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CONSTRUCTION OF A CHAMBER FOR [N SITU MONITORING OF THE DRYING PROCESSS OF GELS AND POROUS
SOLIDS. The present work deals with the design and construction of an equipment for studying the drying process of gels and solids.

The equipment was built using mainly a commercial oven and others peripherals for programmed control of temperature, humidity

and data acquisition. The system allows the in sifu monitoring of the gel drying, registering the weight loss, and the shrinkage of

sample and the oven temperatures. This set of allowed parameters makes possible to establish the main steps involved in the drying

of meso and nanostructured porous materials.
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INTRODUCAO

Os principios do processo de secagem de materiais estdo sendo
estudados hd muitos anos. Na literatura sdo encontrados trabalhos
relevantes em diversos campos como ciéncia dos solos, dos alimentos,
materiais poliméricos, cerimicas, madeiras, argilas e concretos.'”
Na maioria dos casos o fluxo de liquido através dos poros do sélido
¢ impulsionado por um gradiente de pressao capilar que causa a re-
tragdo do material e pode originar tensdes responsaveis pela fratura
das pecas cermicas.!

O mecanismo e a velocidade de deslocamento do liquido variam de
acordo com a prépria estrutura do material. Nos sélidos que apresentam
espagos vazios, como poros, a intensidade do fluxo da fase liquida ¢
determinada pela tensdo superficial e pelas forgas capilares. Nos sélidos
com estrutura fibrosa o movimento do liquido geralmente ocorre por
difusdo através da superficie das fibras.*

Em materiais produzidos pelo processo sol-gel, como vidros,
corpos cerdmicos, filmes finos e revestimentos, a secagem € uma
etapa muito importante. A tendéncia que os geis apresentam em
deformar e trincar durante a secagem resulta da elevada tensdo
capilar e da resisténcia do liquido a fluir no interior dos pequenos
poros da rede do gel.! Devido a pequena propor¢ado de sélido que
constitui a rede continua dos geis, a evaporacdo da fase liquida causa
considerdvel retragdo do corpo, podendo originar a formagdo de
trincas e rachaduras se as condi¢des de secagem ndo forem cuida-
dosamente controladas.>® A retracdo durante a secagem exerce um
efeito decisivo sobre a estrutura final do material, pois a intensidade
das tensdes capilares nos sistemas nanoestruturados pode atingir
valores suficientemente elevados causando o colapso do corpo.’
Isto dificulta a utilizacdo do processo sol-gel na produg¢io de corpos
ceramicos de alta porosidade.®

O aparecimento de trincas € mais frequente em corpos grandes
e, se a velocidade de secagem for muito alta as trincas geralmente
aparecem no ponto critico (quando a retragdo para e a interface
liquido/vapor se move para o interior do corpo).” Depois do ponto
critico ocorre o esvaziamento dos poros maiores, enquanto 0s poros
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pequenos sdo submetidos a tensdes capilares crescentes devido a
presencga do menisco. Isto causa o aparecimento de tensdes residuais,
que também causam a formagdo de trincas.® Evitar fraturas muitas
vezes requer velocidades de secagem inconvenientemente lentas.'
Este trabalho descreve a construgio e operacionalizacio de uma ca-
mara de secagem onde € possivel estudar o comportamento de materiais
durante a secagem. O equipamento foi produzido pela adaptagdo em
uma estufa comercial de sensores, uma balanga e um dispositivo para
medi¢do de tamanho. Na camara de secagem ¢ possivel acompanhar
in situ a perda de massa e a retracao em condicdes de temperatura e
umidade controladas, sem contato mecanico com a amostra.

PARTE EXPERIMENTAL

Um gel de alumina foi preparado pelo processo sol-gel a partir
da mistura, em 6,6 g de dgua deionizada, dos seguintes componen-
tes: 2,33 g de isopropoxido de aluminio (Al(OPr),, Sigma-Aldrich),
1,08 g de 4cido nitrico 65% (HNO,, Vetec) e 0,90 g de hidréxido de
amonio 29% (Mallinckrodt). O isopropéxido de aluminio foi dissol-
vido em dgua deionizada a 25 °C sob vigorosa agitacdo magnética.
Logo ap6s foi adicionado 4cido nitrico para catalisar a hidrélise. A
gelatinizagdo foi induzida adicionando-se hidréxido de aménio. O gel
foi moldado em forma de cilindro com 1 cm de didmetro e 1 cm de
altura. Os corpos gelatinosos foram submetidos a ensaios de secagem
em condicdes de temperatura (50 °C) e umidade (40%) controlada,
empregando uma camara projetada e construida especialmente para
esta finalidade.

Equipamento

Os principais componentes do equipamento projetado e constru-
ido para o monitoramento de corpos durante o processo de secagem
em condic¢des programadas estdo representados com detalhes na
Figura 1. A Tabela 1 agrupa as caracteristicas técnicas dos principais
componentes comerciais usados na montagem do equipamento. Em
uma estufa comercial (1) foram instalados sensores de umidade (2)
e de temperatura (3), uma balanga (4), um dispositivo de medicéo
de tamanho a laser (5) e um gerador de vapor (6). Os componentes
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Tabela 1. Descricao dos principais componentes utilizados para a montagem do sistema

Componente Descricdo
Estufa Temperatura minima de 35 °C e maxima de 200 °C. Aquecimento por conjunto de resisténcias de 750 W.
Microcomputador Sistema operacional Microsoft Windows 95; Processador Intel Pentium® 32 bits; Memdéria RAM de 16 MB.

Balanca analitica eletronica
Gerador de vapor d’dgua

Interface controladora de processo

Capacidade de 50 g e legibilidade de 0,001 g.
Vaporizador utilizado em limpeza doméstica. Capacidade 1,5 L; Poténcia 1500 W; Diferenca de pressdo de 4 bar.

Interface com oito entradas analdgicas de alta impedancia; Conversor A/D, D/A de 12 bits, com tempos de con-

versdo de 15 us e 3 us; duas saidas analdgicas, 3 x 8 entradas/saidas digitais e 3 temporizadores/contadores de 16

bits programdveis.

Programa de gerenciamento do sistema

Programa de controle, aquisi¢@o e tratamento de dados desenvolvido pela Microquimica Equipamentos Ltda
(http://www.microquimica.com.br/)

Figura 1. Esquema dos principais componentes da camara de secagem

do equipamento estdo ligados a uma interface (7) instalada em uma
das saidas do microcomputador (8), que recebe as instru¢des do
programa de gerenciamento do sistema e comanda todas as funcdes
da estufa e seus periféricos.

A medicdo da temperatura € feita por sensores do tipo Pt100,
um deles mede a temperatura no interior da estufa (3 na Figura 1) e
0 outro monitora a temperatura na superficie da amostra (3a). Uma
vez efetuada a medicdo da temperatura da estufa e conhecendo-se
o valor previamente fixado, o programa executa um algoritmo PID
(Proporcional, Integral e Derivativo) e determina a poténcia neces-
sdria para corrigir o desvio encontrado. Esta poténcia € aplicada a
resisténcia elétrica de aquecimento da estufa.

O controle da umidade relativa é feito com o auxilio de um sensor
do tipo capacitivo (2), constituido de um circuito que transforma esta
grandeza em umidade relativa proporcional ao sinal elétrico, que
¢ transformado pela interface (7) em sinal digital e transmitido ao
microcomputador (8). A umidade € regulada através de uma valvula
que permite a entrada de vapor para a estufa. Uma vez efetuada a
medi¢ao da umidade relativa e conhecendo-se o valor previamente
fixado, o programa executa um algoritmo PID e determina o tempo
de abertura da vdlvula necessdrio para corrigir o desvio encontrado.

A medicdo da massa da amostra € efetuada utilizando-se uma
balanga eletronica analitica instalada na parte superior da estufa (4).
Uma haste termicamente isolada conecta o porta-amostras ao prato
suspenso da balanca (4a). A interface serial da balanga € utilizada
para o comando de transferéncia de dados para o microcomputador.

A medida de tamanho da amostra € feita com o auxilio de um
apontador laser (laser point) e uma célula fotossensivel, montados
sobre uma estrutura mével que se desloca com o auxilio de um motor
de passo (5), fazendo movimento de vai e vem horizontal com per-
curso superior ao tamanho da amostra. Um espelho normal ao feixe
laser (5a) localizado atras da amostra reflete a luz sobre a fotocélula.
A amostra impede a reflexdo de luz para o detector, permitindo de-

terminar o inicio e o fim da amostra em relac@o ao percurso do laser.
Desta maneira € possivel efetuar a medida da dimensdo do corpo
depositado no prato da balanca sem outro tipo de contato mecanico.
Um programa de computador monitora a posi¢do do motor de passo
através da interface, verificando o nimero de passos entre o inicio e
o fim da amostra. O cdlculo do tamanho € feito levando-se em conta
que cada passo percorre 0,46 mm.

A janela principal do programa desenvolvido para gerenciar o
equipamento € mostrada na Figura 2. Esta janela € constituida por
dois quadros principais, Controles e Graficos. O quadro Controles
¢é constituido dos sub-quadros Estufa e Amostra, que mostram as
informagdes das grandezas medidas e seus respectivos botdes de
ajuste. O quadro Gréficos mostra, em tempo real, os dados obtidos.

e

Figura 2. Janela principal do programa de aquisicdo de dados

No menu superior do programa hd a opcdo Andlise, que d4 acesso
aferramentas de tratamento dos dados e permite calcular as variacdes
relativas e as taxas de variacdo de massa, comprimento e volume da
amostra. Todos os valores calculados podem ser normalizados pelos
valores instantdneos da drea de evaporacio da amostra.

A opcio Calibragdo possui um sub-menu chamado Laser e um
CtesPID. O primeiro permite a colimac@o do feixe de Laser de forma
que este incida exatamente sobre o fotossensor. O segundo permite
alterar as constantes do algoritmo PID do controle da temperatura e
da umidade relativa. A opcao Escalas permite a selegdo de escala das
grandezas dos gréficos e o ajuste do tempo do ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A evolucdo temporal da massa relativa medida durante a se-
cagem do gel de alumina e as temperaturas da estufa e da amostra
estdo apresentadas na Figura 3A. Os fendmenos de transferéncia de
calor, remocao de umidade e alteracdes de dimensdes envolvidos em
uma operagdo de secagem sdo geralmente complexos. No entanto,
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as mudangas que ocorreram durante a secagem do gel de alumina
puderam ser agrupadas em duas regides distintas designadas como
aeb, que representam a velocidade de secagem em regime transiente
e em regime decrescente, respectivamente.'? Estes dois perfodos estao
apresentados na Figura 3B, que representa a velocidade de secagem
v, (em g/cm”min) calculada de acordo com a Equagao 1,

M

sendo A a drea externa do corpo (cm?) e dm/dt a taxa de perda de
massa (g/min).

O transiente observado no inicio do monitoramento deve-se a
diferenca de temperatura entre a amostra de alumina, que estava
armazenada em temperatura ambiente, e a estufa, mantida a 50 °C.
Nesse periodo a velocidade de secagem aumenta devido ao aumento
da pressdo do vapor do liquido contido no sélido, em decorréncia
do aumento da temperatura. A curva de velocidade de secagem v,
em fung¢do do tempo passa por um maximo em 60 min, indicando o
fim do regime transiente. Aproximadamente 70 min ap6s o inicio do
processo de secagem a temperatura da amostra cai para 48 °C, evi-
denciando a absor¢do do calor latente de evaporacao do liquido. Este
inicio da queda na temperatura da amostra coincide com a maxima
velocidade de secagem v,. A temperatura do liquido em evaporacéo é
chamada de temperatura de bulbo imido, que € funcdo da velocidade
de evaporagdo. Com o decréscimo de v, a temperatura da amostra
tende a se igualar a da estufa.

Como consequéncia dessas variagdes de temperatura nio se ob-
serva um periodo de velocidade constante de perda de massa durante
a secagem do gel. Por outro lado, mesmo apds atingir o equilibrio
térmico (t > 125 min) a taxa de evaporag@o diminui continuamente.
Este comportamento ndo € esperado para a evaporag@o a partir da
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superficie continua de uma camada liquida, onde a evaporag@o ocorre
a taxa constante sempre que a diferenca entre a pressido de vapor
do liquido (P,) e a sua pressdo parcial na atmosfera € mantida fixa.
Como a umidade relativa no interior da camara foi mantida constan-
te durante o experimento, a diminui¢do de v, observada no estagio
avancado de secagem deve resultar da diminui¢éo de P,. No caso de
materiais porosos nanoestruturados, P, diminui com o aparecimento
de meniscos na superficie de evaporacio dos poros. Esta redugdo na
pressdo de vapor do liquido contido em sistemas capilares € prevista
pela Equacéo de Kelvin:!°

P =P, -exp (_le )

RT r

sendo P, a pressdo do liquido no interior de um poro de raior, P, a
pressdo de vapor do liquido em um superficie plana, Yy a tensdo da
interface liquido vapor, V o volume molar do liquido, R a constante
dos gases e T a temperatura.

Os geis, de forma geral, apresentam plasticidade, ou seja, tém bai-
xa resisténcia mecanica a deformacdo irreversivel e podem retrair sob
efeito da pressdo capilar (P = 2yk) associada a curvatura do menisco
(k=-(1/r)cos8, sendo 6 o angulo de contato). Desta maneira a secagem
deste tipo de material € acompanhada por uma grande diminui¢ao no
tamanho do corpo. A Figura 3C indica como varia o didmetro (L) do
corpo de formato cilindrico durante a secagem, evidenciando uma
retracdo total de 40% ao final de 220 min. A partir deste momento a
perda de massa ocorre sem causar retragdo macroscopica do corpo,
indicando que a resisténcia a deformac@o pldstica do material se
tornou superior a tensdo capilar. Nesta condi¢do, chamada de ponto
critico, o raio do menisco se iguala ao raio dos poros e a tensao ca-
pilar atinge intensidade médxima. Desta maneira, no ponto critico se
encontra a maior probabilidade de formagdo e propagacdo de trincas
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Figura 3. Resultados do monitoramento da secagem de um gel de alumina: (A) perda de massa e temperatura da amostra e da estufa; (B) velocidade de secagem

v,; (C) retragdo linear do gel e perda de massa em fungdo do tempo e (D) volume relativo em fungdo da massa relativa durante a secagem
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durante a secagem. Apds o ponto critico a frente de evaporacdo
avanca para o interior do corpo, resultando em poros parcialmente
saturados pela umidade.

A Figura 3D mostra a variagdo do volume relativo V/V em func¢do
da variacdo de massa relativa m/m_durante a secagem, evidenciando
claramente o ponto critico. No periodo inicial de secagem a depen-
déncia entre o volume e a massa € descrita por uma fung@o linear com
coeficiente angular unitdrio. Isto demonstra que a retragdo volumétrica
do corpo € igual ao volume de liquido evaporado. Nesta condi¢ao, os
poros do gel continuam totalmente saturados € 0 menisco permanece
na superficie externa do corpo.

CONCLUSOES

A camara de secagem construida a partir da adaptacido de uma
estufa comercial, possibilita monitorar in situ o processo de secagem
de materiais moles (geis e pastas) sem contato mecdnico com a
amostra. A partir dos testes efetuados, pode-se concluir que o sis-
tema construido € de facil operacdo, pode substituir com vantagens
os equipamentos tradicionais utilizados para estudos de secagem de
s6lidos em geral, que na maioria dos casos monitoram exclusivamente
a variacdo de massa. Utilizando os dados de perda de massa, retragao,
temperatura da amostra e temperatura da estufa € possivel avaliar de
maneira aprofundada as principais etapas envolvidas no processo de
secagem de materiais porosos.

Quim. Nova

AGRADECIMENTOS
A FAPESP, CAPES e CNPq pelo suporte financeiro.
REFERENCIAS

1. Scherer, G. W.; J. Am. Ceram. Soc. 1990, 73, 3.

2. Khalloufi, S.; Almeida-Rivera, C.; Bongers, P.; Food Res. Int. 2009, 42,
1122.

3. Benboudjema, F.; Meftah, F.; Torrenti, J. M.; Eng. Structures 2005, 27,
239.

4. Foust, A. S.: Wenzel, L. A.; Clump, C. W.; Maus, L.; Andersen, L. B.;
Principios de operagdes unitdrias, 2* ed., LTC: Rio de Janeiro, 2008.

5. Santos, E. P; Santilli, C. V.; Pulcinelli, S. H.; J. Non-Cryst. Solids 2003, 26,
165.

6. Ismail, A. A.; Ibrahim, I. A.; Appl. Catal., A 2008, 346, 200.

7. Pradhan, M.; Bhargava, P.; J. Eur. Ceram. Soc. 2008, 28, 3049.

8. Tokudome, Y.; Nakanishi, K.; Kanamori, K.; Fujita, K.; Akamatsu, H.;
Hanada, T.; J. Colloid Interface Sci. 2009, 338, 506.

9. Chaker, J. A.; Dahmouche, K.; Santilli, C. V.; Pulcinelli, S. H.; J. Sol-Gel
Sci. Technol. 2000, 19, 137.

10. Brinker, C.; Scherer, G. W.; Sol-Gel Science: the physics and chemistry

of sol-gel processing, Academic Press: San Diego, 1990.



