa nao pode ser seguida pelas

particulas devido a uma curva de 180°.

Este trabalho merece destaque pelo avanco tecnologico empregado na
investigacdo dos fendomenos envolvidos, que sdo acompanhados em tempo real com a
ajuda de um microcomputador. O sistema de leitura por PDA pode ser deslocado ao

longo da camara de secagem, proporcionando a praticidade na coleta de dados e um
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conseqiiente monitoramento sofisticado, referente a cadmara de secagem. Na obtengao
dos resultados, foram utilizadas solugdes de maltodextrina. Para as tais, foi verificado
que ndo houve qualquer tipo de segregacdo entre as particulas. Nao foi encontrada
qualquer relagdo entre as variagdes sofridas pelo gas. Também foi notificado que o
tempo de secagem ¢ mais afetado pela razdo entre a vazao de ar e a vazao de liquido na

atomizacao.
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Figura 3.4 - Esquema do secador de Zbicinski et al. (2002).

Segundo Kievet (1997), a medi¢do de temperatura nas camaras de secadores

“spray” tem sido descrita numerosas vezes na literatura.
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Muitos pesquisadores tém desprezado a influencia do jato “spray”, Fieg et al.
(1994), outros tem visto o problema sob duas diferentes abordagens alguns medem com
a sonda desprotegida até que ela fique coberta de liquido, subseqiientemente a sonda é
limpa e um novo ciclo recomeca e outros usam dispositivos para prevenir que a sonda
seja atingida pelas goticulas. A maioria dos sistemas de remog¢do do liquido depositado
na sonda consiste no aquecimento da sonda até que o liquido evapore, isto limita a
aplicagdo a “sprays” de liquidos que ndo tenham materiais solidos dissolvidos. O
intervalo de tempo em que se pode medir a temperatura ¢ limitado pela taxa de
deposicdo das particulas. Os arranjos para blindar a sonda, variam de simples

blindagens até as chamadas sondas aspiradas, Figura 3.7.

Uma blindagem simples ¢ usada por Papadakis (1987), que protege a sonda de
ser atingida de somente uma dire¢do (Figura 3.5). Estd claro que este arranjo ndo
funcionara em sistemas com fluxo circular ou turbuléncias. Para proteger a sonda de
particulas que vem de dire¢des variadas, a blindagem tem que ser estendida,
Goldenberg (1987). Neste arranjo, o problema que surge ¢ que a sonda mede a
temperatura do ar estagnado, cercado pelas paredes mais frias da blindagem. Para evitar

esse problema, a sonda deve ser aspirada.

Capa de teflon
Tubo de ago .

Calha de ago \ 1.25 CT
i -

Haste de madeira

Revestimento de teflon Termosensor

Figura 3.5 - Termopar blindado como o projetado por Papadakis (1987).
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O sistema de sonda aspirada ¢ descrito por Nijhawan et al. (1980) e usado por
Goldenberg (1987). A Figura 3.6 mostra que o sistema ¢ grande e complexo para ser

construido.
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Figura 3.6 - Esquema geral da Sonda aspirada, desenvolvida por Nijhawan et al. (1980). Citada

por Kievet (1977).
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Figura 3.7 - Representacao do micro separador, Kievet (1977).
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4. Materiais e métodos

Este capitulo apresenta os materiais ¢ métodos empregados no trabalho

experimental. E feita uma breve descri¢ao dos equipamentos utilizados e construidos.

4.1 Projeto do secador “spray”

A seguir ¢ descrito o equacionamento de fendmenos envolvidos em secadores
“spray”. Sdo apresentados os balangos de massa e energia que irdo fundamentar o
projeto deste tipo de equipamento. O objetivo central ¢ mostrar que, uma vez modelado,
¢ possivel compreender os fendmenos de transferéncia, consequentemente obter um
equipamento com as dimensdes necessarias para produzir um produto com
caracteristicas previamente especificadas. Outros autores afirmam que os fatores que
exercerdo maior influéncia no projeto sdo a razdo entre as vazoes de solucdo e ar, ¢ a
quantidade de calor requerida. A justificar o objetivo do trabalho, este capitulo aborda
também a representacdo da diminui¢cdo do tamanho da particula resultante da secagem
da goticula que contém solidos dissolvidos. A modelagem mostra que essa diminuigao ¢
ocasionada pela combinacdo dos efeitos simultdneos da atomizagdo, aquecimento e

transferéncia de ar para o seio do liquido.

4.1.1 Introduciao

O dimensionamento de secadores “spray” geralmente parte de correlagdes para
determinar o tamanho da goticula em um estdgio inicial e em seguida especificar o
tempo de residéncia a partir de equagdes de transferéncia de calor e massa. A
velocidade da goticula ao longo do secador geralmente é determinada através de

equagdes de balango de momento.

A literatura registra que o projeto de secadores “spray” ¢ muito especifico, onde

a dependéncia maior ¢ a natureza do produto cuja umidade tem de ser removida.

Este trabalho propde um dimensionamento também especifico, mas que pode ter
aplicagdes variadas devido principalmente ao tipo de modelo proposto para o contato
fluido-particula em concordancia com o contato ar-dgua. Com isso, o didmetro do

secador ¢ determinado com base no didmetro maximo do cone que ¢ formado pela
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corrente de fluidos que passam pelo atomizador. Tal estimativa evita a deposi¢ao de

solidos na camara de secagem induzida pela pressao de atomizagao.

Masters (1991) afirma que o projeto de secadores “spray” ¢ baseado em dados
experimentais obtidos em laboratério, nas equagdes de transferéncia de calor e massa e

na fluidodinamica da goticula.

As seguintes simplificacdes serdo adotadas no desenvolvimento das equacdes

apresentadas neste topico, considerando apenas o periodo de secagem a taxa constante:

1. A transferéncia de calor que ocorre entre a goticula e a camada de ar ¢

essencialmente convectiva;

2. A particula ndo se quebrara, e a goticula, embora perca massa, sera

sempre esférica;

3. O gradiente térmico serd considerado somente entre a superficie da

goticula e a superficie da camada gasosa;
4. Os fluidos se deslocam em linhas de correntes paralelas;

5. A goticula experimenta apenas um estagio de secagem: a evaporagao.

4.1.2 Evaporacio de goticulas

Goticulas que contém solidos dissolvidos evaporam a taxas mais baixas que
outra pura de mesmo tamanho. A presen¢a de sélidos diminui a pressdo de vapor do
liquido e a forga motriz para que ocorra a transferéncia de espécies entre fases distintas,

Masters (1991).

Para determinar o didmetro da goticula, dg, foi utilizada a correlagdo proposta
por Nukiyama e Tanasawa (1938), citada por Perry (1999), aqui adaptada para
unidades do SI:

0,45 )5

VJa n

1
d; =0,003——+1682,57 — 1000&

Vr \/Z ap L Qg

onde dg ¢ dado em um e representa o diametro de uma goticula com a mesma razao

4.1)

volume / area superficial que todas as outras atomizadas; a ¢ tensdo superficial, em

N/m; 7 € a viscosidade dinadmica do liquido, em Pa.s; V, € a velocidade relativa, em m/s;
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pr ¢ a densidade do liquido, em kg/m3’; O e Q, sdo, respectivamente, a vazao do

liquido e do gés.

A idéia basica deste dimensionamento ¢ determinar a soma dos tempos em trés
estagios distintos em que a goticula tem de passar dentro da cdmara de secagem. A
Figura 4.1 mostra o esquema do modelo trifasico de contato entre os componentes, que

sera usado como referéncia para o desenvolvimento das equagdes.

Figura 4.1 Representacdo do contato fluido - particula em secador “spray”

Neste modelo, admite-se que, logo apos a saida do atomizador, devido ao pequeno
tamanho da goticula, a particula sélida ja estd formada no interior da goticula, suspensa

na camada liquida que estd envolvida pela camada gasosa.

A principio, considera-se que apds sair do atomizador, todas as goticulas sdo
exatamente iguais, logo os volumes de cada constituinte (agua, sélido e ar) que formam

um sistema de esferas concéntricas, sdo proporcionais as respectivas vazoes.
Apds manipulacdes algébricas, obtém-se a seguinte equacio genérica:

q b2
R, =R, -|[1+3% (4.2)
q,
onde ¢, ¢ a vazdo do componente de maior raio e g; o de menor raio conforme a Figura

4.1. Esta equagdo pode ser aplicada a qualquer combinacdo de constituinte no modelo

trifasico.
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Considera-se que a bolha se desloca ao longo do secador sem variagao de massa

mesmo com a vaporizacao da goticula.

Sendo o processo de secagem um fendmeno em que as transferéncia de massa e calor

sdo simultaneos, ¢ feita uma analise nas equagdes para o modelo a ser apresentado.

A taxa de transferéncia de massa no contato ar — goticula é governada pela

seguinte equacao:

‘2—’? =K,AP,-P) (4.3)

onde K, ¢ o coeficiente de transferéncia de massa, 4 € a area de transferéncia de massa,

a diferenga de pressado ¢ a for¢a-motriz para a transferéncia conforme a figura anterior.
A taxa de transferéncia de calor convectiva entre a goticula e o ar ¢ representada pela
seguinte equacao

do _ _
n he AT, - T,) (4.4)

onde /¢ € coeficiente de transferéncia de calor, a diferenca de temperatura também pode

ver visualizada na figura anterior.

No entanto, na etapa de evaporagdo, a quantidade de calor envolvida ¢ proporcional &

massa da goticula, logo, a equacao anterior pode ser escrita da seguinte maneira:

dQ dm
—=h AL -T)=—-1 4.5
el =T)=— (45)

onde A ¢ calor latente de vaporizagdo da agua.

A seguir, encontra-se uma equagdo para relacionar a taxa de perda de massa,
dm/dt, com a diminuicdo do raio da goticula, dR/dt, conforme mencionado

anteriormente.

E sabido que a densidade da goticula pode ser expressa da seguinte maneira
(sendo o processo puramente

fisico):
p=%—>pdV=dm )

e sendo V = %Ri dV = Adr (4.6)
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Apos manipulagdo algébrica, chega-se a:

R
dRg = 1 dm 4.7)
dt  pA dt
Substituindo-a na equagao de transferéncia de calor, Equagao 4.4, obtém-se:
dR, h
—e=="c(,-T)) (4.8)

dt  ph

Nesta etapa, o coeficiente de transferéncia de calor, /¢, ndo € constante e precisa de uma

analise detalhada, para determinar uma expressao, parte-se de

h.D
Nu =<
kd
Nu =2,0+0,6Re”’Pr’” 4.9)

onde D ¢ o didmetro da goticula, k; é a condutividade térmica média do filme gasoso

que envolve a goticula.

Re=2YPc (4.10)
He

pr=Crts (4.11)
kd

onde U ¢ a velocidade relativa entre a goticula e o gés.

O coeficiente de transferéncia pode ser estimado se conhecidos os pardmetros auxiliares
dos grupos adimensionais, conforme equacdo a seguir, que ¢ originada a partir da

equacdo que define o nimero de Nusselt, Equacao 4.9:

0,5 0,33
ho =K 2+o,6("’URDj (C””Gj (4.12)
D u k,

Substituindo a Equagdo 4.12 na 4.8, e explicitando para o diametro da goticula (D = 2R)

chega-se a expressao para a variagao do didmetro com o tempo:

0,5 0,33
2k DY
d_D__d[2+o,6(pUR J (C””GJ }(TZTI) (4.13)

dt  Dp U k,
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Esta equagdo ¢ integrada para o tempo e para o diametro da goticula. Os limites
de integragdo vao de zero a um dado instante ¢ ¢ do didmetro de goticula até o diametro
de particula, situagdo em que toda a goticula estara evaporada, onde os didmetros a

serem utilizados na integracdo da Equagdo 4.13 foram obtidos pela Equacao 4.2.

4.1.2 Dinamica da goticula

A predicao e controle do movimento dos fluidos dentro da camara de secagem
sdo importantes para o projeto e desempenho de secadores “spray”. A maneira pela qual
0 jato “spray”, ao sair do atomizador, mistura-se com o ar de secagem determina a taxa
e o tempo de secagem. O movimento resultante do contato dos fluidos determina o
tempo de residéncia de cada gota na camara de secagem. Os fluxos devem criar um
padrao de movimento de modo a evitar a deposicdo indesejada de produto parcialmente
seco, a deposicdo geralmente é causada pelo excesso de velocidade das goticulas, ndo

havendo tempo necessario para a remoc¢ao da umidade.

O dimensionamento da camara geralmente requer a determinagdo do tempo total
de secagem e o perfil de velocidade unidirecional, através dos quais se determina o
espago percorrido pela goticula. E possivel obter expressdes para descrever o
movimento das goticulas através de um balanco de forgas que atuam naquela. Para
goticulas esféricas que se movem em relagdo ao ar, existe a forca de friccdo entre o ar e
a superficie da goticula e a forca de arraste devido a forma da goticula. O movimento
relativo resultante entre o ar e a goticula depende da variagdo destas forcas resistivas e €

controlado pela variacao das propriedades fisicas da goticula durante a evaporagao.

A expressdo para o movimento da goticula pode ser escrita da seguinte forma:

dv 1 Yo,
—=—=C,Ap, + 1-- 4.14
m— =5 Codp, mg( j (4.14)

w

onde D ¢ o diametro da goticula, p,, e p, s@o respectivamente as densidades da goticula e

r e 2 ’ . .
do ar, 4 ¢ a area (zD"/4 para esferas), v ¢ a velocidade relativa.
Cpé o coeficiente de arraste, definido como:

C, =%(1+g1 Re" +a, Re”) (4.15)
c

onde aj, a,, b;, b, sdo constantes.
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Esta Equacgdo 4.14 ¢ resolvida numericamente, a fim de obter-se a distribui¢cdo de
velocidade unidirecional em func¢ao do tempo de secagem. O numero de Reynolds ¢

funcao da velocidade, o que justifica a aplicagdo numérica.

A solugdo obedece as seguintes condigdes:

e A velocidade inicial em secadores “spray” com altas pressdes iniciais
provocadas pela atomizacdo sofre uma queda muito brusca num curto
espaco de tempo, portanto, ¢ razoavel definir como condi¢ao inicial uma
velocidade proxima a que ela comeca a cair mais lentamente, Vikram

Shabde (2006). Para o atomizador projetado, estima-se v, =15m/s.

° 0<t<t O tempo de secagem, f,., ¢ originado da Equacdo 4.13 por

sec ?

integracao numérica.

Para a solu¢do numérica das equacdes de projeto foi empregada uma subrotina

desenvolvida no software Scilab 4.1.1 em linguagem propria deste.

O diametro da camara de secagem, conforme dito anteriormente, ¢ funcao do
angulo maximo de aspersdo do jato “spray” produzido pelo atomizador. No projeto do

tipo pneumatico, foi feita uma estimagao com referéncia em fotografias dos jatos.

A Figura 4.2 mostra a distribuicdo de velocidade vertical dentro da camara de
secagem. A area abaixo da curva resulta na distancia percorrida pela goticula, ou

seja, a altura do secador.

Welocidade (m/s)

oo 04 02 02 04 05 06 07 02 08 10

Tempo (5)

Figura 4.2 Comportamento da velocidade vertical da goticula.
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Os principais resultados sao:
e Tempo de secagem, t,.. = 1,002s;
e Altura do secador, H = 2,04m.

e Diametro do secador, Dcam = 0,40m.

4.2 Construcio e montagem do secador “spray”

O secador, Figura 4.17, € constituido por um tubo de ago inox 304 com diametro
de 0,48 m por 1,90 m de comprimento, montado em uma plataforma vertical e com

formato tronco conico na sua parte inferior.

O diametro do secador foi escolhido em fungao da possibilidade de uso de tubos

desse diametro que eram de propriedade da Oficina Mecéanica do NTI/ UFRN.

A camara de secagem ¢ aquecida por trés cintas de resisténcia com poténcia total
de 4 kW e o ar ¢ aquecido ao passar por serpentinas instaladas ao redor do tubo que
forma a camara de secagem, diferentemente da maneira tradicional que consiste em
aquecer o conjunto somente pela energia do ar de secagem. Neste secador o ar quando
entra na camara de secagem estd a mesma temperatura da parede do mesmo, evitando a

aderéncia de particulas em suas paredes.

O fluxo ¢ co-corrente, de cima para baixo e de baixa velocidade, ficando o po
depositado em uma bandeja montada na parte inferior da camara de secagem. O ar
umido sai por uma saida situada abaixo da bandeja de coleta de p6. O sistema foi
projetado de maneira ndo convencional com o objetivo principal da producio de pds de

precursores com granulometria fina e pouca dispersao em relagdo 4 média.

O secador opera com um atomizador pneumatico de mistura externa. Construido
em aco inox 304. O atomizador possui duas entradas, para o ar e para o liquido que ¢é
expelido ao passar por uma agulha. Os fluidos se misturam na saida do atomizador,

formando um jato “spray” de cone longo e estreito.

Todos os componentes do equipamento serdo descritos em detalhes. O secador

projetado ¢ mostrado na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Dispositivo experimental completo - secador “spray”

Ulisses Corréa de Oliveira Filho — Novembro de 2007

60



Capitulo 4 — Materiais e métodos 61

4.2.1 Camara de secagem

A camara de secagem ¢ constituida por um cilindro por onde as correntes fluem
e as trocas de calor e massa se processam simultaneamente de modo a remover a

umidade do liquido que é atomizado no seu interior.

O formato longo da camara se deve ao tipo de atomizador utilizado, bocal

pneumatico, pois o resultado da nebulizacdo ¢ um jato de goticulas em forma de cone

fechado.

A Figura 4.4 mostra um desenho esquema em CAD da camara de secagem.

Figura 4.4 - Esquema geral da cAmara de secagem
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4.2.2 Bandeja de coleta de po

Neste projeto optou-se por fazer a coleta do p6é seco em um conjunto bandeja
defletor, montado internamente na extremidade inferior da camara de secagem, o que
permite trabalhar com baixa velocidade do ar de secagem e também com pequenas

bateladas.

A bandeja coletora de p6d se divide em duas partes principais, um defletor que
serve para direcionar o fluxo de ar para a superficie da bandeja, obrigando-o a mudar de
diregdo para promover uma separacdo prévia dos sdlidos que estdo dispersos nesta

corrente, Figura 4.5. A segunda parte ¢ a bandeja em si que retera os solidos secos.

Nl

Figura 4.5 - Bandeja para coleta dos pos.

4.2.3 Distribuidor de ar de secagem

A distribuicao tipica de velocidades dentro da camara de secagem convencional
favorece a aglomeragdo de particulas nas paredes da camara, pois a velocidade relativa

entre o ar de secagem e as paredes ¢ muito baixa.

Para evitar esse problema, foi construido um distribuidor de ar, Figura 4.6, que
faz com que a corrente do ar de secagem se divida em duas, em seguida em quatro na

entrada, na parte superior da camara de secagem, Figura 4.4.

O fluxo ¢ perpendicular as paredes de modo a propiciar uma maior

homogeneidade do perfil de distribui¢ao de velocidade do fluxo descendente ao longo
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da camara, bem como evitar o fluxo de ar ascendente ou de velocidade muito baixa

\L Entrada de ar

junto as paredes da camara.

| Saidas de ar

(a) (b)

Figura 4.6 - Esquema do distribuidor de ar de secagem, (a) vista frontal, (b) vista lateral.

4.2.4 Atomizador pneumatico

As caracteristicas dos produtos oriundos de secadores spray sdo fortemente
influenciadas pelo tipo de atomizador, entdo, no projeto do equipamento, preferiu-se
projetar um atomizador pneumatico que possibilitasse mudancas em suas caracteristicas

com pequenas modificagdes conforme fosse necessario.

Segundo Masters (1991), para pequenas vazdes, ndo e necessaria a rotagdo do
liquido dentro do bocal de atomizagdo para que a atomizacdo seja completa. O ar a alta
velocidade pode penetrar rapidamente em um jato sélido de liquido, causando a
turbuléncia e a transferéncia de energia necessaria para formar um “spray” de cone

estreito com alta homogeneidade.

Optou-se por construir um bocal com mistura externa para evitar entupimentos
devido a secagem de particulas dentro do atomizador e ter garantia da independéncia
dos controles da vazao do ar de secagem e da solucdo, sem a interferéncia de um sobre o

outro.
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A pequena vazao do liquido e o reduzido didmetro de saida do liquido, 0,36mm,

garantem que a fragmentacao do jato seja completa.

O atomizador a dois fluidos empregado no secador “spray” estd ilustrado na

Figura 4.7.

(b)

(©)

Figura 4.7 - Atomizador pneumatico a dois fluidos, (a) Foto digital, (b) Desenho CAD, (c)
Desenho CAD expandido.

O atomizador foi construido, de maneira que o cone formado durante a
nebulizacdo fosse estreito, evitando que as goticulas ndo atinjam diretamente as paredes

da camara de secagem.

Devido a escassez de bibliografia a respeito da formacdo dos cones de
nebulizacdo, neste caso as dimensdes ideais foram obtidas por tentativa e erro, usando-

se técnicas fotograficas e medigdes em escala real.
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A Figura 4.8 mostra duas fotografias do cone formado pelo atomizador

pneumatico:

Figura 4.8 - Fotografias do cone formado pelas goticulas durante a nebulizagao.

4.2.5 Sonda de temperatura

Para predizer a qualidade do produto produzido em um secador spray, temos que
saber 0 que acontece com a particula depois que ela foi produzida pelo atomizador. E
necessario saber que temperatura e umidade a particula tem no seu caminho através da
camara de secagem. Também ¢ necessario sabermos os padrdes de temperatura e

umidade existentes na cAmara de secagem.

A medicdo dos padrdoes de temperatura ¢ complicada pela presenca das
particulas que estdo sendo secadas, pois as particulas se depositardo em qualquer sonda

que seja inserida na camara do secador “spray”’.

Por causa da evaporacdo do depositado imido, a temperatura medida desta
maneira incorpora erros substanciais: a temperatura medida estard entre a temperatura

do ar e da temperatura de bulbo imido. Obviamente o mesmo problema esta associado
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com a medi¢ao de umidade. Para termos medigdes realistas, ¢ absolutamente necessario

fazer com que as particulas nao se depositem na sonda.

Segundo Kievet (1997) a abordagem para desenvolver um dispositivo para
medi¢do de temperatura ¢ baseada em proteger a sonda e evitar que ela seja atingida
pelas particulas, como no dispositivo de Papadakis (1987) e ao mesmo tempo provocar
uma pequena recirculacdo de gas limpo em torno da ponta de medig¢ao para que nao haja
estagnagdo em torno da ponta, como no dispositivo de Goldberg (1987), de maneira

que a temperatura indicada seja sempre representativa.

Com esta finalidade foi construida uma sonda de temperatura que
estrategicamente evita a deposicdo de material em sua superficie de modo a evitar

leituras erroneas.

Optou-se por construir a ponta da sonda em Teflon por suas caracteristicas de
anti-aderéncia, facilidade de usinagem e de limpeza e o tubo de suporte em ago inox
304, conforme mostra a Figura 4.9. A cobertura protege a ponta do termopar dos
impactos diretos das particulas e faz com que elas passem direto, sem atingir a ponta do
termopar. O diferencial de pressdo formado pela diferenca entre os fluxos
aerodinamicos do ar em volta da cobertura e em volta da parte cilindrica da sonda, faz
aparecer um diferencial de pressao entre os dois pontos, com conseqiiente circulacao de
ar limpo passando em volta do termopar e saindo pelo furo vertical na parte inferior da

se¢do circular.

(b)

Figura 4.9 - Sonda de medigdo de temperatura, (a) foto digital, (b) desenho CAD com énfase no

termo-sensor, (c) vista completa.
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4.2.6 Cone separador de solidos

O cone separador de solidos construido, Figura 4.10, objetiva a separa¢do mecanica das
particulas que sdo arrastadas pelo ar a partir da bandeja, um pequeno coletor cilindrico
foi construido para esta finalidade. Ao descender pelas bordas do cone, as particulas sdo

retidas no coletor.

Figura 4.10 - Desenho CAD do cone separador de so6lidos.

4.2.7 Sistema de aquecimento

O ar de secagem ¢ aquecido através da passagem por uma serpentina que se
divide em duas secdes em contato direto com a parede da camara e as cintas de
resisténcia instaladas na superficie da cdmara. A serpentina ¢ constituida em tubo de

cobre de % polegadas de didmetro nominal, ¢ 20m de comprimento.

O secador “spray” ¢ aquecido através do fluxo de ar de secagem e o conjunto de

cintas de resisténcias montadas na superficie externa da camara de secagem.

Tradicionalmente, o ar ¢ aquecido num equipamento independente para depois
entrar no secador. Neste sistema, o ar flui por uma serpentina que estd em contato com
as resisténcias na superficie da camara de secagem retendo parte do calor, sendo
aquecido ao longo do trajeto e entrando no secador aproximadamente 4 mesma

temperatura da parte superior da camara de secagem.
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A Figura 4.11 mostra o esquema geral do sistema de aquecimento do secador

“spray” projetado e construido neste trabalho.

‘ p484 ‘

Serpentina

ccl0,47

Figura 4.11 - Esquema geral, em CAD, da serpentina de aquecimento do ar de secagem.

Ulisses Corréa de Oliveira Filho — Novembro de 2007



Capitulo 4 — Materiais e métodos

69

A Figura 4.12 mostra um esquema geral do secador “spray”, feito em CAD, com cotas

em milimetros.

(L

(2

(3
(4
(5)
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(7
(&)
(%)
(10)
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(12)

(13)
(14

Entrada do  ar quente
oriunido da serpentina,

Entrada da ar de
nebulizacio,

Entrada da solugio;
Distribuidores de ar;
Serpentina superior,

Cinta de resisténcia 1;

Cinta de resisténcia 2;
serpentina inferior;

Cinta de resisténecia 3;

sonda para medicio  de
tetnperatura,

Drefletor,

Bandeja coletora do  po
SECO;

maida de ar dmido;

Coletor de pd seco

A

221047

Figura 4.12 - Esquema geral do secador “spray”.
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4.2.8 Sistema de alimentac¢ao
O sistema de injecdo estd representado na Figura 4.13. Consiste de um
reservatorio tubular em tubo de PVC com capacidade final de 500 mL.

Uma vez o sistema ligado, o ar pressuriza o reservatorio promovendo o

deslocamento do liquido por diferenga de pressao para o atomizador.

Ar vindo do compressor

Liquido para o
atomizador

222229 Liquido a ser atomizado

Figura 4.13 - Sistema de inje¢do da alimentagdo

4.3 Determinaciao das Medidas Experimentais

Os instrumentos de medicdo das varidveis e equipamentos auxiliares pertinentes

ao funcionamento do conjunto experimental serdo descritos a seguir.
4.3.1 Vaziao de ar

a) Vazao do ar de secagem

A vazio do ar de secagem foi medida por um rotdmetro marca GEMU GEBR.
MULLER, com capacidade de 1,32 a 26,11 kg/h de ar a 01 atm, com 42,5% de umidade
relativa a 30°C. O ar necessario para o funcionamento do secador ¢ fornecido por dois
compressores em paralelo, um marca ATLAS COPCO, modelo 40 ft’/min. e outro

marca SCHULZ, modelo 10 ft'/min. Na saida do ar comprimido estio instalados em
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série dois separadores de umidade, um marca ABERKO, modelo FB-0250, ¢ outro

marca BARIONKAR modelo 0005.

b) Vazao do ar de atomizagao

A vazdo do ar de atomizacgao ¢ medida por um rotametro marca DAWIER com

capacidade de 0,26 a 3,39 kg/h de ar, com 42,5 % de umidade relativa a 30° C.

4.3.2 Vazao da solucao

A vazdo da solugdo ¢ medida por um rotdmetro marca DAWYER, com

capacidade de 10 a 50 ml de 4gua a 30°C.

4.3.3 Temperatura
A temperatura da camara de secagem ¢ controlada por um controlador on — off,
marca GEFRAN, modelo 500, usando-se um sensor termopar cobre-constantan.

A temperatura do ar de secagem na entrada da camara e a temperatura da
bandeja de coleta de pd sdo monitoradas por um termdémetro marca MINIPA, modelo

507, usando-se dois termopares de cobre-constantan.

4.3.4 Umidade do ar

As umidades do ar de secagem ¢ do ar de atomizacdo foram medidas por um

termo higrometro Marca MINIPA modelo MTH-1360.
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4.4 Sistema de controle e operacao

A Figura 4.14 mostra o sistema de controle projetado para o secador “spray’:

Soida de ar

Arwnde do
CoOMpressor

Figura 4.14 - Esquema geral do sistema de controle do aparato experimental de secagem por

“spray”.

Legenda
1-Entrada o ar quente de secagem nos FI - Indicador de vazao (rotametro)
distribuidores FV - Valvula de controle de fluxo (valvula
2-Entrada da solu¢@o no bico de atomizagdo solenoide normalmente fechada)
3-Entrada de ar no bico de atomizagao PCV - Vilvula controladora de pressao
4-Bandeja de captacao do po PI - Indicador de pressdao ( mandmetro de
5-Saida do ar saturado bourdon)
6-Garrafa para alimentagdo da solugdo TE - Termo Elemento (termopar cobre
7-Copo para captacdo do po residual constantan)

TIC - Controlador Indicador de

Temperatura
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O sistema ¢ operado da seguinte maneira:

L.

II.

I1I.

IV.

ApoOs a alimentacao do recipiente de solugdo a ser atomizada, abre-se a valvula
manual 1, fazendo com que o ar de secagem, vindo do compressor passe a circular
nas serpentinas de aquecimento sendo introduzido no secador por um distribuidor
na parte superior ¢ saindo pelo tubo de captacdo na parte inferior. O controle da
vazdo do ar de secagem ¢ feito pela valvula PCV 100, sendo monitorado no

rotametro FI 100.

Com a abertura da valvula 1, o ar vindo do compressor passa a circular também
pelo atomizador que inicialmente ndo esta recebendo a solugdo, pois a alimentagdo
nao esta pressurizada, uma vez que a valvula FV 201 estd fechada e a FV 202 esta

aberta.

Ao ser ligada a chave geral do sistema elétrico, as cintas aquecedoras comegam a
aquecer a camara de secagem e as serpentinas de aquecimento do ar de secagem;
ao ser atingida a temperatura de operacdo que ¢ lida pelo termopar TEIl, o
controlador de temperatura TC1 envia um sinal elétrico para a abertura da valvula
FV201 e para o fechamento da vélvula FV202 para inicio do processo de
atomiza¢do. O controle da vazdo da solugdo a ser atomizada ¢ executado pela

valvula PCV 200, sendo monitorado no rotametro FI 200.

Caso a temperatura no interior do secador ultrapasse o limite de regulagem, que se
estabelece no controlador indicador TIC, o controlador de temperatura desligara as
resisténcias. Em caso contrario, se a temperatura cair abaixo do limite regulado, a
valvula FV201 sera fechada e a FV202 sera aberta para aliviar a pressdo do
recipiente da alimentagdo, e, consequentemente, ocorrera a interrupcao da

atomizacdo até que a temperatura normal de operacdo seja atingida novamente.

4.5 Planejamento experimental

Em funcdo da disponibilidade, facilidade de manuseio, baixo custo e em especial

ao baixo risco de contaminacdo ambiental, optamos por usar o bicarbonato de sddio na

fase experimental deste trabalho.

Na fase inicial foram consideradas cinco varidveis independentes, a temperatura

do ar de secagem, a vazdo do ar de aspersdo, a vazao do ar de secagem, a vazao da

solugdo e a concentragdo da solucdo, que influem de maneiras diferentes no resultado.
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Como variavel dependente, foi considerado o diametro médio das particulas dos pos

obtidos para o bicarbonato de sodio.

Para uma primeira aproximagdo da faixa de operagdo do secador, foram

estabelecidos os seguintes limites que sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Limites dos parametros de operagdo do secador “spray”

Limite inferior | Limite superior
Parametro
-1 (1)

Temperatura 120,0 °C 140,0 °C
Concentragao da solugdo 40,0g/L 80,0 g/L
Vazao da solugao 0,6 kg/h 1,5 kg/h
Vazdo do ar de aspersdo 1,7 kg/h 3,2 kg/h
Vazao do ar de secagem 3,2 kg/h 10,8 kg/h

Para avaliar os efeitos das varidveis independentes sobre o didmetro médio das
particulas e minimizar o numero de experimentos a serem realizados, foi gerada

inicialmente a matriz experimental mostrada na Tabela 4.2, baseada no planejamento

fatorial 2,° usando-se o software Statistica—Experimental Design — 7.0.

Tabela 4.2 - Planejamento fatorial 2>y, gerado pelo Software Statistica 7.0.

Temperatura Concentracdo| Vazdoar | Vazidoda |Vazio ar de
.§ - da solucdo | de “spray” solucio secagem
= oC| Xsol Qspray Qsol Qsec
[g/L] [kg/h] [mL/s] [kg/h]
01| 1ILT| -1 40 | L 7| -b | o042 |t {1086 t1
02]130,9] +1 40 | -1 fy71| -1 | 017 | -1 325 -l
03| 11,1 -1 80 | +1 {171 ] -1 | 017 | -1 |1086] *1
041309 +1 80 | 41 | 71| -1 | 042 | *1|325] -1
05| 111,1| -1 40 | -1 f321| *1 | 042 |+l |325]| -1
061309 +1 40 | -1 [321] *1 | 017 | -1 |1086] *1
07 | 111 | -1 80 | 1 |321 | *1 | 017 | -1 [325] -1
081309 +1 80 | +1 |321| +1 | 042 | *1 1086 *!
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Apbs o tratamento dos resultados da primeira série de experimentos foi
executada uma segunda série usando-se somente trés varidveis independentes
(temperatura do ar de secagem, vazdo do ar de “spray” e a vazdo do ar de secagem)
mantendo-se constante a vazao e concentragdo da solucdo. A partir de um planejamento
fatorial completo com configuracdo estrela e empregando-se a metodologia da
superficie de resposta, as condi¢des operacionais foram otimizadas com base na
minimizagdo do didmetro médio das particulas usando-se o software Statistica—

Experimental Design — 7.0, com os limites de operagdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Planejamento estrela, gerado pelo Software Statistica 7.0.

Temperatura Vazao ar de Vazao ar de
.§ T secagem “spray”
Z o Que Qurey

[kg/h] [kg/h]

01 19706 | 1 857 | -1 | 18 | -1
021 12706 | 1 857 | 1 | 305 | 1
B 19706 | -1 | 1447 | 1 | 18 | 1
04| 19706 | -1 | 1447 | 1 | 305 | 1
05| 14471 1 857 | -1 | 186 | -1
06| 142471 | 1 857 | -1 | 305 | 1
O7) 14471 | 1 | 1447 | 1 | 18 | 1
) 14471 | 1 | 1447 | 1 | 305 | 1
991 12100 | -1,68 | 1162 | 0 | 246 | o
101 15076 | 168 | 1162 | 0 | 246 | o0
'] 13588 | o 705 |-168| 246 | 0
121 13588 | o | 1656 |1,68| 246 | o0
161 13588 | o | 1162 | 0 | 146 |-1,68
4] 13588 | o | 1162 | 0 | 346 | 168
5] 13588 | o | 1162 | 0 | 246 | o0
6] 13588 | o | 1162 | 0 | 246 | o0
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4.5 Caracterizacio dos produtos obtidos

Os métodos usados para caracterizar os pds de bicarbonato de sddio, do precursor e

do carbeto de nidbio, foram os seguintes:

a)

b)

d)

Difratometria de Raios-X: O Difratometro, Modelo XRD-6000, marca
Shimadzu do Nucleo de Estudos em Petréleo e Gas Natural (NEPGN), situado
na UFRN;

Microscopia Eletronica de Varredura: as andlises foram realizadas no
Laboratdrio Institucional de Microscopia Eletronica de Varredura (LIMEV) que
faz parte do Nucleo de Estudos em Petroleo e Gas Natural (NEPGN), situado na
UFRN, usando-se um Microscopio Eletronico de Varredura Modelo XL 30 -
ESEM marca Philips;

Microscopia oOtica para reconhecimento da morfologia e tamanho médio de
particulas: Microscépio Otico marca Olympus, modelo BX60M equipado com o

software: Image-Pro produzido pela MediaCybernetics;

Andlise de area superficial de particulas: Analisador de area de superficie de

particulas pelo método BET: Marca Quantacrome, modelo Nova 2000;

Granulometria a “Laser” usando-se um granulémetro marca CILAS modelo

1118;

Andlise Térmica Diferencial (DTA): Termobalanga SETARAM TGA-92-16.

4.6 Granulometria dos solidos

As primeiras amostras de bicarbonato de sddio que foram obtidas no secador

“spray” foram medidas em um granulometro a “laser”, mas foram obtidos resultados

aparentemente incoerentes, com médias entre 300 e 400um; como referéncia foi medida

a granulometria de uma amostra industrial que aparentemente tinha uma granulometria

mais grossa, sendo que o resultado obtido 100um era menor que os resultados obtidos

anteriormente, como mostrado nas Figuras 4.15 ¢ 4.16.
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Figura 4.15 - Distribuigdo granulométrica de uma das amostras de bicarbonato de sodio obtida

no secador “spray”
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Figura 4.16 - Distribuigdo granulométrica de amostra industrial de bicarbonato de sddio
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Apo6s andlise da sistematica de medigdo do aparelho usado, constatou-se que a
medicao era executada pela passagem do pd entre um feixe de “laser” e o sensor, sendo
que a alimentagdo do po6 era feita através de um vibrador mecanico que o despejava por
gravidade para cruzar o feixe de “laser”, o que fazia com que a alimentacdo fosse

inconstante e com o p6 muito aglomerado, formando particulas grandes.

Em vista da indisponibilidade de outro granulometro na UFRN, mais indicado
para o este tipo de material, optou-se por realizar medi¢des indiretas, pela contagem das
areas planas das particulas captadas em micrografias obtidas dos pos, usando-se

microscopia eletronica de varredura, com ampliagdo de 1000X e o software Image-Pro.

4.7 Secagem do precursor tris-oxalato-niobato de amonio

Em func¢do dos resultados significativos obtidos com o bicarbonato de sddio,
realizou-se a secagem de uma batelada com o precursor oxalato-niobato de amonio para
confirmacao da sensibilidade paramétrica do sistema em funcdo da temperatura, uma
vez que o precursor ¢ sensivel a temperatura de secagem como se pode observar pela

carta termogravimétrica, Figura 4.17.

: — =
Heat Flow/ pV TG/ %

125

&

-52,877 %

&

dm : -2,993 %

s &

|
|
-~

Figura 4.17 - Curva TG/DTA de decomposicao térmica do complexo de nidbio. Atmosfera de

argobnio, taxa de aquecimento 2,5°C/min.

Ulisses Corréa de Oliveira Filho — Novembro de 2007



Capitulo 4 — Materiais e métodos 80

As condi¢des de operagdo para a obtengdo do precursor na forma de p6 foram as
seguintes: temperatura de secagem de 150°C, concentragdo da solugdo de 40g/L, vazao

do ar de “spray” de 1,7kg/h, vazao da solugdo de 0,33mL/s e a vazdo de ar de secagem

de 13,75kg/h.

A temperatura de 150°C foi escolhida em fungdo de ser notavel, Medeiros et al.
(2006), pois a partir desta o precursor sofre uma rapida perda de massa, ficando entao
facil a percepcdo de mau funcionamento do equipamento caso essa temperatura de

secagem seja ultrapassada.

4.8 Obtencao do carbeto de niobio

Foi realizada uma reagdo com o precursor obtido via secagem em “spray” em
atmosfera redutora com o metano para produzir o carbeto de niébio (NbC). A reagdo foi
realizada num reator de leito fixo conforme desenvolvido por Medeiros (2002), nas

condicoes mostradas na Tabela 4.4.

Tabela 4. 4 - Condigdes da obtengdo do carbeto de nidbio (NbC)

Porcentagem | lemperatura | Tempo de | Fluxo damistura | Produto

(CH4e Hy) C) reagdo (h) | (CHye H,[L/h]) obtido

Material

[(NH,);NbO(C,0,);.H,0] 3% CH4 1000 2 19,8 NbC
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5. Resultados e discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos dos ensaios com o Bicarbonato de
Sédio P.A. sob a forma de p6, obtido em secador “spray” que teve sua configuracao
ajustada para a secagem deste composto. A otimizacdo do suprimento de calor e ar
foram obtidas através de experimentacdes aleatdrias seguindo um Planejamento
Experimental Fracionado. A partir dos resultados obtidos, foi implementada uma nova
matriz de experimentos. A Figura 5.1 mostra a idéia geral da iniciagdo dos ensaios no

secador:

Defini¢do de limites de
operagdo do equipamento

A 4

Ajustes mecdnicos

\ 4

Planejamento
Experimental

v
Resultados

Figura 5.1 - Fluxo de informagao no inicio das experimentagdes no secador “spray”.

5.1 Planejamento fatorial 2>

O Planejamento Fatorial 2> considera apenas % da matriz de experimentagio
completa, o resultado obtido concede a avaliagdo dos efeitos principais mas nao de suas
possiveis interagdes, uma vez que estes se confundem com aqueles oriundos da
combinag¢do de duas variaveis, caracterizando o planejamento como sendo de resolug¢do
II1. No entanto, ¢ util num estagio inicial, pois permite a elimina¢do dos pardmetros nao

significativos obtidos na regressao dos dados a uma equagao empirica.
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A Tabela 5.1 apresenta a matriz de 8 experimentos gerada pelo software
Statistica 7.0 (Statsoft®) juntamente com os primeiros resultados para o didmetro médio
de particulas do bicarbonato de sodio. Os didmetros médios das particulas, que se
apresentaram em forma de aglomerados, foram calculados a partir das micrografias

obtidas por MEV com ampliagdo de 1000X, usando-se o software Image-Pro.

Tabela 5.1 — Matriz do Planejamento Fatorial 252 - STATISTICA- 7.0.

Temperatura Concentracao| Vazao ar Vazido da |Vazio ar de|Didmetro médio

% T da solu¢io |de “spray” | solucio secagem de particula
5l e Xao Qe Qu Qs DP
[g/L] [kg/h] [mL/s] [kg/h] [nm]
o111 -1 40 | -1 {171 -1 | 042 | *1 |10,86] T 330
021309 +1 40 | -1 [z -1 | o17 | -1 325 -l 25,03
o311 -1 80 | +1 [171| -1 | 017 | -1 [1086| +! 22,05
04|1309] 1 80 | +1 [171| -1 | 042 [ *1 [325] -1 50,16
05[111,1] -1 40 | -1 [321] +1 | 042 | *1]325] - 12,39
061309] 11 40 -1 [321] *1 | 0,17 | -1 |10,86] *! 330
7|11, -1 80 | +1 [321| *1 | 017 | -1 [325] -1 14,02
08[130,9] +1 80 [ +1 [321| +1 | 042 | *+! [1086] *1 11,82

O software permite a analise estatistica dos dados, conforme a Figura 5.2 a seguir:

Carta de Pareto dos efeitos padronizados, Variavel: DP
planejamento fatorial 2**(5-2); MQ Residual=71,12331

(S)Qsec E 256273
(3)Qspray 2.47386
(2)){ 2265082

(4)Qsol 5563139

%

22

p=.05
Efeito estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.2 - Carta de Pareto dos efeitos padronizados para a variavel didmetro de particula para

o composto bicarbonato de sddio — planejamento fatorial.
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Este resultado foi assumido para o modelo linear. A carta mostra que nenhuma
das variaveis independentes influenciou de modo significativo o tamanho das particulas

do po de bicarbonato de sdédio considerando um intervalo de confianga de 95%.

O modelo em variaveis codificadas, obtido pelo Statistica 7.0, que representa

esses dados ¢ mostrado na Equagdo 5.1:

DP =18+5,15T + 682X, — 7,490, +2,110

sol

—-8,060... (5.1

spray

A Equacdo 5.1 foi obtida (apesar de pouco significativa) para uso futuro em
novos planejamentos experimentais para experimentos usando-se outros tipos de

substancias.

A Figura 5.3 mostra o comportamento do didmetro médio das particulas em

contraste com o predito (calculado) no planejamento.

Yalores obzervados e preditos
Flangjamento 2+4(5-27; Média Quadratics Residual=71,12331

“alores calculado

-10

-5 ] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 a0 55
Yalores obzervados

Figura 5.3 - Relagdo dos valores observados e calculados para a variavel didmetro médio de

particula com a substancia bicarbonato de sddio — planejamento fatorial.
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5.2 Planejamento superficie de resposta

A Metodologia da Superficie de Resposta, (Response Surface Methodology,
RSM) ¢ util quando se obtém informacdes de outros planejamentos e deseja-se otimizar
o processo. Esse procedimento apresenta uma vantagem na avaliagdo global dos
experimentos bem como pode revelar os limites de operacdo do secador “spray”
empregado no processamento de bicarbonato de sodio. De acordo com os resultados
prévios, ndo foi possivel obter uma correlacao satisfatéoria com modelo linear, entdo os

limites de operacao do processo foram ampliados.

Um novo planejamento foi feito fixando-se a composi¢do (X) em 4% e a vazdo
da solugdo (Qs,) em 0,25 mL/s, formando-se uma matriz de experimentos possuindo
trés varidveis independentes permitindo otimizar o tamanho médio de particulas num
Planejamento Estrela.

A concentragdo da solu¢ao pode ser fixada, pois, em cada goticula formada,
quanto menor a concentra¢do da solu¢do, menor ¢ a quantidade do soluto, o que nos
permite relacionar inversamente o didmetro da particula resultante com a concentracdo
da solucdo. A reducdo da concentracio da solugdo ¢ limitada pelo fator econdmico, pois
quanto menor a concentragdo da solucdo mais energia ¢ gasta para secar uma mesma
massa do soluto.

A vazdo da solucdo foi fixada porque o didmetro da particula ¢ fungdo da
velocidade relativa entre o ar de atomizagdo e o liquido, logo, a variacdo somente da
vazao do ar de atomizacdo produz o mesmo efeito sobre a velocidade relativa, e
consequentemente sobre o didmetro médio das particulas, Nukiyama e Tanasawa

(1938).
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A Tabela 5.2 a seguir apresenta a matriz de experimentacdo gerada pelo
Statistica 7.0 e os resultados obtidos para o diametro médio das particulas para o

bicarbonato de sodio.

Tabela 5.2 — Matriz do Planejamento estrela - STATISTICA- 7.0.

Temperatura Vazao ar de Vazao ar de Didmetro médio

,g - secagem “spray” de particula

g C] Qsec Qspray DP
[kg/h] [kg/h] [m]

0Nl 19706 | -1 | 857 | 1 | 18 | 1 7,18

21 10706 | -1 | 857 | -1 | 305 | 1 10,20

Bl 10706 | -1 | 1447 | 1 | 18 | 1 6,20

041 10706 | -1 | 1447 | 1 | 305 | 1 2,60

51 14471 | 1 857 | 1 | 18 | 1 11,22

061 142471 | 1 857 | -1 | 305 | 1 4,76

71 14470 | 1 | 1447 | 1 | 18 | 1 5,06

81 14471 | 1 | 1447 | 1 | 305 | 1 2,80

1 10100 | -168 | 1162 | o | 246 | o 6,15

101 15076 | 168 | 1162 | 0o | 246 | o 3,91

1 13588 | o 705 |-168| 246 | o 6,82

121 13588 | o | 1656 |1,68| 246 | o 7,40

31 13588 | o | 1162 | o | 146 |-168 7,40

41 13588 | o | 1162 | o | 346 | 168 2,40

51 13588 | o | 1162 | o | 246 | o 7,26

161 13588 | o | 1162 | o | 246 | o 7,11
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A Tabela 5.3 mostra a Andlise de Variancia (ANOVA) para o planejamento com

configuragao estrela (Tabela 5.2):

Tabela 5.3 - Analise de variancia para o planejamento — STATISTICA 7.0.

SS GL MQ F P

T L) 2,72991 2,72991 242,658 0,040812
T(Q) 3,40637
(2)Qsec (L) 18,12372

1
1 3,40637 302,788 0,036545
1 18,12372 1610,997 0,015858
Qsec (Q) 0,15581 1 0,15581 13,850 0,167115
(3)Qupray (L)  22,96040 1 22,96040 2040,924 0,014090
Qspray (Q) 3,94284 1 3,04284 350,475 0,033973

1

1

1

5

1

1L por 2L 0,02645 0,02645 2,351 0,367904

1L por 3L 8,28245 8,28245 736,218 0,023452

2L por 3L 0,73205 0,73205 65,071 0,078519
Falta de ajuste  33,76592 6,75318 600,283 0,030977

Erro puro 0,01125 0,01125

SQ total 94,92339 15

Carta de Pareto Chart dos Efeitos Padronizados; Variavel: DP
3 fatores, 1 bloco, 16 experimentos; MQ - Erro puro =,01125

-
%/////////////////////////////
=
=
7//////

(3)Qspray(L)

(2)Qsec(L) -40,1372

1Lby3L -27,1333

Qspra y(O) -18,721

T(Q) 17,4008

(1)T(L) 15,5775

2Lby3L 8, 0666?

Qsec(Q) 3.721576 i

1Lby2L

p=,05
Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 5.4 - Carta de Pareto dos efeitos padronizados para a variavel tamanho de particula para
0 composto bicarbonato de s6dio — planejamento estrela.

Ulisses Corréa de Oliveira Filho — Novembro de 2007



Capitulo 5 — Resultados e discussées 88

A carta de Pareto revela entdo que, fixando-se a composi¢do (X) e a vazdo da
solug¢do (Qs1), a vazdo do ar de atomizagdo (Qyrey) € a varidvel que apresenta efeito
mais significativo sob a varidvel resposta (didmetro médio de particulas). Observou-se
que os fatores mais importantes sdo lineares e que a interagdo entre as vazoes de ar nao
exerceram influéncia sob a varidvel DP bem como a interacdo entre a temperatura ¢ o ar

de secagem.

Pela andlise de regressdo o modelo estatistico (codificado) para a variavel
resposta didmetro médio das particulas em fungdo das varidveis e suas interagdes que se

mostraram significativas é representado pela Equacao 5.2:

DP=1712~-0,44T —0,60T* —1,290_ —0,6502 —101T-Q

spray

(5.2)

spray spray

A Figura 5.5 mostra um comparativo entre os valores de diametro médio de particulas

calculados no planejamento estrela e os obtidos experimentalmente.

Valores calculados

2 4 6 8 10 12
Valores observados

Figura 5.5 — Comparac¢do entre os valores calculados e observados para a variavel DP no

planejamento estrela.

A Figura 5.6, mostra as curvas de nivel obtidas no pelo planejamento estrela,
com DP em funcdo de Qgpray € T com Qe fixo no nivel 0; DP em fungdo de Qs € T

com Qyray fixo no nivel 0; DP em fungdo de QOgee € Ogpray com T fixo em nivel 0.
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Figura 5.6 — Curvas de nivel — planejamento estrela (a) DP em funcdo de Qypay € T com Qe
fixo no nivel 0. (b) DP em fun¢do de Q.. € T com Oy, fixo no nivel 0 (¢c) DP em funcgdo de

Osec © Ogpray com T fixo em nivel 0.

5.3 Estimacio de Parametros

Uma andlise complementar foi feita a partir da fusdo dos dois primeiros
planejamentos, o fatorial fracionado e em seguida o planejamento estrela. Como a
matriz de experimentacao passa a ter multiplos niveis para as variaveis, ¢ adequado o
emprego da Estimacdo de Parametros para um modelo personalizado, uma vez que com
o objetivo de especificar as condi¢des de trabalho do secador para minimizar o tamanho
médio das particulas, faz-se necessario uma andlise ampla de todos os experimentos

realizados.
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A Tabela 5.4 mostra a matriz de experimentos completa.

Tabela 5.4 - Matriz de experimentos completa - Didmetro médio de particula obtido via MEV

Diametro
Concentracao | Vazio ar de Vazao da Vazao ar de
Temperatura médio de
da solucio “spray” solucio secagem
Ensaio T particula
[OC] Xsol Qspray Qsol Qsec DP
[g/L] [kg/h] [mL/s] [kg/h]
[mm]
01 1111 -1 40 -1 1,71 -1 0,42 1 10,86 1 3,30
02 130,9 1 40 -1 1,71 -1 0,17 | -1 3,25 -1 25,03
03 111,1 -1 80 1 1,71 -1 0,17 | -1 10,86 1 22,05
04 130,9 1 80 1 1,71 -1 0,42 1 3,25 -1 50,16
05 111,1 -1 40 -1 3,21 1 0,42 1 3,25 -1 12,39
06 130,9 1 40 -1 3,21 1 0,17 | 1 10,86 1 3,30
07 1111 -1 80 1 3,21 1 0,17 | -1 3,25 -1 14,02
08 130,9 1 80 1 3,21 1 0,42 1 10,86 1 11,82
09 127,06 -1 40 0 1,86 -1 0,25 0 8,57 -1 7,18
10 127,06 -1 40 0 3,05 1 0,25 0 8,57 -1 10,2
11 127,06 -1 40 0 1,86 -1 0,25 0 14,47 1 6,2
12 127,06 -1 40 0 3,05 1 0,25 0 14,47 1 2,6
13 144,71 1 40 0 1,86 -1 0,25 0 8,57 -1 11,22
14 144,71 1 40 0 3,05 1 0,25 0 8,57 -1 4,76
15 144,71 1 40 0 1,86 -1 0,25 0 14,47 1 5,06
16 144,71 1 40 0 3,05 1 0,25 0 14,47 1 2,8
17 121,00 |-1,68| 40 0 2,46 0 0,25 0 11,62 0 6,15
18 150,76 | 1,68 40 0 2,46 0 0,25 0 11,62 0 3,91
19 135,88 0 40 0 2,46 0 0,25 0 7,05 -1,68 6,82
20 135,88 0 40 0 2,46 0 0,25 0 16,56 1,68 7,4
21 135,88 0 40 0 1,46 |-1,68| 0,25 0 11,62 0 7,4
22 135,88 0 40 0 3,46 | 1,68 | 0,25 0 11,62 0 2,4
23 135,88 0 40 0 2,46 0 0,25 0 11,62 0 7,26
24 135,88 0 40 0 2,46 0 0,25 0 11,62 0 6,92

seguintes resultados para um modelo personalizado, conforme equagao abaixo:

Com a ferramenta Estimagdo Nao-Linear do Statistica 7.0, obtém-se os

i=1

onde X corresponde as varidveis independentes:

X = (T, Xm] ;Qspmy ; Qsol 5 Qsec )

5
DP:,BO +ZﬂiXi +ﬁ6X1ﬁ7 +:38ng +:310X3ﬁ” +ﬁ12X4ﬁl3 "’ﬂmeﬁ15

(5.3)

(5.4)
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B 369,32
B -2,08
B, —32860,7
By -0,96
By -330
Bs 57,28
By 0,49
By |_| —660 (5.5)
Py —167230,00
By -26,82
B0 11,56
A 0,00
By -3,26
A3 0,40
B4 66997,82
A5 -7.30

os parametros S foram calculados pelo software, com R=0,937.

A Tabela 5.5 mostra Analise de Variancia para a Estimagao de Parametros.

Tabela 5.5 — Analise de Variancia para a Estimag@o Nao-Linear — Statistica 7.0.

SQ. GL MQ. F p
Regresséo 4541,026 16 283,8141 7,630771 0,003323
Residuo 297,547 8 37,1934
Total 4838,573 24
Total Corrigido 2431,568 23
Regress vs Total
o 4541,026 16 283,8141 2,684574 0,015173
corrigido
55
50
45
40
g 35
-‘E an
% 25
g 20
; 15
10 . '
3 1 g
u]

15 20 25 30 35 40 45 50

Yalores Calculados

Figura 5.7 — Comparagdo entre os valores calculados e observados para a variavel DP na

Estimagdo de Parametros.
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5.4 Morfologia do bicarbonato de sodio

As Figuras 5.8 a 5.13 a seguir, obtidas por MEV, mostram a variagdo da
morfologia em fun¢do das condi¢cdes de secagem para o bicarbonato de sodio, as
imagens sdo usadas para determinar o diametro médio de particulas dos pos de
bicarbonato de sddio resultantes da seqiiéncia de experimentos executados conforme os

planejamentos experimentais.

As figuras estdo legendadas conforme a matriz de experimentagdo, vista na

Tabela 5.4.

.

e 4

AccV rSpo’r Magn Det WD F—— 20m
200kv 40 1000x SE 100
s TF |

Figura 5.8 - Micrografia MEV para o experimento 21 - Dp =4,76 um, [144,71°C; 40g/L;
3,05kg/h; 0,25mL/s; 8,57kg/h].
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s AccY  Spot Magn
200kv 40 1000x SE 100

Det WD

Figura 5.9 — Micrografia MEV para o experimento 18 - Dp =3,91 um, [150,76°C; 40g/L;
2,46kg/h; 0,25mL/s; 11,62kg/h].

AccV  Spot Magn
20.0 kv 4.0 1000x

bd .
Figura 5.10 — Micrografia MEV para o experimento 19 - Dp =6,82 um [135,88°C; 40g/L;
2,46kg/h; 0,25mL/s; 7,05kg/h].
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* . g .

= 2 % [T sl -
AccV Spot Magn Det WD 1 20m
200kv 40 1000x SE 938

P - &

Figura 5.11 — Micrografia MEV para o experimento 21- Dp =7,4 um [135,88°C; 40g/L;
1,46kg/h; 0,25mL/s; 11,62kg/h].

Ty

LWy .
AccV Spot Magn Det WD
,EO_OKV. 45 1000x SE 7.0

Figura 5.12 —Micrografia MEV para o experimento 22 - Dp =2,4 um [135,88°C; 40g/L;
3,46kg/h; 0,25mL/s; 11,62kg/h].
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ccV  Spot Magn  Det WD

200KV 40 1000x SE 300
. - U :

i -, . - . “ A v 1 ‘
Figura 5.13 — Micrografia MEV para o experimento 7- Dp =14,2 um [111,1°C; 80g/L;
3,21kg/h; 0,17mL/s; 3,25kg/h].

Pelas imagens obtidas, podemos observar que a morfologia do bicarbonato de
sodio obtido ¢ fungdo dos parametros operacionais do secador “spray” mostrando que o
equipamento cumpre as fungdes para o qual foi projetado. Pela variagdo criteriosa dos
parametros de secagem pode-se obter a morfologia mais favoravel ao objetivo do

trabalho a ser desenvolvido.

Pode-se observar que sob diferentes condi¢cdes de operacdo (Tabela 5.4) ¢
possivel obter o pd de bicarbonato de so6dio em diversos formatos, o formato da
particula se aproxima do esférico (aumento do fator de esfericidade) & medida que a

temperatura diminui e a vazao de ar de “spray” aumenta.

O equipamento mostrou ser sensivel a variagdo paramétrica nas condigdes de
trabalho na faixa de temperatura de 111,1 a 144,7°C e na faixa de vazao de ar “spray”
de 1,46 a 3,2kg/h simultaneamente, sendo possivel conseguir uma grande variagdo na

morfologia do produto secado, conforme se pretendia obter com esse equipamento.
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5.5 Verificacao das propriedades do precursor de niobio seco por

“spray”

A Figura 5.14, a seguir, apresenta o resultado da caracterizagdo dos pos do
precursor oxalato-niobato de amonio obtido via secagem por ‘“‘spray”’ e rota

convencional produzido por Medeiros (2002).

TGA precursor

TGA %
100.00
--- Precursor convencional
--- Precursor via secagem em "spray”
30.00¢
60.00
40.00r
s V.
i i L 1 i L 1 i i L 1 i i L I I — ]
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temperatura [FC]

Figura 5.14 - Curvas comparativas de TGA para o precursor obtido por secagem convencional

€ por secagem em “‘spray”’.

A Figura 5.14 mostra que o secador “spray” ndo altera as propriedades do
oxalato-niobato de amodnio. O equipamento opera na faixa de 110 a 150°C. A
temperatura de 110°C que corresponde a regido da TGA onde o composto comeca a
secar, ¢ a temperatura de 150°C, corresponde a temperatura em que o precursor ja
perdeu aproximadamente 5% de sua massa original correspondente a dgua de
hidrata¢do. A Figura 5.15 mostra os difratogramas de Raios-X do complexo de nidbio
produzidos por secagem convencional e por secagem em “spray”. Foi verificada a

presenca de picos com extrema semelhanca nos angulo de difracao entre 10 e 30 graus.
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No restante da varredura (acima de 30 graus) nota-se uma completa desorganizagdo dos
picos. Isso pode ser devido insignificantes diferengas na rede cristalina dos complexos.
Apesar de terem sido sintetizadas pelo mesmo método, € visto que os difratogramas sdo

diferentes.

Podemos observar que o aspecto fisico deste precursor depende do método no
qual o produto sélido, proveniente da solucdo aquosa contendo os ions oxalato ¢
cristalizado, sendo possivel obter este material com porosidade, tamanho e forma de

particulas diferentes.

3000

2500

2000

1500

1000 -

=00 —

[x] Z0 0 =] a0 100
26 (graus)
6000 -
5000 -
4000 -
3000 - (b)
2000 A
1000
¥
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

A~

26 (graus)

Figura 5.15 - Difratogramas de raio-x do precursor. (a) obtido por secagem convencional, (b)

obtido por secagem em “spray”.
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o 012__ Tamanho médio = 64nm
T £=0,0017 (microdeformacéo)
0,010
< 0,008
k) i
[70)
S 0,006 - -
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]
n " . "
0,002 Emm = =
4 ™ .. u | | mn = || -ﬁi s ®
0,000 -
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0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
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Figura 5.16 - Grafico Williamson-Hall para o Precursor de Nidbio obtido em secador “spray”

(Williamson e Hall, 1953)

Figura 5.17 - Micrografia MEV do precursor obtido convencionalmente, (a) Aumento de 250x

(b) Aumento de 1000x.

Figura 5.18 - Micrografia MEV do precursor obtido em secador “spray”, (a) Aumento de 250x
(b) Aumento de 1000x.
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As Figuras 5.17 e 5.18 mostram, através da Microscopia Eletronica de
Varredura, as diferencas entre o precursor obtido convencionalmente em bancada de
laboratdrio e aquele obtido no secador “spray”, sendo que neste ultimo as particulas,
embora aglomeradas, resultam num tamanho menor, ¢ com uma porosidade maior,
fatores que influenciam na reatividade do precursor, melhorando as propriedades

cataliticas do Carbeto de Niodbio.

5.6 Verificacdo das propriedades do carbeto de niobio obtido usando-

se 0 precursor seco por “spray”

Na etapa subseqiiente do processamento do precursor seco em spray, reagao para
a obtenc¢do do carbeto, foi constatado pelos resultados das reagdes que as propriedades

do produto obtido (carbeto de nidbio) nao sao afetadas na secagem.

Na Figura 5.19 a seguir ¢ apresentado uma comparagdo entre os difratogramas
do Carbeto de Niobio obtido via convencional, Medeiros (2002) e o obtido via secagem

por “spray”.
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Figura 5. 19 - Difratogramas de Raios X — comparag@o entre os carbetos obtidos via

convencional (a) e obtido via secagem por “spray” (b).

Os resultados indicam que o Carbeto de Niobio produzido a partir do precursor

secado no secador “spray” reproduziu os resultados do carbeto obtido por secagem

convencional.

A Figura 5.20 mostra o grafico de Williamson-Hall para o Carbeto de Nidbio

seco em secador “spray” obtido do difratograma de Raios-X:

(b)
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1 Gréafico Williamson-Hall
0,00380 {022} {113} {222}

0,00375 —
0,00370 —
0,00365 —
0,00360 —

0,00355

Bcoso/r

0,00350

tamanho médio=30,5nm

0,00345 £=0,027 (microdeformagéo)

0,00340

0,00335

0,00330 +——1+—+F+——F——7———7———F———
025 030 035 040 045 050 055 0,60

sené

Figura 5.20 - Grafico Williamson-Hall para o Carbeto de Nidbio obtido em secador “spray”

(Williamson e Hall, 1953)

Area superficial: A area especifica obtida para o Carbeto de Nidbio produzido a partir

do precursor secado no secador “spray” é de 44,93 m?/g

Tamanho do cristalito: A partir dos resultados do DRX, foi calculado o tamanho
médio dos cristalitos da amostra do NbC secado em spray, usando-se o programa
Cristalito V. 1.0.0 (beta), tendo sido obtido um tamanho médio do cristalitos de 23,66
nm para as amostras obtidas em reagdo a 1000° C e de 26,73 nm para as amostras

obtidas em reagdo a 980°C.

Figura 5.21 - Micrografia MEV do NbC obtido usando-se o precursor obtido por secagem
convencional, (a) Aumento de 1000x (b) Aumento de 2000x.
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WD ——— 10pm

Figura 5.22 - Micrografia MEV do NbC obtido usando-se o precursor secado no secador

“spray”, (a) Aumento de 1000x (b) Aumento de 2000x.
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6. Conclusoes e sugestoes

O secador “spray” possui flexibilidade para a producdo de diferentes produtos com
diferentes caracteristicas fisicas e morfologicas do produto, de acordo com as diferentes
regulagens possiveis de serem executadas. Os resultados obtidos usando-se o planejamento
experimental confirmaram que os parametros que mais influenciam na morfologia final do

po obtido sdo a vazao do ar de secagem, a razao ar-liquido e a temperatura.

Conforme os resultados obtidos das analises do material seco, confirmou-se que
com a regulagem cuidadosa do equipamento nao se alteram as propriedades dos pds obtidos

em rotas convencionais.

Sendo o equipamento projetado em escala semi-piloto, € possivel secar até 2 litros
de liquido por hora, onde o rendimento massico ¢ em média 70%. A temperatura maxima de
operacao chega a 160°C. A vazdo volumétrica de ar, com os dois compressores em

funcionamento, chega a aproximadamente 80 m’/h.

Os resultados mostraram que o equipamento consegue uniformizar a morfologia e
tamanho das particulas de bicarbonato de sodio em relagdo a matéria prima original e que as
mesmas configuragdes podem ser empregadas na obtencdo do precursor oxalato-niobato de

amonia.

Os resultados da difracdo de Raios-X mostraram a reprodutibilidade da qualidade do
p6 do precursor obtido no secador spray em relagdo ao p6 obtido em secagem convencional
em estufa. As reagdes com o precursor oxalato mostraram que o carbeto obtido mantém

suas caracteristicas de modo que ¢ recomendada sua aplicagdo em processos cataliticos.
Para a continuagdo deste trabalho, ficam as seguintes recomendacdes:
e Melhorar o sistema de recuperagdo dos pds secos;

e Construir uma nova serpentina com didmetro maior para diminuir a perda de carga e

empregar ago inox 304 para evitar a contaminacao do produto;
e Inserir sensores de temperatura ao longo da cdmara de secagem;
e Implementacdo de visores de vidro ao longo da camara de secagem;

e Testar novos produtos e otimizar o processo para o precursor.
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ARSTRACT

The main purpose of this paper i= to present a spray dryer device developed to synthesize
pmmonium nichinm-oxolate precursor powder with controlled grain size. The dryer device is
manufactured using stainless steel 34 and measures 0.48m in outside diameter and 1.9m in height.
The spray dryer has a cylindrical shape assembled on a conical base. The central chamber 1= heated
by three 4 KW resistances and is equipped with serpentine coil heaters placed around its main bady.
This configuration gunrantees that the air is at the same temperature of the chamber walls and the
adherence of the powder particles on the wall is preventsd. The precursor solution is atomized on
the air stream downwards from the top to the bottom, at low rates. Powder particles are collected on
o 0.4m diameter hodzontal plate placed at the bottom portion of the drver and the wet air is released
from the chomber by the opening locared under the collecting plate. The synthesis of the nichium
o alate precursor and the results of the decomposition process are descnibed.

INTRODUCTION

Ammonium oxalate nicbate have been used for synthesizing NbC at low temperatures (250 °C)
through a reaction between CHy and H; [1.2]. Methane is the source of carbon while hydrogen
prevents precipitation of the free carbon and reduces the MboO's from the thermal decomposition of
the metallic complex [} The synthesis of carbides at temperatures as low as 1000 °C is possible
since during the thermal decomposition, pores and cracks increase significantly the surface area of
the material. The corventional method for producing thess carbides uses high remperature (1800
“C) [45]. The oxalate ion is a bident chelat ligant [6] that can form complexes with nickium.
Miobium complexes are clossified according to the oxalic group coordinated to the metallic ion.
These complexes can be obtained by the dissolution of hydrated nicbium oxide in an oxalic acid
solution and a further treatment with a suitable salt. The first nichium oxalare complexes were
obtained from the alkall metals and nomed mono, bis and mis(oxalateiniobate [ 7], Mathem et al. [ 8]
determined the structure of the monohydrated ammonium trisioxalate imobate, They found that
niohium is coordinated to three ocxalake groups and to oxygen (Nb=0). Thersfore niobium is
heptacoominated, forming a  pentagonal bipyramid. The formula for this complex s
(MHy b [MbNC0y 0] 3H0. Usually, the precursors are obtained from precipitation through an
evaporaton process in which it is it s difficult to obtain homogeneous powders. The main purpose
of this work is 1o investigate the synthesis of this precursor (monchydmted ammonium oxalate
niobate) through a spray drying process. Powders obtained by this process show high superficial

Al rights resarved. Ko part of contents of this papsr may b= reproduced or transsitted s any fom o by any means wknoot the
writen pemmission of She publsher Trans Tech Pusicasions Lo, Switerand, sww Sgopet (00 304 55.904.60-26/1 006, 0046507}
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arzn and are more homogeneous. In future works, the complex syntheszed will be u=ed as o mw
material for the carburization reaction to produce nichium carbide.

METHODOLOGY AND EXPERIMENTAL FROCEDURE

Synthess of niokium oxalate precursor:

The synthesis of the niobium oxalate complex started from niobium pentoxide (NbyiOg) The oxide
was mixed with KHS0y in o weight mtio of 1:7. The homogensous mixture was meled in a
platinum crucible heated with a Bunsen bumer. A fter the cooling procedure, the meled material
was powdered and washed with a HCl agueous solution dunng 24 hours in onder to memove
impuritize (mainly traces of Fe and Mgl Subsequently, the material was filtered and washed with
water. The hydrated mobium!V) cxide (Nb2Os Hx00 was obtained in hot water and 1twas dissalved
in the ammonium ox alate and oxalic acid salution 1o obtain the aqueous solution precursor.

Synthess of precursor powders on the spray drying device:

Afer the main reservoir is filled up with the precursor solution, valve 1 is opened. The air from the
compressor circulates in the serpentine coil heaters and is introduced into the dryer by a distnbutor
placed on the upper portion of the dryer’s main body.

By opening valve 1 it allows the air circulation on the atomizer system. Assuming that valve FCV
ig closed and FCV2 is opened, the solution mservoir is not under pressure. When the electrical
gystem is tumed on, the main chamber and the serpentine coil heaters of the dryer are heated. The
temperature increase is monitored by the thermocouple TELL By opening valve FCV1 and closing
valve FCW2 it starts the atomization process operated by the temperature controller. The
temperature inside the spray dryer is monitored by this contmoller and the heating system tums off
when the temperatures are different from those defined by the operator, Valves FCV1 and FCW 2
will be closed and opened respectively in order to interrupt the atomization process until the
aperation temperabire reaches the temperamres defined previously. Figure 1 shows the apparatus
built on stainless steel and the main accessories.

RESULTS AND DISCUSSION

Precursor powders (hydmted ammonium oxalote-nicbare) obtained on the spray dryer was
charactenzed by themogravimetry (TGY, differenoal thermoanalysis (DTA) and differential
scanning calonmetry (DSC) The thermal decomposiion was investigated. It consists of the
evolution of gases and changes on the crystal lattice of the material. Within the empemture range
of 98 to 145 °C. ther is a mass loss. This process is wlated to dehydration. The sample loses mass
again in the temperature range of 180 to 244 °C. when NHa, C0 and CO: ar evolved. Between 244
*C and 400 °C, thers is an intensive mass loss related to o further evolution of NH;, CO and OOy, At
ghout 630 9, there is the lost loss of mass due to the mlease of COy The material becomes
amorphous dunng the thind gas evolution and the crystallization of NbzOs occurs in a stepwise
fashion. The TG/DTG cumves of the decomposition of (NHya[NBOC:0y):]nHD are shown in
figurez 2 and 3. The DTA and DSC curves shown on the figures 4 and 5 confirm the resulis
obtained by TG analysis. The last mass loss is related to an exothermic peak and all the others are
endothermic peaks. The msults of TG, DTA and DSC are summarized on the table 1.
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Figure 1 — Spray Diyer apparatus: 1- Washing water inket. 2- Air inkt for spraying, 3- Solution
inket. 4 Washing Air Distributor. 5- Serpentine coil heater A to heat up the washing air. 6- Heating
device A, 7- Heating device B, 8 Serpentine coil heater B, 9- Serpentine cail heater B to heat up
the washing air, 10~ Temperature probe, 11- Deflector, 12- Horizontal collector powder. 13- vapors

exit Tube, 14 Condenzed solution collector,
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Figure 4 DTA curves of thermal
decomposition of the nichium cxalate
precursor under argon  atmosphern:,
Heating rate: 10%C/min.

Figure 3 DSC curves for nichium oxalate
precursor under  nitrogen  atmosphere,
Heating mate: 5"C/min.
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Table 1 — Themmal Analysis Besults of the [{NH aMbOC0y 0. nHo O

Analysis Thenmmal
decomposition 1 2 3 4
sleps
Ti 98 °C 181°C 2447C 00 0
T; 145%C 223°C 301°7C &30 °C
TGADTG
T, 135°C 2TeC 210 651720
&% Am 4101 7.05 7.0 3.19
DTA Peak enda endo endo X0
classification
T, PER 172°C 217°C 533°C
D&sC T; 137°C 191°C 26870 00 T
Ty 120°C 186°C 233°%C S80°C
AH (Kjimel) 42,02 47.70 18,15 5

T, - Initial temperature, Ty — Final temperature. T, — peak temperature

At the beginning, some operational difficulties were found during the dryer process of the michium
mxalate precursor. This was the first device of this type ever built. Furthermore, the large number of
parameters as well as the lack of information available on the lieramre on this sibject were the
main difficultics. Some of the difficulties were: high heat loss by the mibe wall through the thermal
inaulation, powder contamination by the microscopic residues from the tube wall and the control of
the relation between the temperature at the atomizer outlet and the solution flow. In addition. the
liquid solution accumulation on the upper part of the mbe around of the atomizer system produced
powders with high granulometry. After finding the solutions for these difficulties, the nicbium
o alate precursor was obtained and characterized, The first mesults show that the precursor is very
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homogeneous. Other analyses such as superficial area by BET method and X my diffmction will be
considered for future works.

CONCLUSIONS

Accomding to the elemental analysis and thermogrmvimetry measurements of the decomposition of
the nichium precurscr, the same complex was found when compared with the conventional
precipitated method. The precursor has formula as (MH4)3NROOC204)3. H20,  monchydrared
ammonium frs(oxalate) niobate,

The precursor obtained wos not agolomerated and presented physical characteristics (particle
morphology ) different from precursors as it has been found in the precipitation method. This
niohium cxalate precursor decomposes through the evolution of H20, NH3. ©0 and CO2 and
through transformation of the atomic struchure. The gases are evolved in four differsnt emperture
intervals: (1) 98- 145 °C, evolution of H20; (2) 180-225 °C evolution of H20, NH3, CO and CO2;
i3) 2400300 °C, intense evolution of H20, NH3, €O and CO2 and (4) 600-630 °C, evolution of
CO2. The crystal lattice of the nickium complex collapses between 250 and 300 °C. It crystallizes
again, gradually, probably near to 600 °C.

As far as the spray dryer device is concerned. after optimization of the main parameters such as
solution flow mate. the outlet atomizer empermture, the isolation system and heat distribution in the
chamber, it became easy to operate. These results show that the spray dryer apparatus can be used
to produce powder of nichium cxalate precursors and other kinds of inorganic precursors,
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Anexo 1 - Sintese do precursor, o complexo tris-oxalato-oxiniobato de

amonio monohidratado [(NH4);NbO(C,0,4);.H,0].

O precursor do carbeto de niobio (NbC) foi obtido a partir do pentoxido de
niobio (Nb,Os) comercial com 99,6% de pureza fornecido pela Aldrich. Inicialmente, o
Nb,Os e o hidrogénio sulfato de potassio (KHSO4) sdo pesados, em balanca analitica
marca Bosh mod.2000 com precisao de 0,0001g, numa propor¢ao de 1:7. As amostras
foram misturadas através de cominui¢do manual, com auxilio de uma espatula, de modo
a obter uma massa completamente homogénea em um cadinho de porcelana. A mistura
¢ entdo fundida em cadinho de platina, por aquecimento num bico de Bussen durante
certo tempo até que o material apresente-se no estado liquido e com uma coloragao
rubra. Logo apos, o material ¢ transportado para um recipiente de porcelana para
resfriamento e cristalizagdo. Apds a fusdo, o material j& cristalizado ¢ moido, com o
auxilio de um almofariz e pistilo, até obter um pé homogéneo de baixa granulometria. O
produto da fusdo ¢ dissolvido e precipitado num béquer de 200ml com agua destilada
quente, a uma temperatura de 85°C com agitagdo. Este material fica nestas condigdes
por cerca de 40 minutos. Apds esta etapa a solucao fica em repouso por 12h para uma
melhor aglomeracdo das particulas de modo a obter o pentdoxido de nidbio
monohidratado (Nb,Os.H,0O).Em seguida, ocorre a lavagem do produto com o auxilio
de uma bomba a vacuo utilizando agua destilada em ebulicdo, com o objetivo de
eliminar os ions potéssio e sulfato dentre outras impurezas. Em seguida este material foi
dissolvido em uma solucdo equimolar aquecida a uma temperatura de 65°C, formada
com os agentes complexantes de 4cido oxalico (H,C,04.2H,0) e oxalato de amoénio
((NH4)2C,04.H,0). O complexo foi obtido por evaporagdo lenta da solugdo
complexante e posterior secagem em mufla, obtendo-se um produto de cor branca, o

tris-oxalato-oxiniobato de amonio monohidratado [(NH4);NbO(C,04);.H,0].
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Anexo 2 - Obtencio do carbeto de nidbio

O complexo oxalato (1,6 a 2 gramas) foi colocado em uma barquinha e
introduzido no tubo de alumina até a parte central do forno (do tipo resistivo tubular
bipartido, equipado com regulador eletronico de temperatura e termopares). Apds o
fechamento do tubo o mesmo foi lavado por alguns minutos com argonio afim de que
todo o oxigénio fosse eliminado. Em seguida foram ajustados os fluxos dos gases
reagentes metano (CHy4) e hidrogénio (H;). A alimentacdo da mistura gasosa metano-

hidrogénio foi controlada através dos medidores de vazao.
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