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Resumo:

Um planeamento de experiéncias fatorial completo foi utilizado, abrangendo trés
variaveis independentes em dois niveis, para avaliar os principais pardmetros que
influenciam o processo de extrusdo. O estudo teve como objetivo otimizar as
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propriedades do extrudido em rela¢@o & microporosidade e a resisténcia mecanica.
As varidveis investigadas incluiram o teor de zedlito (% massica), a razdo
acido/aglomerante (m/m) e a razdo base/acido (m/m). Os resultados para a
otimizacao foram identificados com um valor de dureza Shore D de 33 ¢ um volume
microporoso de 0,117 g/cm?.

Palavras-chave: Aglutinante, design fatorial completo 2°, extrusdo, pastas
zeoliticas.

Abstract:

A comprehensive full factorial experimental design was employed, encompassing
three independent variables at two levels, to evaluate key parameters influencing
the extrusion process. The study aimed to optimize the extrudate properties with
respect to microporosity and mechanical strength. The investigated variables were
the zeolite content (in wt.%), the ratio of acid to binder (w/w), and the ratio of base
to acid (w/w). The outcomes for optimization were identified as a Shore D hardness
value of 33 and a microporous volume of 0.117 g/cm?.

Keywords: Binder, extrusion, full factorial design 23, zeolitic pastes.

1. Introducao

A producdo de frutas e vegetais desempenha um papel crucial no panorama socioecondémico
da Unido Europeia (UE). A produgao de frutas e legumes da UE atingiu um valor total de 68,0
mil milhdes de euros em 2022 (Eurostat 2024). Contudo, houve uma diminui¢do da produgao
0 que representa perdas significativas neste sector econémico. Os Ultimos dados publicados
revelaram que em 2023 a produc¢ao de fruta na UE foi de cerca de 41 milhdes de toneladas (3%
inferior a 2021) e foi também observado que, pelo quarto ano consecutivo, as exportagdes de
fruta foi significativamente inferiores do que as importagdes (Mangelberger 2024), (Cook
2023). O etileno, hormona natural da fruta que desencadeia e acelera o processo de
amadurecimento, ¢ o principal responsavel por essas perdas (Payasi and Sanwal 2010;
Thompson, Supapvanich, and Sirison 2019; Wills and Golding 2023).

Uma das principais caracteristicas para o armazenamento e prolongamento da vida 1til de
alimentos pereciveis ¢ o armazenamento refrigerado com atmosfera controlada. Nesta cdmara
a fruta ¢ armazenada em condi¢des que atenuam a maturacio e consequentemente a producao
de etileno (Bodbodak and Moshfeghifar 2016; Pathak and Mahajan 2017; Wills and Golding
2023). O fator mais critico para a preservagao dos frutos ¢ a temperatura. O metabolismo (por
exemplo, respiracao) em frutas e vegetais envolve muitas reagdes enzimaticas, € a taxa dessas

reacdes geralmente aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura (Wills and
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Golding 2023). Assim, normalmente sdo escolhidas temperaturas mais baixas para o
armazenamento da fruta. Outro aspeto crucial da preservagdo da fruta ¢ o teor de humidade
(Mariah et al. 2022). Além dos danos na qualidade da fruta, as perdas de 4gua podem constituir
também uma perda financeira dado que a maioria das frutas e vegetais sao vendidos a peso.
Conforme relatado por (Lufu, Ambaw, and Opara 2020) em condi¢des de armazenamento (-1
a 0,5 °C) a humidade relativa ideal serd em torno de 92-95% onde as peras tém uma perda de
agua de 2% durante um periodo de 180 dias.

Um dos tipos de tratamento mais comuns ¢ a combinacao da camara de atmosfera controlada
com o composto 1-metilciclopropeno (1-MCP). Essa substancia entra em contato direto com a
casca da fruta e se comporta como antagonista do etileno, ocupando os sitios de ligagao dessa
hormona com seus recetores (Keller et al. 2013; Pathak and Mahajan 2017; Qi et al. 2021).
Embora o 1-MCP possa mitigar o problema do etileno ele cria outro, pois interfere diretamente
no processo de maturagao. Nestes casos, o produto perecivel nunca atinge as suas caracteristicas
ideais.

A técnica de adsor¢do surge como um substituto promissor para outras tecnologias na
remogao de etileno de camaras de preservacao (Ferreira et al. 2024). A adsor¢ao depende de
materiais como carvao ativado e zeodlitas para capturar e eliminar efetivamente o gés etileno do
ar (Keller et al. 2013; Lopes 2023). Esta abordagem proporciona uma regulacdo mais precisa
dos niveis de etileno, ajudando a manter o frescor e a qualidade dos produtos por longos
periodos durante o armazenamento e o transporte.

Virios estudos identificaram zedlitos, especialmente zeolitos a base de metais como paladio
(Pd) ou prata (Ag) (Cisneros, Gao, and Corma 2019; Ferreira et al. 2024; Lopes 2023; Smith et
al. 2009; Tzeng et al. 2019; Whiting et al. 2019) como adsorventes altamente eficazes que
funcionam bem sob condigdes frias e humidas comumente encontradas em camaras de
conservagdo. Em trabalho recente, (Ferreira et al. 2024) descobriu que materiais Ag-ZSM-5,
devido a existéncia de particulas Ag+, apresentam forte capacidade de adsor¢do de etileno,
mesmo em ambientes com altos niveis de humidade. A interagdo entre estes metais e o etileno
¢ conhecida como complexagdo —x. Esta ligagdo ¢ caracterizada por envolver tanto a doagao -
o quanto a retrodoagdo — m (Miessler, Fischer, and Tarr 2014).

No entanto, esses materiais avancados sdo normalmente administrados na forma de pds
finos, o que apresenta limitagdes para aplicagdo industrial (Bingre, Louis, and Nguyen 2018).
Portanto, ¢ necessario moldar esses materiais. O ze6lito pode ser moldado em comprimidos,
extrudidos, particulas/granulos, esferas/pérolas, de acordo com a compatibilidade com a rea¢ao

quimica, engenharia de reagdo e engenharia de processos (Yang et al. 2021). Entre essas formas,
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os extrudidos sdo os processos de moldagem mais utilizados devido a sua preparagdo simples
e procedimentos operacionais em compara¢do com outras formas.

O processo de formacao de extrudidos adsorventes requer a homogeneizacao de uma pasta
para atingir uma razao solido-liquido ideal antes da extrusao e secagem dos corpos verdes
(designacdo dada aos sélidos humidos obtidos). E de conhecimento comum que componentes
adicionais s3o introduzidos na pasta para facilitar o processo de extrusao e adaptar o extrudido
para aplicacdes especificas (Bingre et al. 2018). Cada um desses componentes desempenha
fungdes especificas, visando produzir um extrudido com resisténcia mecanica robusta capaz de
suportar condigdes desafiadoras. Aditivos comumente empregados incluem aglutinantes,
plastificantes, cargas, porogénios e agentes peptizantes (Mitchell, Michels, and Pérez-Ramirez
2013).

Aglutinantes, como silica e argilas de alumina, sdo usados principalmente para melhorar a
resisténcia mecanica. Embora esses aditivos sejam econdmicos, normalmente precisam ser
adicionados em quantidades superiores a 20% em massa (Whiting et al. 2019). Agentes
peptizantes, como &cido nitrico e acido acético, homogeneizam e dispersam as particulas,
ajustando o pH ao ponto de carga zero e prevenindo a aglomeracao da pasta (Asgar Pour et al.
2023; Whiting et al. 2019). Agentes lubrificantes e plastificantes, como polietileno glicol e
celulose, reduzem o atrito e diminuem a viscosidade da pasta durante a extrusao. Esses agentes
podem desempenhar papéis duplos, com oOleos viscosos e materiais polares/apolares
comumente empregados para esses fins (Whiting et al. 2019). Agentes aglomerantes, como
hidréxido de amoénio, ajudam a aderir as particulas umas as outras, contribuindo para a
estabilidade do extrudido.

Além disso, o teor de agua (humidade) afeta significativamente as propriedades texturais e
mecanicas do material moldado, embora seja eliminada do material apds a secagem. A
humidade ¢ crucial na correlagdo da entrada de energia térmica experimentada pelo material
durante a extrusao (Kuzichkin 2016; Wu and Tang 2019). Mesmo uma pequena diferenga no
teor de agua (5% em massa) na suspensdo para extrusdo pode alterar significativamente a
estrutura do extrudido (Vajglova et al. 2019).

No entanto, um efeito bem conhecido da moldagem ¢ a perda de desempenho devido ao
aumento do caminho de difusdo e obstru¢do de microporos (efeito de dilui¢do), que pode
restringir a acessibilidade aos sitios ativos (Yang et al. 2021). Este estudo visa produzir um

adsorvente moldado capaz de reproduzir o desempenho do pd na adsor¢do de etileno em
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condi¢des humidas, garantindo simultaneamente resisténcia mecanica suficiente para utilizagao
industrial.

Neste estudo, para criar uma formulagao simples e eficaz, os aditivos escolhidos, além da
fase ativa, foram aglutinantes, agentes peptizantes ¢ agentes aglomerantes. Com o objetivo de
encontrar a melhor formulag¢do para a adsor¢do de etileno foi realizado um planeamento de
experiéncias.

O planeamento estratégico e a execugao de experimentacdo desempenham um papel crucial
na investigacdo, avanco cientifico e otimizagdo industrial. Abordagens experimentais
tradicionais, frequentemente dependentes de metodologias do tipo variagdo de um fator de cada
vez (OFAT), apresentam limita¢cdes na elucidacdo de interagdes complexas entre multiplas
variaveis. Em contraste, os métodos de Desenho de Experiéncias (DOE), particularmente os
desenhos fatoriais completos, oferecem uma estrutura cuja organizacao fatorial permite de uma
forma eficiente explorar sistemas multifatores.

O Planeamento de Experiéncias abrange uma variedade de técnicas estatisticas projetadas
para maximizar o ganho de informag¢des enquanto minimiza o gasto de recursos (Montgomery
2017). Ao contrario das abordagens OFAT, que examinam um fator enquanto mantém os outros
constantes, o DOE investiga multiplos fatores simultaneamente, permitindo uma exploragao
abrangente do espaco experimental. Esta abordagem ndo s otimiza a utilizagdo dos recursos,
mas também proporciona uma compreensdo mais profunda das relagdes entre variaveis.

Entre as vérias estratégias de DOE, os desenhos fatoriais completos destacam-se pela sua
analise exaustiva de todas as possiveis combinagdes de niveis de fatores. Cada fator ¢ avaliado
em multiplos niveis, permitindo discernir os efeitos principais € as interacdes (Juran and Feo
2010). Ao variar sistematicamente os fatores em toda a sua gama, o planeamento Fatorial
completo fornece uma compreensdo abrangente do sistema experimental, capacitando os
investigadores a tomar decisdes informadas com base em analises estatisticas robustas (Myers
and Montgomery 2016).

Neste estudo, um planeamento de experiéncias com trés fatores a dois niveis foi realizado
para otimizar a formulacao da pasta. Os fatores de controle foram: quantidade de zedlito (wt.%);
razdo acido/ligante; razdo base/acido. Os fatores de resposta foram microporosidade (g/cm?) e
resisténcia mecanica. Além disso, também foi feita uma prova de conceito ao testar o adsorvente
em condi¢des proximas as do armazenamento de fruta (baixa temperatura e alta humidade

relativa).
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2. Introducao

2.1.Materiais

NH4ZSM-5 CBV8014 da Zeolyst (Si/Al=40), PURAL SB (Al»03, 70,3%) da Condea, 4cido
nitrico (10 mol/L) da Merck e hidroxido de aménio (NH4OH, 25% NH3) foram usados

conforme recebidos.

2.2.Métodos

2.2.1. Preparacao dos extrudidos

O processo de extrusdo envolve a preparagdo de uma pasta homogénea, sua compressao e
moldagem através de uma extrusora, e posterior secagem e calcinagdo. O processo ¢ geralmente
dividido em 5 etapas (Wu and Tang 2019):

1. Mistura dos materiais solidos e liquidos;

2. Homogeneizagao;

3. Extrusdo da pasta através de uma matriz para formar uma forma especifica;

4. Secagem uniforme;

5. Calcinagao.

Estas etapas sdo descritas abaixo:

(1)/(2) Preparagao da Pasta e Homogeneizacao

Para esta formulagdo, foi selecionado o Plural SB como aglutinante, acido nitrico com
concentracdo de 1 M como agente peptizante e hidroxido de amonio 1 M como agente
aglomerante.

A preparacdo da pasta envolve inicialmente a mistura do pd seco por 15 minutos.
Subsequentemente, em mais 15 minutos, ¢ adicionada a quantidade adequada de acido enquanto
se continua a mistura, com agua introduzida simultaneamente para melhorar as propriedades
reologicas da pasta. A razdo dgua-solido ¢ determinada através de ensaios empiricos, sendo de
0,67 (g/g) neste caso. ApOs esta etapa, o agente aglomerante ¢ incorporado, € a mistura continua
por mais 15 minutos para garantir uma homogeneizacdo completa da pasta. A Figura 1 ilustra
o esquema do processo de extrusao.

(3) Extrusao da pasta através de uma matriz para formar um cilindro;

Nesta etapa, a pasta homogeneizada ¢ introduzida numa extrusora. A extrusora utilizada foi

o CZEXTRUDER (HEX) da Lucy Clay, ilustrado na Figura 1. A matriz, neste caso com 1 mm
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de didmetro, desempenha um papel crucial na determinacdo da forma e dimensdes do produto
extrudido. Uma vez que a pasta estd completamente carregada na extrusora, a compressao
comega através de um mecanismo de parafuso. Este mecanismo forga a pasta através do tubo
cilindrico da extrusora, aplicando pressdo para comprimir e compactar o material. A medida
que a pasta passa pela matriz, adota o perfil de se¢do transversal definido pela abertura da

matriz. Para este estudo, foram selecionados cilindros como a forma desejada.

Figura 1: Esquema das etapas no processo de extrusio.

m
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Secar por 12h
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(4)/(5) Secagem uniforme; calcinagao.

Os corpos verdes extrudidos sdo entdo submetidos a um processo de secagem lenta, que
envolve secagem durante a noite a temperatura ambiente. Apos isso, passam por uma etapa de
calcinagdo a 500°C por 2 horas, realizada numa mufla (Nabertherm).

Para alcancar o desempenho 6timo do extrudido na adsorcao de etileno sob condi¢des de
alta humidade, o extrudido preparado foi também impregnado com prata, conforme descrito em
[12]. Para avaliar o desempenho do extrudido, foram realizadas experiéncias de adsor¢ao (BC)
de etileno usando uma coluna de adsor¢ao de leito fixo com diametro interno de 1 cm. Uma
corrente de 50 ppm de etileno foi passada por 300 mg de adsorvente até a completa saturacao,
sob condi¢cdes humidas (80% de humidade relativa). A concentragdo de etileno foi seguida

usando um FID (detetor de ionizagdo de chama) conectado a um cromatografo.

2.2.2. Analise estatistica

Com o objetivo final de alcancar uma adsorcao eficaz de etileno em condi¢des humidas, foi
realizada uma triagem inicial para determinar as varidveis mais relevantes para o processo de

extrusdo. Os parametros primarios avaliados foram o teor de zeolito (% masica), a razao acido-
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aglutinante (g/g) e a razao base-acido (g/g). Para esses fatores, foi realizado um desenho fatorial
completo (2°). Oito experiéncias foram conduzidas, com duas observagdes para cada
combinagdo de niveis dos fatores (r = 2) para melhor estimar o erro. Os niveis dos fatores em
estudo sdo apresentados na Tabela 1. Os niveis de trabalho codificados de cada fator sao

denotados como +1 e -1, respetivamente, com os valores reais fornecidos na Tabela 2.

TABELA 1: Niveis de trabalho codificados para o fatorial 23 experimento

Experiéncia Quantidade de zeoélito Razao ligante/acido Razio base/acido
(Yom) (g/2) (g/g)

1 - = -
2 + -

3 - + -
4 + i 3
S - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

TABELA 2: Niveis de trabalho reais dos fatores em estudo dois niveis para

investigacoes do desenho fatorial completo

Fatores Niveis Tipo d ¢ Valores
niveis
Zedlito (Yom) 2 BaAi’l‘t‘(’)N 60 - 70
Ac1d(0g//lgante 5 Bii(t(()) ~ 0,02 — 0,04
Acido/base (g/g) 2 BaAii(; - 02-04

Selecionou-se 0 volume microporoso como um dos fatores de resposta a estudar uma vez
que para melhorar a capacidade de adsor¢do de etileno nos zedlitos interessa ter o maior volume
microporoso possivel, pois € onde os sitios ativos estdo localizados e onde ocorre a adsor¢do
.(Ferreira et al. 2024) Para garantir a longevidade do extrudido e evitar o problema inerente
causado pela produg¢do de particulas finas, a resisténcia mecanica do extrudido, medida através
da dureza Shore D também foi escolhida como fator de resposta (Amarasinghe and Wilson
1998).
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A microporosidade foi medida recorrendo a técnicas de adsor¢ao de nitrogénio utilizando o
analisador Micromeritics ASAP 2010. Antes da andlise, as amostras foram desgaseificadas a
vacuo por 1 hora a 90 °C e por 5 horas a 350 °C com uma rampa de temperatura de 5 °C/min.
As medigdes foram realizadas no ponto de ebuli¢do do nitrogénio liquido (-196 °C). O
programa ASiQwin utilizou o método t-plot para calcular o volume de microporos.

A resisténcia mecanica foi avaliada através da forga de rutura usando um durémetro ASTM
2240 Tipo D. Este instrumento emprega uma haste de aco com uma ponta conica num angulo
incluido de 30° e um raio de ponta esférica de 0,1 mm. A escala do durémetro Shore D mede a
dureza de borrachas duras, plasticos semirrigidos e pléasticos duros. No entanto, esta analise
foca-se nao nos valores absolutos da escala, mas sim nas diferengas entre os valores obtidos em
cada experiéncia. Para obter uma gama robusta de resultados e aumentar o grau de confianca
nas analises, cada experiéncia e réplica foi repetida 10 vezes.

A velocidade de extrusdo afeta a presenca de defeitos no extrudido. O aumento da velocidade
de extrusdo resulta numa distribui¢do de massa mais uniforme, o que facilita 0 manuseamento
e evita a segregacao do aglutinante durante o processo de secagem. Por outro lado, velocidades
de extrusdo baixas levam a formacao de vazios no extrudido verde. Para materiais que se
comportam como plasticos de Bingham, como a pasta zeolitica, € necessaria uma forga inicial
maior para iniciar o fluxo (Aranzabal et al. 2010). Neste estudo, a velocidade de extrusdo foi
controlada utilizando um motor Heidolph RZR 1. A velocidade de extrusdo € representada pelo
torque aplicado ao parafuso. Apds um processo de triagem, a velocidade tornou-se um
parametro fixo com um valor de 35 rpm. O principal fator de ruido detetado foi a quantidade
de agua, uma vez que ¢ um valor empirico (Michels, Mitchell, and Pérez-Ramirez 2014). O
planeamento fatorial completo do tipo 2°, com duas observagdes para cada combinagdo de

niveis foi realizado e os resultados foram tratados utilizando a Analise de Variancia (ANOVA).

3. Resultados e discussao

3.1.Resisténcia Mecanica

Comecando com a analise da resisténcia mecanica, observa-se na Tabela 3 que os valores
exibiram uma ampla variagdo. Essa varia¢ao pode indicar uma homogeneizagao incompleta da
pasta e a presen¢a de deformacdes, o que pode resultar em areas onde o extrudido final é mais
propenso a quebrar.

O tratamento dos dados desses resultados foi realizado por ANOVA e os resultados da

ANOVA encontram-se na Tabela 4. Com base na analise estatistica efetuada pode concluir-se
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que apenas os fatores % Zeo6lito e a Razdo acido/ligante sdo significativos para um nivel de

significancia de 10%. Nao sendo o fator razdo base/acido significativo devera optar-se por

trabalhar na condi¢cdo mais econdmica, isto ¢, quando a razao ¢ igual a 0,2.

TABELA 3: Experiéncias com os respetivos valores dos fatores de controle e os

resultados maximos e minimos de resisténcia na escala Shore D.

Experién Quantidade Razao Razao Max Min média
cia de zeolito acido/ligante acido/base
(Yom) (g/g) (g/g)

1 60 0,02 0,2 50 30 39,0 -
34,5

2 70 0,04 0,2 50 15 33,0 -
37,5

3 70 0,02 0,4 50 20 37,0 —
27,0

4 60 0,04 0,4 70 25 45,0 —
39,0

5 70 0,02 0,2 45 15 27,0 —
29,0

6 60 0,04 0,2 75 20 39,5 -
37,5

7 60 0,02 0,4 50 20 32,5-
29,5

8 70 0,04 0,4 35 20 29,5 —
27,0

Nota: A coluna média corresponde aos valores médios de 10 medidas da resisténcia da

experiéncia e da réplica, respetivamente, ambos na escala Shore D.

TABELA 4: ANOVA — Analise da dureza Shore D

Fonte Somas quadraticas gl. DQM F  p-value
Modelo 219,16 2 109,58 | 6,15 | 0,0132
A-%Zeolito 153,14 1 | 153,14 | 8,60 @ 0,0117
B-Razao acido/ligante (g/g) 66,02 1 66,02 | 3,71 | 0,0764
Residuo 231,58 13 | 17,81
Lack of Fit 131,70 5 | 2634 2,11 | 0,1662
Erro puro 99,88 8 12,48
Cor Total 450,73 15
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O grafico da interagdo AB (razdo acido/ligante x % zeo6lito) encontra-se representado na
figura 2. A quantidade de zedlito e a razdo acido/agente ligante tiveram um impacto
significativo. A resisténcia mecanica maxima, indicada por um circulo laranja na figura 2,
ocorre quando o teor de zedlito esta no minimo e a razao acido/agente ligante esta no maximo.
Este resultado estd alinhado com nossas expetativas iniciais, pois esse fator estd intimamente
correlacionado com a quantidade de agente ligante, e a razdo acido/ligante.

O modelo de regressdo ajustado ¢ apresentado na equagdo 1. A partir dos coeficientes de
regressao pode-se concluir que o efeito da % de zedlito € negativo o que mostra que maior %
de zedlito tem um efeito negativo na resposta. Ja para a razao acido/ligante verifica-se que o
efeito ¢ positivo pelo que maior razdo acido/ligante corresponde a uma maior resposta de
resisténcia mecanica medida pela dureza, Shore D. O modelo de regressdo apresenta os fatores
significativos que sdo a quantidade de zeolito e a razdo acido/ligante, sendo que a interagdo
entre essas variaveis nao foi considerada significativa para um nivel de significancia de 10%.
Isso ¢ ilustrado na figura 2 acima, onde a natureza planar do grafico indica a influéncia
predominante desses dois fatores, ndo se verificando a tor¢do do plano que evidenciaria a
presenca de uma interagao.

Shore D = +68,09375 — 0,618750Zeo(%m) + 203,12500Acido/ligante(g/g) (1)

Figura 2: Analise da interacio AB na resisténcia mecanica, medida pela Dureza Shore

D. Sendo A a quantidade de zedlita (% em peso) e B a razio acido/agente ligante (g/g)

Factor Coding: Actual

Shore D

Design Points:

@ Above Surface o il ‘ TT—
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27 Il 45 ES \‘ L T—1 |
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3.2.Volume microporoso

O agente ligante ¢ responsavel por aumentar a resisténcia mecanica, enquanto o acido atua
como um agente peptizante, garantindo uma boa dispersdao do agente ligante e do zedlito. No
entanto, deve-se notar que, como o agente ligante ndo possui microporosidade, a sua presenca
pode levar ao bloqueio dos poros dos sitios ativos do ze6lito, como mostrado na figura 3. Esse
efeito ¢ chamado de efeito de diluigdo e tem um impacto significativo no volume microporoso

(Yang et al. 2021).

Figura 3: Tipos de bloqueio de poros zeoliticos que podem ocorrer na presenca do

agente ligante e do agente peptizante. Fonte: (Yang et al. 2021)

Extrusion

Partial coverage Pore blockage Dealumination Residue
) Binder cover on zeolite @ Binder migrated into micropores ‘ Removed Al species @ Residue P species after calcination
Os resultados do volume microporoso sao apresentados na Tabela 5, que também inclui a
microporosidade tedrica considerando o efeito de diluicdo. A figura 4 mostra as curvas
isotérmicas para a adsor¢ao de nitrogénio. De acordo com (Thommes et al. 2015), os materiais
zeoliticos exibem isotermas do Tipo IV. Para um material otimizado para a adsorcao de etileno,
¢ essencial que as curvas isotérmicas se assemelhem as do Tipo IV. Conforme mostrado na
figura 4, os extrudidos com maior conteudo de zedlito demonstram uma maior semelhanca com

a curva isotérmica do zeolito.
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TABELA 5: Experiéncias com os respetivos valores dos fatores de controle, resultados

tedricos e experimentais de microporosidade (g/cm?).

Quantidad Microporosida | Microporosida
Razao Razao
Experiénci ede de tedrica de
acido/ligant | base/acid
a zeblito (g/cm?) experimental
e (g/g) o (g/g) ;
(Yom) (g/cm”)
1 60 0,02 0,2 0,113 0,105 - 0,094
2 70 0,04 0,2 0,132 0,108 - 0,117
3 70 0,02 0,4 0,132 0,109 - 0,108
4 60 0,04 0,4 0,113 0,096 — 0,090
5 70 0,02 0,2 0,132 0,110-0,113
6 60 0,04 0,2 0,113 0,089 — 0,092
7 60 0,02 0,4 0,113 0,105 - 0,095
8 70 0,04 0,4 0,132 0,119 -0,107

Nota: A coluna referente a microporosidade experimental corresponde aos valores de volume

microporoso obtidos para a experiéncia e réplica, respetivamente.

Figura 4: Isotérmicas de adsorcao de N2 dos extrudidos preparados nas varias
experiéncias; grafico a esquerda para as experiéncias com maior teor de zeélito (70%

em massa) e a direita com menor teor de zeolito (% massica).
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Para a microporosidade, as conclusdes sdo o oposto das conclusdes que foram retiradas para

a resisténcia mecanica. Conforme mostrado na figura 5, o volume microporoso maximo ocorre

com uma maior quantidade de zedlito. Este resultado ¢ esperado, considerando o efeito de

dilui¢do. E importante notar que este grafico representa uma superficie ndo planar, indicando

uma interagdo forte entre os dois fatores. Esta conclusdo ¢ ainda apoiada pelos resultados da

analise de varidncia que se apresenta na Tabela 6 e pela equagdo 2, que inclui o termo de

interagdo entre a quantidade de zedlito e a razdo acido/ligante.

Figura 5: Analise da interacio entre os fatores AB na microporosidade do extrudido.

Sendo A a quantidade de zedlito (% em peso) e B a razio acido/agente ligante (g/g).

Factor Coding: Actual

Microporosity

Design Points:

@® Above Surface
) Below Surface

0.089 | 0.119
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X2=8B

Actual Factor
C= 0.2
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0.035
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0.03

0.025

0.02 60

66
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TABELA 6: ANOVA — Analise do volume microporoso.

Fonte Somas Quadraticas g.l. DQM F p-value
Modelo 0,0011 2 0,0005 24,16 | <0,0001
A-%Zeolito 0,0010 1 0,0010 43,21 | <0,0001
AB 0,0001 1 0,0001 5,11 0,0415
Residuo 0,0003 13 0,0000
Lack of Fit 0,0000 5 | 8,663E-06 | 0,2766 | 09134
Erro puro 0,0003 8 0,0000
Cor Total 0,0014 15

202



TMQ - TECHNIQUES, METHODOLOGIES AND QUALITY
Namero 16 | 2025

A equacdo de regressdo obtida a partir da andlise estatistica efetuada (equagao2)
evidéncia que o efeito do fator % de zedlito ¢ positivo pelo que o aumento desta % contribui
para um aumento do volume microporoso. J4 pela interacdo também se conclui que a % de

zeolito sera de trabalhar no nivel alto e a razdo acido/ligante também no nivel alto.

Microporosidade = +0,002000 + 0,0016130Zeo(%m) — 0,001691Zeo(%m) * Acido/
ligante(g/g) (2)

As equagdes 1 e 2 podem ser usadas para prever a resposta para determinados niveis de cada

fator, desde que os niveis sejam especificados nas unidades originais de cada fator. No entanto,

essas equacdes nao devem ser usadas para determinar o impacto relativo de cada fator porque

os coeficientes sdo dimensionados para acomodar as unidades de cada fator, e a intercetagdo

ndo esta centrada no espaco de design.

3.3.0 compromisso

Para otimizar o extrudido tanto para obtencdo da maxima resisténcia mecanica, através da
maxima dureza shore D, quanto para obten¢do do maximo volume microporoso, ¢ necessario
alcancar um compromisso, visto que esses fatores de resposta exibem comportamentos opostos
em resposta as interacoes dos fatores de controlo. Tendo em consideracdo esse compromisso,
foi desenvolvida uma funcdo objetivo, que visa maximizar ambos os fatores de resposta,
atribuindo igual importancia a cada um dentro da funcdo. O resultado 6timo dessa fungao pode
ser visualizado na figura 6 a). Nos graficos apresentados, as curvas vermelhas representam o
valor maximo da razdo acido/ligante, enquanto as curvas pretas indicam o minimo. A solugdo
Otima, denotada por uma cruz vermelha, corresponde a uma razdo &cido/ligante de
aproximadamente 0,53. Na figura 6 b), a solucdo 6tima para resisténcia mecénica prevista € de
33,64 na escala Shore D, enquanto na figura 6 ¢), o valor previsto de microporosidade ¢ 0,111

g/cm?. A solugdo 6tima € visualizada na Tabela 7 com a experiéncia que mais se aproxima.
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Figura 6: Graficos da soluciao 6tima. O grafico a) é a interacdo da quantidade de zedlito
(A) com a razio acido/aglutinante em relacio a funcio de desejabilidade; b) é a
interacao dos fatores AB em relacio a resisténcia mecanica e c¢) € a interacao AB em
relacio a microporosidade.
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TABELA 7: Formulacio 6tima e comparacio com a experiéncia mais proxima

Solucoes Zeolito (Yom) Acido/ligante (g/g) Base/acido (g/g)
ANOVA 69 0,04 0,2
Experiéncia 2 70 0,04 0,2

Para avaliar a qualidade do extrudido 6timo, foi realizada uma prova de conceito realizando-
se uma curva de adsor¢do de etileno em condi¢gdes de alta humidade relativa e temperatura
préximas aos 0 °C, conforme se visualiza na figura 7. A capacidade de adsor¢do foi de 48

umol/g de adsorvente.

Figura 7 : Curva de adsorc¢ao de etileno nos extrudidos otimizados (50 ppm de etileno e

5000 ppm de agua).
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4.Conclusoes

Foi realizado um planeamento fatorial completo com trés fatores a dois niveis para selecionar
os melhores niveis dos fatores de controlo para a formulacdo de extrudidos de um material
adsorvente a base de zeolito com o objetivo de obter como resposta a maior dureza Shore D e
0 maior volume microporoso. O resultado deste estudo permitiu confirmar que a resisténcia
mecanica, avaliada através da dureza Shore D, e a microporosidade, avaliada pelo volume
microporoso, exibem respostas opostas. Para uma extrusdo bem-sucedida, a pasta precisa de se
comportar como um pseudoplastico, € os materiais zeoliticos sdo propensos a deformacgao.

Outro resultado interessante estd relacionado com a microporosidade: a intera¢do entre o
agente peptizante (acido) e a quantidade de zeolito desempenha um papel crucial e ¢ um termo
significativo como se pode verificar na andlise de varidncia para a resposta volume
microporoso. Isso pode ser explicado pelo efeito de dilui¢do, uma vez que o agente peptizante
auxilia na dispersao do aglutinante, facilitando o bloqueio de poros.

O proximo passo nesta pesquisa passard por avaliar condigdes adicionais do processo de

extrusdo, com a incorporagdo de outros fatores de controlo.
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