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RESUMO - No presente trabalho, a determinacdo das isotermas de adsorcdo e dessorcdo da
barrilha foi motivada pela necessidade de se obter informacGes a respeito da quantidade de umidade
que este material pode tanto adsorver quanto dessorver em diferentes condi¢des de temperatura e
umidade relativa do ar. A barrilha foi caracterizada com base na higroscopicidade, obtencdo de
propriedades fisicas e de microfotografias. Os dados de sor¢do foram obtidos em um gerador
automatico de isotermas (Aquasorp, Decagon Devices Inc.) e aquisitados em um computador por
intermédio de um software especifico. Foi verificado que dados de umidade de equilibrio em funcéo
da atividade de agua da barrilha diferem dos resultados obtidos para pos.
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INTRODUCAO

O carbonato de sodio (Na,COy),
industrialmente conhecido como barrilha, é
umsal branco e transllcido, largamente
utilizado em madltiplos campos, nos quais se
destacam a inddstria vidraceira, a industria
quimica e a industria de sabGes e detergentes.
Existem ainda outros usos, como por exemplo,
no tratamento de agua e nas industrias téxtil,
de tintas e de ceramicas.

Ao longo dos séculos, a barrilha
aumentou a sua importancia e produgdo no
mundo, sendo seus principais produtores
China e Estados Unidos, seguidos por Russia,
india e Alemanha, configurando-se como um
dos produtos quimicos produzidos anualmente
em maior escala, pouco atrds da Amonia e do
Acido Sulfdrico.

A barrilha € um produto caracterizado
como higroscopico que, dependendo das
condi¢cbes ambientes, pode adsorver umidade
lentamente quando exposta a atmosfera,
podendo ocasionar a aglomeragdo deste
material, prejudicando seu armazenamento e
sua aplicacdo direta em meio aquoso. Para
controlar tais situac@es, a determinacdo do teor
de umidade em determinadas condi¢bes de
temperatura e umidade relativa do ar se faz
necessaria. Uma maneira de se obter estas
informagbes é a partir das isotermas de
equilibrio de sorgéo.

Os métodos de determinagdo de
isotermas de umidade de equilibrio de
diferentes sdlidos sdo encontrados na
literatura. A fim de determinar as isotermas,
uma amostra do material deve atingir o
equilibrio termodindmico com o ambiente
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através de dois métodos: dindmico ou estatico.
No método estatico, a amostra permanece em
um ambiente isolado no qual a temperatura e a
umidade sdo mantidas constantes. Ja no
método dindmico, a temperatura e a umidade
do ar sdo precisamente controladas, porém
uma corrente de ar Umido entra em contato
com a amostra.

O objetivo desse estudo foi determinar
experimentalmente as isotermas de equilibrio
da barrilha leve a 20 e a 40°C. Essas duas
temperaturas definem os limites inferiores e
superiores de temperaturas da maioria dos
paises de clima tropical. (FREIRE et al.,
2007).

MATERIAIS E METODOS

Material Estudado

O material estudado foi a barrilha leve
da marca GENCO®, adquirida no comércio
local. Esse material é encontrado na forma de
po e apresenta coloracdo branca, como mostra
a Figura 1.

Figura 1 — Barrilha leve (GENCO®)

As principais propriedades fisico-
quimicas desse material estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-
quimicas da barrilha leve.

Aparéncia P4 branco
Odor Inodoro
Massa molar (g/mol) 105,99
Densidade (g/cm?) 2,53
Umidade (%op) 2

Ponto de ebulicdo (°C) 1600

Determinacéo das isotermas

Os experimentos para a determinacao
das isotermas de equilibrio foram conduzidos
em um gerador automatico de isotermas
(Aquasorp, Decagon Devices Inc.). Dados de
massa de equilibrio em funcéo da atividade de
dgua gerados pelo equipamento foram
enderecados a um micro-computador onde um
software especifico processava e armazenava
os dados de sorcdo. Este equipamento tem
como principal caracteristica a determinacéo
rapida e automatica das isotermas por meio de
um método conhecido como isoterma de ponto
de orvalho dinamico (Dynamic Dewpoint
Isotherm - DDI). Ndo é possivel o controle do
equipamento sobre o contetdo de umidade ou
a atividade de agua, mas ele seca e umidifica a
amostra do material e determina a massa e a
atividade de &gua do solido durante o processo
de dessorcdo e adsorcdo. A massa da amostra
foi determinada mediante obtencdo da massa
do material por uma micro-balanca de precisao
localizada em uma camara onde a amostra foi
acomodada. A atividade de agua foi
determinada por intermédio de um sensor
infravermelho localizado na cémara. O
processo de dessorgdo foi  realizado
fornecendo-se ar seco, proveniente de um tubo
dissecante, que entrou em contato com a
amostra. O processo de adsorcéo, por sua vez,
foi estabelecido mediante a saturacdo do ar
com &gua antes de entrar em contato com a
amostra no interior da cémara. Um
reservatorio de agua localizado no interior do
equipamento promoveu a saturagdo da
corrente de ar e minimizou a flutuacdo de
temperatura quando ocorreu. Uma vez que 0
equipamento forneceu a massa do sélido em
determinadas condicOes de atividade de agua e
temperatura, a amostra foi levada a estufa a
105°C para a determinacdo da massa seca para
que finalmente, a umidade de equilibrio
pudesse ser conhecida. (PERAZZINI et al.,
2013).

A Figura 2 mostra o equipamento
utilizado nos ensaios experimentais de sorcao.
A especificacdo completa do gerador de
isoterma AquaSorp esta apresentada na Tabela
2.



Figura 2 — Diagrama esquematico do
aparato experimental: (1) camara; (2) tubo
dissecante e (3) computador (sistema de
aquisicdo de dados).

Tabela 2 — Especificacbes do AquaSorp.

Especificacdo Valor
Faixa de atividade de 4gua 0,03 to 0,95ay,
Precisdo de medida (aw) + 0,005a,
Faixa de operacao (T) 15-40°C
Faixa de operacdo (UR) 10-90%
Precisdo de medida (m) +0,1mg

Caracterizacédo do Material

Utilizou-se a técnica de picnometria a
hélio para determinar a massa especifica real
(razdo entre a massa de particulas e o volume
ocupado pela estrutura do solido, excluindo os
poros) da barrilha. O equipamento utilizado foi
um Ultrapicnémetro Quantachrome 1000. Na
picnometria gasosa, 0 @& hélio possui
moléculas de didametro muito pequeno, sendo
capaz de penetrar nos poros disponiveis do
material. Portanto, o aparelho pode calcular, a
partir da massa da amostra informada, a massa
especifica real. O aparelho foi programado
para fazer 10 corridas, fornecendo os valores
de volume e massa especifica real obtidos em
cada uma.

Utilizou-se a técnica de picnometria
liquida, utilizando o solvente tolueno como
fluido percolannte com o intuito de determinar
a massa especifica aparente, isto €, a razdo
entre a massa da particula e o volume total da
particula, incluindo o volume que 0s poros
ocupam.

O método de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) é comumente utilizado para
realizar analises topograficas e morfologicas
de superficies sdlidas, tais como polimeros,
metais, cerdmicas, entre outros.

Foi utilizado um Microscépio Eletrénico
de Varredura da marca Phillips, modelo TMP
e série XL30, para obter as microfotografias
das amostras de barrilha. Como o p6 ndo é
bom condutor de elétrons, cobriram-se as
amostras com uma camada superficial de ouro
de espessura menor que 10 nm.

O principio do método consiste na
incidéncia de um feixe de elétrons de alta
energia em uma determinada regido da
amostra, provocando a emissdo de elétrons
com grande espalhamento de energia. Estes
elétrons sdo coletados e amplificados para
fornecer um sinal elétrico. Dois tipos de
interacdo entre o feixe de elétrons e a
superficie da amostra podem ocorrer.

e InteracBes elasticas: ha mudanca na
trajetoria dos elétrons incidentes, porém

sua energia néo é alterada
significantemente.
e Interacbes  inelasticas: resulta  na

transferéncia de parte da energia do feixe
de elétrons incidentes para a amostra.

A maior parte dos elétrons emitidos
interage de forma elastica, e sdo chamados de
retroespalhados  (backscattered electrons,
BSE). Esses elétrons sdo considerados de alta
energia, ou seja, maior que 50eV.
Numa taxa menor, elétrons secundarios
(secondary electrons, SE) interagem de forma
inelastica, e sdo gerados como resultado da
interagdo entre os elétrons do feixe primario e
os elétrons fracamente ligados ao solido.

Na andlise MEV, os elétrons
retroespalhados e secundarios sdo detectados e
usados para construir a imagem. A resolugdo
de imagens construidas com elétrons
secundarios € maior, uma vez que o diametro
do feixe resultante é proximo ao diametro do
feixe incidente.

ANALISE DOS RESULTADOS

Estudo de caracterizacao

As imagens geradas pelo Microscopio
Eletrébnico de Varredura estdo apresentadas
nas Figuras 3 e 4. As Figuras mostram a
ampliacdo de imagem das amostras de barrilha
em 100 e 5000 vezes, respectivamente.
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Figura 3 — Imagem do MEV com ampliacéo
de 100 vezes.
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Figura 4 — Imagem do MEV com ampliacéo
de 5000 vezes.

Pode-se observar nas imagens que o
material ndo apresenta uniformidade, uma vez
que seus graos possuem formas e tamanhos
distintos. Além disso, o material apresentou
uma estrutura porosa, conforme é possivel
verificar na Figura 4.

O material passou por um teste de
higroscopicidade, no qual foi exposto as
condicdes de temperatura e umidade relativa
do ambiente durante um periodo de doze dias.
A Figura 5 apresenta dados de umidade da
barrilha (em base seca) em funcdo do tempo,
calculada pela Equacdo 1.
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Figura 5 — Higroscopicidade.

A partir dos resultados apresentados,
pode-se perceber que o material em estudo é
muito higroscopico. Isso ressalta a importancia
de armazenad-lo em condicBGes isentas de
umidade para que suas propriedades ndo sejam
alteradas.

Foram feitas picnometrias com Hélio e
Tolueno a fim de se determinar as densidades
real e aparente da barrilha. Os resultados das
duas réplicas estdo apresentados nas Figuras 6
er’.
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Figura 6 — Densidade real obtida pela
Picnometria a Hélio.
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Figura 7 — Densidade aparente obtida pela
Picnometria com Tolueno.



Calculando-se as médias das réplicas,
obteve-se que a densidade real € de 2,21 g/cm3
e a densidade aparente é 2,19 g/cm3. A
determinacdo das densidades aparente e real,
realizadas através dos métodos de picnometria,
apresentaram resultados similares devido ao
baixo contetudo de umidade do p6 estudado.

Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcédo realizadas nas
temperaturas de 20°C e 40°C estdo
apresentadas nas Figuras 8 e 9.

0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
01

0

0,000 0,200 0,400 0600 03800 1,000

Umidade de equilibrio
{kgH20 fkgsolidoseca)

S

Figura 8 — Isoterma de adsorgéo a 20°C.
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Figura 9 — Isoterma de adsorcéo a 40°C.

Os resultados mostram, como esperado,
o efeito das condigdes operacionais, como a
temperatura, na umidade de equilibrio do
solido. Entretanto, é possivel notar que o0s
resultados obtidos diferem daqueles para pos
na literatura. Nota-se que as umidades de
equilibrio  mantiveram-se  com  valores
constantes (zero) com o aumento de a, até
aproximadamente 0,7 para T = 40°C, sendo
que acima destes valores € observado um
crescimento muito acentuado com o aumento
da atividade de é&gua, sobretudo para a
temperatura de 40°C. Para T = 20°C, néo
foram obtidos dados de umidade de equilibrio

menores do que a, = 0,55. Comparando dados
de T = 20°C com a temperatura de 40°C,
acima de valores de atividade de agua de 0,55,
observa-se um aumento significativo da
umidade de equilibrio, mesmo para um baixo
intervalo de atividade de agua (0,55 < ay <
0,8). O aumento da temperatura, entretanto,
proporcionou um aumento da umidade de
equilibrio, o que ndo ocorre para poés
alimenticios (BITTI et al., 2013).

N&o foi possivel realizar os ensaios de
dessorcdo, uma vez que o material reagia com
a agua apods a adsorcdo formando um novo sal,
como mostram as reacdes abaixo.

Na,COs3 + H,0 < NaHC03+OH'+Na+ 1)
NaHCO; + H,O «~H,CO3; + OH + Na* (2)
H,CO3+ CO,T + H,O 3)

Constatou-se que a barrilha, nestes
ensaios, empedrava apds a reacdo com a agua,
indicando, provavelmente, a formacéo do sal.
A Figura 10 ilustra a barrilha empedrada. Nos
dados de adsorcdo, conforme mostra a Figura
9, os pontos em a, = 0,2 encontram-se
distantes dos demais, podendo indicar a
ocorréncia de reagdes quimicas.

Figura 10 — Barrilha leve apds reagir com
H,0.

Também foram realizados estudos
empregando 0 método dindmico para a
determinacdo da isoterma de dessorgéo.
Entretanto, a dispersdo dos dados de umidade
de equilibrio em funcdo da atividade de agua
foi elevada, ndo sendo possivel realizar uma
discussdo bem fundamentada com base nestes
resultados.



Ajuste de correlacdes

Como os dados de sorcédo da barrilha ndo
seguem um comportamento tipico para
materiais na forma de po alimenticio, por
exemplo, optou-se por obter uma correlagdo
empirica que descrevesse dados de umidade de
equilibrio em funcédo da atividade de agua para
a barrilha. A funcdo que relaciona a umidade
de equilibrio em funcédo da atividade de agua é
apresentada na Equacdo 2. Esta funcdo foi
escolhida dentre uma série de funcbes
analisadas e foi a que melhor representou 0s
dados experimentais. A partir dos dados
apresentados na Figura 11, é possivel verificar
que mesmo utilizando uma funcéo empirica, a
equacdo 2 ndo ajusta satisfatoriamente o0s
dados experimentais, sobretudo para os valores
de umidade de equilibrio préximos a zero.
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Figura 11 — Dados observados e ajustados
de umidade de equilibrio.
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CONCLUSOES

Neste trabalho realizou-se a obtencao de
isotermas de sorcdo de barrilha leve. A
barrilha apresentou particulas ndo uniformes e
estrutura porosa. O material mostrou-se
altamente higroscopico quando exposto as
condi¢es ambiente, destacando a importancia
de armazenamento em condigdes isentas de
umidade. A determinacdo das densidades
aparente e real, realizadas através dos métodos
de picnometria, apresentaram resultados
similares devido ao baixo conteddo de
umidade do pé estudado. As curvas de

adsorcdo  apresentaram  comportamentos
distintos quando comparados com os dados
obtidos para pos, disponiveis na literatura. A
umidade de equilibrio aumentou
significativamente para valores mais elevados
de atividade de agua. N&o foi possivel obter as
curvas de dessorcdo através do método
proposto, pois a barrilha reagia com a agua
apos adsorvé-la. Serdo realizados novos
estudos referentes a dessor¢do de umidade da
barrilha leve. Métodos de umidificacdo de pd
serdo utilizados de modo que o material
adsorva umidade sem que haja alteracdo em
sua composicao, permitindo assim, a obtencéo
das isotermas de dessorcao.

NOMENCLATURA
aw Atividade de agua -
ms Massa do material seco kg
my Massa do material umido kg
T Temperatura °C
UR Umidade relativa -
Ys Umidade do solido ka/kg
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