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RESUMO

O papel positivo dos fertilizantes foi comprovado como o fator que, isoladamente, mais
contribui para o aumento da produtividade agricola. O nitrogénio ocupa posicéo de destaque
dentre os elementos essenciais ao desenvolvimento das espécies vegetais, fornecido
geralmente através da aplicacdo da ureia. No entanto, o nitrogénio presente na ureia apresenta
alta susceptibilidade a volatilizacdo, que pode chegar a 80 % em algumas condicdes. Para que
haja a minimizacdo destas perdas, o recobrimento da ureia é uma estratégia que vem sendo
muito difundida atualmente. Este trabalho teve como objetivo realizar o estudo da
fluidodindmica dos granulos de ureia em leito de jorro e estudar o processo de recobrimento
utilizando uma suspensdo polimérica que proporcione uma liberacdo lenta do nitrogénio
presente na ureia. As etapas deste estudo compreenderam: realizar a caracterizacdo fisica das
particulas de ureia; formular e caracterizar uma suspensdo que possa ser utilizada no
recobrimento de ureia e que seja composta por insumos de baixo custo; caracterizar o filme de
recobrimento; estudar a fluidodinamica das particulas no leito de jorro; utilizar um
planejamento experimental fatorial do tipo composto central rotacional para o estudo do
recobrimento; avaliar a taxa de liberacdo de nitrogénio por volatilizacdo; e caracterizar o
produto obtido. As variaveis estudadas no planejamento experimental fatorial foram: vazao da
suspensdo de recobrimento e temperatura do ar de entrada; e como respostas foram avaliadas
a eficiéncia do recobrimento, o crescimento da particula e a reducdo da volatilidade do
nitrogénio presente na ureia. Os resultados mostraram que o rendimento do recobrimento
variou de 17 a 46 %, enquanto o crescimento das particulas ficou entre 0,8 e 4,4 %. O filme
de recobrimento proporcionou uma diminuicao das perdas por volatilizagdo de nitrogénio para
todas as condigdes do planejamento experimental fatorial, em que o percentual de reducdo da
volatilidade ficou entre de 11 e 50 %. O perfil de liberacdo do nitrogénio volatilizado durante
0 periodo analisado de 14 dias apresentou um pico de volatilizacdo no terceiro dia. Este
comportamento foi observado com menos intensidade para a ureia recoberta, demonstrando
que o filme de recobrimento foi efetivo no controle da liberagdo do nitrogénio contido no
interior da particula. As andalises obtidas por microscopia demonstraram que o filme de
recobrimento envolveu a particula conforme o esperado. As condigdes 6timas de temperatura

do ar de entrada e vazéo da suspensédo foram estimadas com base na func¢éo desejabilidade.

Palavras-chave: leito de jorro, recobrimento de ureia, caracterizacdo de particulas,

volatilizacao de nitrogénio, funcéo desejabilidade.



ABSTRACT

The positive role of the fertilizers was proven as the factor that alone contributes most to
increasing agricultural productivity. The nitrogen occupies a prominent position among the
essential elements for the development of the vegetais species, usually provided through the
application of urea. However, the nitrogen present in the urea is highly susceptible to
volatilization, which can reach 80 % in some conditions. So the minimization of these losses
can be performed by the lining of urea, a strategy that has been very utilized today. This work
aims to conduct the study of fluid dynamics of urea granules in spouted bed and study the
coating process using a polymer suspension that provides a slow release of nitrogen present in
the urea. The steps of this study include: performed the physical characterization of urea
particles; formulate and characterize a suspension that can be used in the coating of urea and
Is composed of inexpensive ingredients; characterize the coating film; study the particle fluid
dynamics in spouted bed; use a central composite rotational design to coating study; evaluate
the nitrogen release rate by volatilization; and characterize the product obtained. The variables
studied in the experimental factorial design were: coating suspension flow rate and inlet air
temperature; and the responses were evaluated as coating efficiency, particle growth and the
volatility of the nitrogen present in the urea. The results showed that the yield obtained for the
experimental design was from 17 to 46 %, while the growth of the particles was between 0.8
and 4.4 %. The coating film showed a decrease in nitrogen volatilization losses for all of the
experimental factorial conditions, where the volatility reduction percentage was between 11
and 50 %. The release profile of nitrogen volatilized during the analysis period of 14 days
presented a peak of volatilization on the third day. This behavior was observed with less
intensity for the coated urea, demonstrating that the coating film was effective in controll
nitrogen release contained within the particle. The analysis obtained by microscopy
demonstrated that coating the film involved the particle as expected. The optimum conditions
of inlet air temperature and suspension flow rate were estimated based on the desirability

function.

Keywords: spouted bed, urea coating, particle characterization, nitrogen volatilization,

desirability function.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o aumento da populacdo acarretou a necessidade do aumento das producdes
de alimentos e energia. Dessa forma, cresce também a necessidade de maiores quantidades de
nutrientes ao solo, resultando em maior demanda por fertilizantes (MOTA, 2013).

Os dez campi da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA) estdo localizados na
Mesorregido do Sudoeste do Rio Grande do Sul. A economia desta regido é baseada
principalmente na pecudria e na agricultura. Segundo Streck (2002), a composicao vegetativa
¢ constituida por pampas com floras gramindceas rasteiras e 0 solo apresenta baixa
disponibilidade de nutrientes, requerendo praticas conservacionistas intensivas e aplicacdo de
elevados niveis de corretivos e fertilizantes.

Entre os diversos nutrientes necessarios ao bom desenvolvimento das culturas agricolas,
0 nitrogénio destaca-se como elemento fundamental e indispensavel, atuando na manutencéo
e aumento da produtividade. O fertilizante de maior concentragdo de nitrogénio utilizado no
Brasil € a ureia, entretanto, como desvantagens, este fertilizante possui alta susceptibilidade a
lixiviagéo e volatilizacdo do nitrogénio, fazendo com que a eficiéncia seja prejudicada, sendo
observadas perdas de até 80 % do total do fertilizante aplicado no solo (DUARTE, 2007).

Segundo Cantarella (2007), muitas estratégias estdo sendo desenvolvidas com o objetivo
de minimizar as perdas de nitrogénio. Dentre estas estratégias, esta incluido o uso da ureia
recoberta, também conhecidos como fertilizantes de liberacéo lenta ou controlada.

Os fertilizantes de liberacdo controlada sdo produtos com propriedades de dissolucao
mais lenta no solo, obtidos através do recobrimento do fertilizante com materiais pouco
permeaveis. A finalidade do encapsulamento é formar uma camada protetora contra 0s
agentes causadores da perda de nutrientes e que esta prote¢cdo nao interfira na disponibilizagédo
do nutriente a planta (VITTI; REIRINCHS, 2007).

Para fabricagéo deste tipo de fertilizante, um dos principais metodos é recobri-lo com um
material pouco solivel em agua ou semipermeavel com microporos. Isto controla a entrada e
saida da &gua e, portanto, a taxa de dissolugdo dos nutrientes contidos dentro da céapsula,
sincronizando a liberagdo de nutrientes de acordo com as necessidades das plantas
(BORSARI, 2013).

De acordo com Tunala (2005), a utilizacdo da técnica de recobrimento de particulas para
aplicacdo em liberacdo controlada envolve um conhecimento global das condigOes de
processo, principalmente quanto as caracteristicas da camada encapsulante. Conforme
Blaylock (2007), o recobrimento deste fertilizante com polimeros & muito empregado, onde a
liberacdo se d& através da difusdo pela camada de cobertura, determinada pela caracteristica
quimica do polimero, da espessura, do processo de cobertura e da temperatura do meio.



A tecnologia de recobrimento de particulas envolve o desenvolvimento de composi¢coes
de recobrimento, processos e equipamentos para recobrir. Porém, de acordo com Ravagnani
(2003), o dimensionamento desses equipamentos ndo € uma tarefa simples, sendo escassos 0s
estudos relativos a influéncia de detalhes construtivos sobre o desempenho do equipamento e
estabilidade do processo.

Os equipamentos mais utilizados para a operacgao de recobrimento séo o tambor rotativo e
leito de jorro nas suas diferentes conformacdes. O leito de jorro € um equipamento que devido
a boa movimentacdo das particulas e ao 6timo contato fluido-particulas, tem sido tema de
diversos trabalhos de recobrimento (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

No leito de jorro, o recobrimento é feito pela movimentacdo das particulas por uma
corrente de gas ascendente sobre as quais € pulverizada uma suspensdo de recobrimento
utilizando um bico atomizador. Neste caso, o recobrimento é caracterizado pelo crescimento
que ocorre em torno da particula, na qual a suspenséo atomizada colide e adere-se a superficie
formando camadas concéntricas, num processo simultaneo de umedecimento e secagem
(SILVA, 2003).

Segundo Rezende (2007), o desempenho de um equipamento de recobrimento é avaliado
com base em trés critérios: qualidade do produto, eficiéncia do processo e tempo de
processamento. Deste modo, a operacdo de recobrimento é considerada 6tima quando o
produto obtido apresenta a qualidade pretendida, apresentando um minimo de aglomerados de
particulas e liberacdo do material ativo dentro das especificacdes desejadas.

Diversos estudos comprovaram que a produtividade das culturas pode ser mantida
utilizando cerca de 70 % da quantidade de ureia revestida em relacdo a ureia comum. Apesar
dos dados mostrarem que os produtos mencionados podem levar a menores perdas e aumentar
a eficiéncia agronémica, ambiental e econémica, estes fertilizantes ndo sdo utilizados com
frequéncia (BORSARI, 2013).

Segundo Arrobas et al. (2011), na maioria das vezes os fertilizantes de liberacéo
controlada tém um preco significativamente mais elevado em comparagdo aos fertilizantes
convencionais. Estes custos mais elevados decorrem geralmente devido aos processos
complexos de industrializacdo, agregacdo do custo do material de recobrimento, baixa escala
de producéo e exigéncia de experimentacdo agricola na venda do produto.

No entanto, a expectativa é de que a descoberta de produtos novos e, mais baratos, bem
como a maior conscientizacdo dos problemas ambientais, proporcione o reconhecimento da
maior eficiéncia agrondmica desses fertilizantes. Finalmente, o que devera convencer o
produtor rural a optar pelo uso desses fertilizantes de liberacdo controlada sera a economia de
tempo e médo-de-obra, além de menores riscos (BLAYLOCK, 2007).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar o estudo da fluidodindmica dos grénulos de ureia em leito de jorro e estudar o
processo de recobrimento utilizando uma suspensao que proporcione uma liberacédo lenta do

nitrogénio presente na ureia.

2.2 Objetivos Especificos

Realizar a caracterizacdo fisica das particulas de ureia;

Formular e caracterizar uma suspensdo que possa ser utilizada no recobrimento de ureia

e que seja composta por insumos de baixo custo;
Caracterizar o filme de recobrimento;

Estudar a fluidodindmica da particula no leito de jorro, identificando uma condicdo

adequada para o estudo experimental de recobrimento;

Realizar o estudo do recobrimento de ureia utilizando a técnica do planejamento
experimental fatorial. As variaveis estudadas no planejamento experimental fatorial foram:
vazdo da suspensdo de recobrimento e temperatura do ar de entrada; e como respostas: a
eficiéncia do recobrimento, o crescimento da particula e a volatilidade do nitrogénio presente

na ureia;
Avaliar a taxa de liberagao do nitrogénio para a ureia sem e com recobrimento;

Caracterizar o produto obtido através da determinacdo da umidade, diametro médio de
Sauter, angulo de repouso e avaliagdo da morfologia do recobrimento;

Realizar a otimizacdo das condi¢des de operagdo, para as varidveis de resposta definidas
no planejamento experimental fatorial, através da utilizacdo da fungéo desejabilidade e, para

essas condicgdes, avaliar a morfologia do crescimento da particula.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo do processo de recobrimento de particulas divide-se em diversas etapas que
enfocam primariamente, o conhecimento de todos os pardmetros do processo e propriedades
dos materiais envolvidos, e a maneira pela qual a relagdo entre estes parametros e
propriedades afeta as caracteristicas do produto final.

Esta revisdo da literatura trata este tema dividindo os estudos relativos a esta
metodologia em topicos, de modo a dar a visdo mais ampla destes processos na atualidade,

definindo as relacGes entre os parametros e condi¢Bes de operacao.

3.1 Fertilizantes

De acordo com a literatura, as plantas para sobreviver, necessitam de luz, ar, agua,
temperatura adequada e dos seguintes elementos minerais: nitrogénio, fosforo, potassio,
calcio, magnésio, enxofre, boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco. Esses
elementos, e mais o carbono, o hidrogénio e o oxigénio, presentes no ar e na agua, constituem
0s nutrientes essenciais aos vegetais (ALCARDE; GUILDOLIN; LOPES, 1998).

Em relacdo a funcdo de fornecedor de nutrientes, os solos podem ser ricos ou pobres
nesses nutrientes, e solos ricos sdo empobrecidos com o decorrer da exploragdo agricola. A
funcdo dos adubos ou fertilizantes é garantir a presenca desses nutrientes vegetais no solo.

Os fertilizantes estdo definidos na legislacdo brasileira (Decreto 6.894, de 16 de
dezembro de 1980) como "substdncias minerais ou organicas, naturais ou sintéticas,
fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas”. Tém como fungédo repor ao solo os
elementos retirados em cada colheita, com a finalidade de manter ou mesmo ampliar o seu
potencial produtivo.

Os primeiros materiais utilizados pelo homem para melhorar a produtividade de
alimentos foram os excrementos de animais. Os chineses, durante 5000 anos, utilizaram esse
recurso. Guano é o nome dado as fezes das aves e morcegos quando estas se acumulam em
cavernas ou encostas rochosas. Pode ser usado como um excelente fertilizante devido aos seus
altos niveis de nitrogénio. No século XIX, o Peru fazia a coleta de guano nas Ilhas Chincha e
exportavam para o mercado Europeu. Até o advento de fertilizantes quimicos, o guano
possuia uma alta demanda, tornando-se um grande negécio e uma fonte de conflito
internacional (AMAYO, 2004).



No Brasil, as primeiras fabricas de fertilizantes surgiram nos anos de 1940, com o
processo de industrializacdo do pais. Dedicavam-se exclusivamente a mistura NPK, com base
em fertilizantes simples importados. Ja no ano de 2013, o Brasil era o quarto maior
consumidor mundial de fertilizantes, ficando atras de Estados Unidos, China e india, e
importando grande parte dos nitrogenados, do potédssio e dos fosfatados consumidos
internamente (SILVA; LODI; ORLOVICIN, 2013).

O Brasil € um dos poucos paises do mundo com enorme potencial para aumentar a sua
producdo agricola, seja pelo aumento de produtividade, seja pela expansdo da area plantada.
De todos os fatores relacionados ao potencial agricola, o clima e o solo sdo os mais
determinantes. No Brasil, o clima é dos mais favoraveis, dispondo, em abundéncia, de
radiacdo solar, temperatura adequada e agua. Em termos de solo, a area agricultavel é extensa.
Nestas condi¢Oes naturais privilegiadas, ocorrem algumas deficiéncias: certa desuniformidade
pluviométrica e solos com acidez elevada e pobres de nutrientes. A Figura 3.1 apresenta o
mapa de fertilidade do solo do pais.

Figura 3.1 - Mapa da fertilidade do solo no Brasil.
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(Fonte: IBGE, 2012).
O conhecimento dos solos permite aumentar a produtividade das lavouras. Através da

identificacdo das deficiéncias do solo é possivel buscar corre¢fes do ponto de vista técnico

por meio da irrigacdo e adubacdo. O papel positivo dos fertilizantes foi comprovado como o



fator que, isoladamente, mais contribui para o aumento da produtividade agricola. Por essa
razao, o Brasil ¢ conceituado como “um pais eminentemente agricola” e que estd predestinado
a ser o “celeiro do mundo” (ALCARDE; GUILDOLIN; LOPES, 1998).

Ainda de acordo com o Decreto n° 6.894, de 16 de dezembro de 1980, os fertilizantes
podem ser classificados em trés tipos:

v' Fertilizante mineral: produto de natureza fundamentalmente mineral, natural ou
sintético, obtido por processo fisico, quimico ou fisico-quimico, fornecedor de um ou mais
nutrientes das plantas.

v Fertilizante organico: produto de natureza fundamentalmente organica, obtido por
processo fisico, quimico, fisico-quimico ou bioquimico, natural ou controlado, com base em
matérias-primas de origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou animal, enriquecido ou ndo
de nutrientes minerais.

v' Fertilizante organomineral: produto resultante da mistura fisica ou combinacdo de
fertilizantes minerais e organicos.

Trés dos nutrientes tém se destacado pela aplicacdo em grandes quantidades: nitrogénio,
fosforo e potassio. Esses elementos tém uma grande variedade de funcdes essenciais no
metabolismo das plantas.

O nitrogénio ocupa posicdo de destaque dentre o0s elementos essenciais ao
desenvolvimento das espécies vegetais (GRASSI FILHO, 2010). Embora o ar que envolve a
Terra contenha 78 % de nitrogénio, sua alta estabilidade em funcdo da tripla ligacdo em
condi¢des naturais, 0 torna um nutriente escasso, ja que este ndo se encontra em formas
reativas que sao disponiveis as plantas (SOUZA; FERNANDES, 2006).

A fonte natural de nitrogénio no solo é a matéria organica. O nitrogénio organico
precisa sofrer o ataque de micro-organismos para que seja assimilado pelos vegetais. Assim,
as bactérias amonificantes transformam o nitrogénio organico em nitrogénio amoniacal, e
posteriormente as bactérias nitrificantes transformam o nitrogénio amoniacal em nitrogénio
nitrico. Essas duas Ultimas formas de nitrogénio sdo consideradas diretamente assimilaveis
pelos vegetais (PADILHA, 2005).

O nitrogénio amoniacal (NH4"), sendo um fon de carga elétrica positiva, além de
assimilavel pelas plantas, possui a vantagem de se fixar as particulas coloidais do solo,
principalmente as particulas de argila que sdo carregadas negativamente na periferia. Por essa
razdo, seu aproveitamento pelos vegetais € maior. O nitrogénio nitrico (NOj3’) € totalmente
soltvel em agua e de aproveitamento imediato pelas plantas. Sendo um ion negativo, ndo se

fixa nas argilas e ¢ facilmente arrastado pelas aguas de infiltracdo (PADILHA, 2005).



O nitrogénio € o nutriente mais exigido quantitativamente pela maioria das plantas
(1,5 % da massa seca). E relacionado, fisiologicamente, ao metabolismo vegetal das plantas,
tais como fotossintese, respiracdo, crescimento e producdo de folhas, flores e frutos. Nas
folhas, o nitrogénio é responsavel pela constituicdo dos cloroplastos (clorofila) e hormdnios
vegetais, alem de participar na sintese de vitaminas (GENUNCIO; NASCIMENTO; MATOS,
2012).

De acordo com Resende et al. (2008), as plantas deficientes em nitrogénio apresentam
as folhas com uma coloracgéo verde-palida ou amarelada devida a falta de clorofila. Os ramos
sdo mais finos e em menor nimero. As folhas caem prematuramente e ocorre necrose no
apice das bordas das folhas inferiores, que murcham e caem antes de secarem completamente.
Quando ha um suprimento adequado deste nutriente, as plantas crescem rapidamente, ao
contrario, quando ha deficiéncia, o crescimento € lento. Por esta razdo, o melhoramento da

qualidade dos cultivos requer aplicacdes de nitrogénio para se obter maximas producdes.

3.1.1 Ureia

Apesar de ser o nutriente mais abundante da atmosfera terrestre, o nitrogénio nao figura
como constituinte de qualquer rocha terrestre. Talvez, seja por este motivo que ele é o
elemento mais caro dos fertilizantes, pois, para sua formagdo sdo necessarias diversas reacdes
quimicas, as quais necessitam de muita energia (MACHADO, 2002).

Tal afirmacdo é justificada pelo fato da dificil sintese e alto custo energético da
formacdo do NHs. Na reacéo de transformacdo do gas N, em 2N sdo necessarios 2,2.10°
kcal/kmol para quebrar a molécula de nitrogénio que contém uma triplice ligacdo covalente
muito estavel, que se ligara ao hidrogénio formando a aménia (MACHADO, 2002).

Contudo, a adubacdo nitrogenada é a maior responsavel pela disponibilidade do
nitrogénio no solo. As formas em que 0 nitrogénio se apresenta nos adubos nitrogenados séo:
nitricas (ex. nitrato de calcio), amoniacal (nitrato de amonia), organica e amidica (ureia). A
concentracdo de nitrogénio nos adubos pode variar desde 82 % na amonia anidra até alguns
décimos de 1 % nos adubos organicos.

A ureia (CO(NH,),) é o fertilizante nitrogenado mais usado no Brasil, caracterizada
como um dos fertilizantes solidos granulados de maior concentragdo de nitrogénio (45 %). A
producdo industrial da ureia, usada como fertilizante transcorre da reacdo entre o didxido de

carbono e a amoénia, conforme a reacdo quimica mostrada pela Equacéo 3.1.

CO, (g) + 2NH3 (g) —» CO(NH;), (s) + H,0 (g9) (3.1)



Como vantagem da utilizacdo da ureia, pode-se citar o baixo custo de transporte, uma
vez que apresenta alta concentracdo de nitrogénio, alta solubilidade, baixa corrosividade e
facilidade de mistura com outras fontes (MELGAR; CAMOZZI; FIGUEROA, 1999).

Como desvantagens, possui elevada higrocospicidade e susceptibilidade a volatilizacéo.
Portanto, ela ndo deve ser empregada com muita antecedéncia ao plantio, pois, havendo calor
e umidade excessiva, 0 nitrogénio da ureia se nitrifica muito rapidamente, podendo haver
perdas por lixiviacdo e faltando umidade o nitrogénio se transforma em amonia, sendo
perdido por volatilizacdo (PADILHA, 2005).

As perdas por volatilizacdo de NH; podem chegar até 80 % em algumas condices, que
dependem do manejo do solo e das condi¢fes climaticas (MARTHA JR, 1999). Com isso, é
de fundamental importancia o desenvolvimento de processos de fabricacdo que possam
minimizar as possiveis perdas por volatilizacdo, lixiviacdo e desnitrificacdo (BREDA et al.,
2010).

3.1.2 Perdas de Aménia por Volatilizacdo

O processo de volatilizacdo de aménia é definido como a transferéncia da aménia
gasosa do solo para a atmosfera (DIEST, 1988). Para que esse processo ocorra é necessario
que haja suprimento de amonia proximo a superficie do solo (MARTHA JR et al., 2004). O
sistema envolve, inicialmente, a hidrolise da ureia por meio da enzima urease, resultando na

formacéo de carbonato de amonio, visto na Equacéo 3.2.

urease

A urease é uma enzima extracelular produzida por bactérias e fungos do solo (LANNA
et al.,, 2010). A ureia aplicada pode ser rapidamente hidrolisada em dois ou trés dias,
dependendo da temperatura e umidade do solo, quantidade e forma pela qual a ureia é
aplicada (REYNOLDS; WOLF; ARMBRUSTER,1987 apud MOTA, 2013).

Devido o carbonato de amoénio formado durante a hidrdlise da ureia ndo ser estavel, este
se decompde em NHsz, CO, e agua (RAIJ, 2009). Parte da NHs reage com ions H* da
suspensdo do solo e com ions H* dissociaveis do complexo coloidal, resultando no cétion

NH,*, como mostra a Equacéo 3.3.



A neutralizacdo da acidez determina a elevacdo do pH, que pode atingir valores acima
de 7 na regido proxima aos granulos do fertilizante aplicado. Esse aumento no pH do solo
aumenta a possibilidade da ocorréncia da reacdo do aménio (NH4") com a hidroxila (OH")
ocasionando as perdas de NH3 para a atmosfera (RODRIGUES; KIEHL, 1992). Essa reagédo
é vista pela Equacéo 3.4.

NHf + OH- «—— H,0 + NH, (3.4)

A perda do nitrogénio pode ocorrer quando o solo apresenta pH alcalino, baixa
capacidade de troca de cations, baixa capacidade tampdo do hidrogénio, alta temperatura,
baixa umidade e altas doses de nitrogénio, ou pela acdo conjunta de dois ou mais destes
fatores (OLIVEIRA; BALBINO,1995).

A aplicacdo de fertilizantes nitrogenados convencionais, especialmente quando aplicado
em apenas uma vez, resulta em grande concentracdo deste elemento nos primeiros estagios de
crescimento e pouca quantidade em fases posteriores. Segundo Borsari (2013), o fertilizante
ideal deve liberar nutrientes num padréo sigmoidal para a nutri¢do da planta, reduzindo perdas
de nutrientes por outros processos.

Uma das formas de se obter melhor eficacia é através da aplicacdo de fertilizantes em
varias etapas durante o crescimento vegetativo, como mostra a Figura 3.2. Em sistemas de
producgdo intensiva, a aplicacdo de fertilizantes parcelada em varias vezes pode levar ao

aumento da eficiéncia na absorcdo do nitrogénio.

Figura 3.2 - Consumo de nutrientes com aplica¢des parceladas de fertilizante.
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(Fonte: Trenkel, 2010, adaptado de Lammel, 2005).
Entretanto, o parcelamento das aplicacdes traz algumas desvantagens, tais como: maior

gestdo dos trabalhadores; aumento no custo de energia e manutencdo a cada aplicacéo;
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reducdo da flexibilidade do trabalho; dependéncia das condi¢bes meteoroldgicas e de campo;
restricdo na trafegabilidade do campo.

Outra estratégia para a minimizacdo das perdas de amonia por volatilizacdo é a
aplicacdo da ureia em profundidade. Entretanto, a incorporacédo do fertilizante diretamente ao
solo acrescenta custos adicionais de operagdes, aumenta o tempo de aplicagédo do adubo e
exige equipamentos com maior poténcia. Uma alternativa seria incorporar a ureia através da
acao de chuvas ou por agua de irrigacdo, mas, como a hidrolise da ureia é rapida, a
precipitacdo pluvial em quantidade suficiente tem que ocorrer dentro de 1 a 3 dias para ser
efetiva (FRENEY et al., 1994).

O desenvolvimento de novos materiais atualmente também esta sendo estudado com o
intuito de aumentar a eficiéncia dos fertilizantes nitrogenados. Dentre estes materiais, destaca-
se 0 uso de inibidores de urease e de nitrificacdo, a adicdo de compostos acidificantes e 0 uso
de ureia recoberta também conhecida como fertilizante de liberacdo lenta ou controlada
(CANTARELLA, 2007). Experimentos conduzidos nos EUA mostraram eficiéncia maior no
uso de nitrogénio quando se compara a ureia protegida em relacdo a ureia normal sem

recobrimento, principalmente em solos arenosos (CANTARELLA, 2008).

3.1.3 Método para Estimar a Volatilizacdo da Aménia

Segundo Oliveira et al. (2008), o conhecimento da eficiéncia do uso de fertilizantes no
processo de adubacdo de pastagens é importante para a viabilidade econdmica do sistema de
producdo. Além disso, o aumento da eficiéncia do uso de fertilizantes esta diretamente
relacionado com o grau do impacto ambiental causado.

As perdas gasosas pela emissdo de o0xidos de nitrogénio e de amonia na atmosfera séo
os principais fatores de ineficiéncia do uso dos fertilizantes nitrogenados. Essas perdas
precisam ser bem compreendidas, para orientagdo do manejo de adubacédo que vise melhorar o
aproveitamento dos fertilizantes aplicados. Porém, os métodos utilizados para estimar as
perdas por volatilizacdo apresentam custo elevado ou causam alteragbes nas condigOes
ambientais proximas a superficie do solo, devido a presenca da cdmara coletora utilizada para
captar a amonia (OLIVEIRA et al., 2008).

Dada a dificuldade dessas medi¢Ges no campo e os altos valores das perdas gasosas
nitrogenadas em sistemas de pastagens, o desenvolvimento de métodos simples e acessiveis
para a avaliacdo desses processos € necessaria para o conhecimento do ciclo de nitrogénio
(OLIVEIRA, 2001).
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Segundo Borsari (2013), ainda ndo existem métodos padronizados para determinar o
padrdo de liberacdo de nutrientes, havendo uma falta de correlagéo entre os dados de testes de
laboratdrio e o funcionamento real do padrdo de liberacdo dos nutrientes em condicGes de
campo.

Entre os métodos apresentados na literatura para estimar perdas por volatilizacdo de
amobnia do solo, provenientes da aplicagdo de fertilizantes nitrogenados, o0s
micrometeoroldgicos (métodos diretos) e o por balanco isotépico de >N (método indireto) s&o
0s Unicos que permitem quantificar o processo sem influenciar na atmosfera préxima a
superficie do solo, como também nas propriedades quimicas e bioldgicas deste.

O método direto caracteriza-se em captar a aménia desprendida do solo em uma
suspensdo de acido diluido, com H,SO,4 ou HCI. A captacdo da amonia pode ser praticada em
sistema dinamico, no qual um fluxo continuo de ar é passado sobre o solo, arrastando, assim a
amonia desprendida ou utilizando um sistema estatico, sem fluxo de ar (RODRIGUES, 1983
apud DUARTE, 2007). O sistema fechado dindmico de volatilizagdo baseia-se em uma
camara fechada contendo solo e o tratamento a base de fertilizante nitrogenado em seu
interior. Uma corrente de ar passa previamente em agua e em suspensdo acida, para evitar a
contaminacdo de NHj3 do ar. Em seguida, ocorre o transporte do gas amonia volatilizado até o
coletor contendo a suspensdo &cida. Essa suspensdo captura a amonia convertendo-a em uma
forma mais estavel para a andlise. Periodicamente, realiza-se a retirada do coletor contendo
acido para a analise dessa suspensdo, determinando a quantidade de nitrogénio que foi perdida
pela forma de aménia (OVERREIN; MOE, 1967; OVERREIN, 1969; FENN; KISSEL,
1973).

Os métodos indiretos de determinacdo de perdas de amdnia sdo efetuados por meio do
uso de fertilizante marcado. Sua principal restri¢do esté relacionada aos custos de fertilizantes
marcados com *°N e aos de analises isotépicas, além da impossibilidade de determinar perdas
de outras fontes nitrogenadas, que ndo a do material marcado (NOMMIK, 1973).

Em 1980, os pesquisadores Marshal e Debell compararam quatro métodos diferentes
para avaliar a volatilizacdo da aménia (fechado-estatico, semiaberto estatico, balanco de
massa >N em campo e fechado-dinamico em laboratério) no solo de uma floresta que possufa
50 anos de idade. Os pesquisadores aplicaram 220 kg/ha de nitrogénio na forma de ureia e
realizaram amostragens sucessivas do solo, onde concluiram que o método fechado dindmico
foi o que melhor estimou as perdas, sendo mais representativo que os demais (MARSHAL,;
DEBELL, 1980).
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3.1.4 Fertilizantes de Liberacdo Lenta e Controlada

Em 1999, o ministério japonés da Agricultura, Florestas e Pesca, recomendou a
substituicdo de fertilizantes convencionais por quantidades menores de fertilizantes de
liberacdo controlada. Segundo o texto publicado pelo governo, a aplicacdo de fertilizantes de
liberacdo controlada poderia reduzir o estresse salino, especialmente em mudas, que séo
afetadas pelas aplicacbes de fertilizantes altamente concentrados, proporcionando danos
especificos em diferentes estagios do crescimento. 1sso reduziria substancialmente o risco de
poluicdo ambiental (BORSARI, 2013).

Entre as preocupacfes de técnicos e pesquisadores da area de fertilizantes, tem-se a
busca por fazer com que a quantidade de nutrientes disponiveis no solo por intermédio dos
fertilizantes seja absorvida pelas plantas dentro de um determinado periodo de tempo, € a
diminuig&o das perdas por lixiviacdo e volatilizagéo.

Os fertilizantes que estdo dentro do conceito dos “fertilizantes inteligentes” fazem parte
de um grupo maior de produtos denominados genericamente de fertilizantes de eficiéncia
aprimorada (BLAYLOCK, 2007).

O termo fertilizante de liberacdo controlada (“controlled release fertilizer”) é aplicado
guando os fatores que dominam a taxa, o padrdo e a duracdo da liberacdo sdo bem conhecidos
no tempo e influenciados principalmente pelo tipo de material de recobrimento. O termo
fertilizante de liberacédo lenta (“slow release fertilizer) é aplicado onde o padrdo de liberacédo
ndo pode ser previsto no tempo, dependentes principalmente das condi¢fes climaticas e do
solo (BORSARI, 2013). Estes fertilizantes tém como caracteristica, a agregacdo de
tecnologias com a finalidade de reduzir as perdas de nutrientes para o sistema solo-atmosfera,
e consequentemente, aumentar o aproveitamento destes pelas culturas.

Através do uso deste tipo de fertilizantes a liberacdo do nitrogénio ocorre em sincronia
com o crescimento da planta, desta forma € possivel providenciar nitrogénio suficiente em
uma Unica aplicagdo, minimizando gastos com mecanizacao e distribuicao.

De acordo com Borsari (2013), para fabricacdo de um fertilizante inteligente, um dos
principais métodos é recobrir (encapsular) um fertilizante soltvel em agua com um material
pouco soltvel em agua ou semipermeével com microporos. Desta maneira, ha o controle da
entrada e saida da agua e, portanto, a taxa de dissolu¢do dos nutrientes contidos dentro da

capsula, como mostra a Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Camadas de recobrimento de um granulo de fertilizante.

Gréanulo de ki Camada
nutriente mineral de produto
soldvel insolavel

Camada
de polimero

(Fonte: Borsari, 2013.)

Ainda de acordo com o autor, os produtos mais importantes fabricados atualmente sao:

* Os materiais que liberam nutrientes através da decomposi¢cdo microbiana de
compostos de baixa solubilidade com uma estrutura quimica complexa, tais como produtos de
condensacdo de ureia-aldeido (por exemplo, ureia-formaldeido), ou compostos quimicos
capazes de se decomporem.

» Materiais de liberacdo de nutrientes através de uma barreira fisica, por exemplo,
fertilizantes revestidos com materiais inorganicos, tais como enxofre, minerais, ou polimeros
organicos.

* Materiais que liberam nutrientes incorporados numa matriz, a qual também pode ser
revestida, incluindo matrizes a base de gel ou base de matéria organica.

Os produtos de degradacdo microbiana, como ureia-formaldeido e outras ureia-aldeidos
sdo comercialmente designados como fertilizantes de liberacdo lenta. Aqueles que s&o
revestidos por peliculas de enxofre ou polimeros de natureza diversa sdo designados de
fertilizantes de liberagéo controlada (TRENKEL, 1997).

Dentro dos fertilizantes de liberacdo controlada, os que resultam de recobrimentos da
ureia com enxofre (“sulfur coated urea”, SCU) foram os primeiros a serem desenvolvidos em

escala comercial, mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Ureia revestida com enxofre.

(Fonte: Borsari, 2013)

Os SCU séo fertilizantes soltveis cujos granulos sdo envoltos num recobrimento de
protecdo para controlar a entrada de agua e reduzir a dissolugdo do nutriente, e degradam-se
lentamente no solo por processos microbioldgicos, quimicos e fisicos. A liberacdo de
nutrientes depende da espessura da membrana relativamente ao tamanho do granulo. Sao
comercializados desde a década de 1970 e tem a vantagem do enxofre ser um nutriente
importante e um produto barato (TRENKEL, 1997).

Os fertilizantes revestidos com polimeros usam membranas semi-impermeéveis com
poros pequenos, e segundo o mesmo autor a liberagdo de nutrientes fica dependente da
temperatura e da permeabilidade da membrana a 4gua. Na Figura 3.5 sdo vistas particulas de

ureia revestida por polimero.

Figura 3.5 - Ureia revestida com polimero.

(Fonte: Nakano; Yamauchi; Uehara, 2003)

Silva (2003) cita como principais vantagens de realizar o recobrimento da ureia com
polimeros: o tempo de processo e mado-de-obra reduzidos, pequeno acréscimo de peso das

particulas e possibilidade de modificar e controlar seu processo de dissolucao.
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A liberagdo dos nutrientes fica dependente da temperatura e da permeabilidade da
membrana a &gua. Muitos fertilizantes revestidos com polimeros geram residuos no solo, pois
0s materiais de suas capsulas séo de dificil biodegradacdo, o que torna também importante a
busca por materiais de mais facil degradacdo no solo. Estes produtos tém a tendéncia de
apresentarem custos mais elevados que os convencionais.

Além do tipo de material, o processo de encapsulagdo influi diretamente no mecanismo
e intensidade do processo de liberacdo. A espessura e a natureza quimica da resina de
recobrimento, a quantidade de microfissuras em sua superficie e, o tamanho do granulo de
fertilizante também contribuem para determinar a curva de liberagdo de nutrientes ao longo do
tempo (TRENKEL, 1997).

Borsari (2013) apresentou as vantagens da utilizacdo de fertilizantes de liberacao
controlada na reducdo das perdas de nutrientes e aumento da eficiéncia destes pela planta.
Segundo o autor, a reducdo da toxicidade e do teor salino em substratos permite que
quantidades substancialmente maiores de fertilizantes com esta tecnologia possam ser
utilizadas, reduzindo a frequéncia de aplicacdo. Fertilizantes de liberacdo controlada também
melhoram a absorcdo de nutrientes pelas plantas através da sincronizacdo de liberacdo (de

preferéncia sigmoidal) de elementos essenciais, como mostra a Figura 3.6.

Figura 3.6 - Comportamento esperado do fertilizante de liberagdo controlada.

T Consumo de Nutriente

kg N/ha

(Fonte: Trenkel, 2010, adaptado de Lammel, 2005).

Além disso, os fertilizantes de eficiéncia aprimorada sdo responsaveis pela reducéo das
perdas por lixiviacdo, evitando que as perdas para 0 ambiente tornem-se poluidoras, como a
contaminacgdo de aguas subterraneas e superficiais (SHAVIV, 2001).

Como desvantagens, Borsari (2013) cita os processos de fabricagdo mais complexos e a
necessidade de materiais de recobrimento de alta tecnologia, como a razdo para 0S

fertilizantes inteligentes terem um preco significativamente mais elevado em comparacdo aos
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fertilizantes convencionais. Os custos de producdo mais elevados sdo geralmente decorrentes
de fatores como processos complexos de industrializagéo, perda de produtos na padronizacao
do tamanho dos granulos, agregacdo do custo do material de recobrimento, baixa escala de
producdo e exigéncia de servigos e experimentacao agricola na venda do produto.

No Brasil, observa-se um crescimento do numero de produtores que experimentam e
adotam a aplicacdo de fertilizantes de liberagdo controlada ou lenta. No Japdo, o
desenvolvimento de fertilizantes de liberacdo controlada levou a inovacdo de técnicas para
varias culturas, e incluiu novos conceitos de aplicacdo de fertilizantes. Na China, estes
fertilizantes ja representam um consumo de 1,5 milhdes de t/ano (BORSARI, 2013).

Conforme visto, a importancia das novas tecnologias em fertilizantes remete a
necessidade de estudos a respeito tanto da disponibilidade, como das perdas sofridas pelo
fertilizante e, também, de metodologias para que a validacdo da eficiéncia desses produtos

seja reconhecida.

3.2 Recobrimento de Particulas

O recobrimento de particulas é uma operacgdo bastante antiga. Ha registros de seu inicio
em 865 d.C. com o médico persa Rhazés, que adaptou métodos de conservacdo de alimentos
em remédios de sabor desagradavel, recobrindo as pilulas com mucilagens de sementes de
Plantago psillium. Em 980 d.C. Avicena empregou folhas de ouro e prata para o recobrimento
da mesma forma farmacéutica. Garout em 1838 introduziu o emprego do recobrimento de
pilulas com gelatina e em 1884 0 médico Unna sugeriu 0 emprego de queratina para tornar as
pilulas mais resistentes ao suco gastrico (PRISTA; ALVES; MORGADO, 2008).

Entre os anos de 850 a 923 a forma de recobrimento ¢ mencionada na “Islamic Drug
Literature’” possivelmente como uma técnica para preservagédo dos alimentos. A cidade de
Verdun, Franga, adquiriu a reputacdo por suas drageas no século XIII, em que eram fabricadas
em maquinas horizontais, suspensas por correntes sob fogo. O operador girava o equipamento
manualmente para cobrir 0s centros com xarope, e posteriormente, eram encaminhados para
etapa de secagem (AVIS; SHUKLA; CHANG, 1999).

O recobrimento de particulas apresentou uma evolucdo significativa a partir de 1950
quando foram introduzidos novos conceitos em equipamentos para recobrir e, nos anos 70,

quando foi iniciado o recobrimento com materiais poliméricos, formadores de filme.
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3.2.1 Materiais de Recobrimento Poliméricos

De forma geral, o processo de recobrimento consiste na aplicacdo de um material sobre
a superficie externa de uma particula sélida, conferindo beneficios e propriedades em relacéo
a forma ndo revestida (HOGAN, 2005).

De acordo com Freire e Oliveira (1992), as formulagdes tipicas usadas como agente de
recobrimento sdo constituidas de um polimero formador de pelicula (7-18 %), um
plastificante (0,5-2,0 %), pigmentos corantes (2,5-8 %) e um solvente.

Recobrimentos usando materiais poliméricos tém sido frequentemente utilizados para se
obter efetivo controle de liberacdo, uma vez que essa alternativa tem proporcionado liberacao
precisa, com excelente reprodutibilidade (BUNHAK et al., 2007).

Os polimeros sdo cadeias longas de unidades estruturais repetidas chamados
mondmeros. Segundo Vasconcelos et al. (2010) sdo conhecidos atualmente mais de 10.000
polimeros, cada qual tem um comportamento diferenciado para o encapsulamento. Alguns
tém sua liberacdo controlada pela umidade, outros pela temperatura, desta forma, é importante
conhecer 0 comportamento destes materiais para que o resultado seja satisfatorio na aplicacdo
em fertilizantes de liberacdo controlada.

Dentre as principais caracteristicas que o polimero utilizado deve ter, para que seja
obtido um recobrimento ideal, incluem-se: dissolucdo ou permeabilidade baixa em meio
aquoso; baixa viscosidade na concentracdo requerida; inerte fisica e quimicamente; fécil de
aplicar; estavel a luz, calor e umidade; elevada resisténcia ao impacto e a abrasdo, e que seja
capaz de ligar-se bem com pigmentos, cargas e aditivos (REMINGTON, 2004).

Dentre os polimeros que sdo comumente utilizados, o derivado celulésico
carboximetilcelulose tem caréater hidrofilico, biocompativel e biodegradavel e, forma filmes
de facil aplicacdo (GUTIERREZ et al., 2012).

Copolimeros de ésteres de amino-metacrilato sdo basicamente insolUveis em agua em
pH inferior a 4,0. Porém, em meio neutro ou alcalino, o filme permite a solubilidade do
fertilizante mediante intumescimento e aumento da sua permeabilidade.

O Eudragit® é um polimero formado por uma série de polimetacrilatos, sendo bastante
empregado na inddstria farmacéutica devido a sua baixa solubilidade no liquido gastrico, de
maneira que o farmaco seja liberado durante um periodo de tempo especifico. No entanto, sua
maior desvantagem € a adicao de elevados custos ao processo.

De acordo com Bunhak et al. (2007), recobrimentos de polimeros sintéticos tem sido

associados com polimeros naturais, pois estes apresentam baixa toxicidade, alta estabilidade,
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flexibilidade para modificacdo quimica, baixo custo e biodegradabilidade especifica,
justificando sua aplicagéo atrativa.

As modificacbes quimicas destes polimeros naturais tém sido motivo de muitas
investigacOes, na expectativa de se reduzir a solubilidade. Dentre eles, a gelatina e os amidos
merecem destaque.

A gelatina desperta interesse por ser uma matéria-prima abundante, produzida
praticamente em todo o mundo, de custo relativamente baixo e por ter excelentes
propriedades funcionais e filmégenas (CARVALHO, 2002). E um polimero proteico de
origem animal, obtido a partir do coldgeno e tem sido utilizada como barreira a
permeabilidade de gases em recobrimentos (KOKOSZKA et al., 2010).

Ja os amidos sdo constituidos por dois polimeros, a amilose e amilopectina, sendo que
as cadeias desta ultima sdo ramificadas e as da amilose, retas. Alem disso, a amilose forma
géis firmes apds o resfriamento e tem grande tendéncia a precipitacdo, enquanto que a
amilopectina apresenta gelatinizacéo lenta ou inexistente, precipitacéo lenta, e textura gomosa
e coesiva (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

As fontes mais comuns de amido sdo cereais e raizes, como o arroz, milho, trigo, batata
e mandioca. Eles apresentam baixo custo, grande disponibilidade e facilidade de
armazenamento e manipulacdo (BALDASSO; MARTINS; SANGIOVANNI, 2004).

Do ponto de vista tecnoldgico, as propriedades dos filmes poliméricos também podem
ser alteradas por meio de aditivos externos, entre eles, os plastificantes merecem elevada
atencdo na hora de se formular uma suspenséo de recobrimento (REMINGTON, 2004).

Os plastificantes sdo comumente empregados para melhorar a qualidade dos filmes
poliméricos de interesse, aumentando o alongamento e a flexibilidade e diminuindo a tenséo
de ruptura e a fragilidade dos filmes. Exemplos de plastificadores incluem glicerina, polidis,
polietilenoglicol 400, triacetina, ésteres organicos, 6leos, como 6leos de coco fracionados,
entre outros (SEITZ; MEHTA,; YEAGER, 2001).

Alguns dos filmes de polissacarideos sem plastificantes na sua constituicdo tornam-se
bastante quebradi¢os. Quando estes ndo sdo adicionados, verifica-se a existéncia de
microfissuras que aumentam a permeabilidade dos filmes (CANER; VERGANO; WILES,
1998); em outros casos, a sua adi¢do pode levar ao aumento dos valores de permeabilidade a
vapor de agua devido a maior afinidade do sistema para atrair agua (PINHEIRO et al., 2010).

O glicerol possui ampla aplicacdo industrial como plastificante, pois reduz as pontes de
hidrogénio, amplia os espagos intermoleculares e aumenta a flexibilidade do filme. Como

todo plastificante, altera as propriedades fisicas e mecanicas dos filmes (BANKER, 1966).
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De maneira geral, os filmes de recobrimento s&o coloridos para identificacdo e também
por motivos estéticos. Os corantes mais usados para filme de recobrimento sdo lacas de
aluminio, dioxido de titanio e Oxido de ferro sintético (MOURA, 2005). No entanto, de
acordo com Viana (2006), os pigmentos possuem pequena vantagem sobre 0s corantes
sollveis em &gua, devido a sua estabilidade quimica frente a luz, assim como pelo fato de
proporcionarem uma menor permeabilidade da pelicula ao vapor de agua. Segundo Moura
(2005), as dispersdes do polimero e do pigmento séo feitas separadamente e misturadas pouco
antes de revestir. Assim, evita-se coagulacdo do polimero em virtude das altas forcas de
cisalhamento aplicadas as dispers@es de pigmentos.

Durante a producdo do recobrimento, os solventes sdo responsaveis por garantir uma
deposicdo controlada do polimero sobre a superficie do nacleo de maneira a se obter um
recobrimento coeso e aderente. Os principais solventes usados no recobrimento por pelicula
sdo alcoois, cetonas, ésteres, haletos de alquila e dgua. A boa interacdo entre o solvente e 0
polimero é necesséria para assegurar que sejam alcangadas as propriedades ideais de pelicula
guando o recobrimento secar (REMINGTON, 2004).

Para impedir a aglomeracdo do material, agentes anti-aderentes também podem ser
adicionados a suspensdo, pois diminuem a adesdo das particulas do material de recobrimento.
O talco é o mais comumente empregado com este propdsito, sendo necessario utiliza-lo em
concentracdes relativamente altas, 0 que pode ocasionar a sedimentacdo na suspensdo de
recobrimento e entupir o bico pulverizador do equipamento (AUGSBURGER; HOAG, 2008).
Para que isso ndo ocorra, pode-se aumentar a quantidade de solvente na formulacdo da
suspensdo, porém isso aumentara o tempo de processo (FELTON; MCGINITY, 2002).

As formulagOes das suspensdes de recobrimento podem ser submetidas a um processo
de triagem por espalhamento. Por meio da preparacdo de uma série de filmes com pequenas
alteracbes das formulas é possivel eliminar as incompatibilidades fisicas e selecionar as
combinagdes de filmes adequadas.

A literatura sobre patentes cita inimeras composicdes de filmes de recobrimento. Até
julho de 2012, 232 patentes haviam sido registradas sobre fertilizantes de liberacdo lenta a
base de ureia em todo o mundo. A selecdo de uma formulacdo especifica depende do
equipamento e das condi¢des disponiveis, da finalidade do recobrimento e da espessura do
recobrimento pretendido (FERNANDES et al., 2014).
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3.2.2 Técnicas de Recobrimento

O desenvolvimento de equipamentos de recobrimento, permitiu 0 emprego da técnica de
recobrimento em larga escala, sendo inicialmente utilizadas, na industria farmacéutica, as
"panelas rotatdrias” ou drageadeiras.

Neste equipamento, a suspensdo de recobrimento podia ser aplicada as particulas
manualmente ou por atomizagéo, o que permitia a reducdo significativa do tempo de secagem
e a aplicacdo continua da suspensdo para recobrimento tipo filme. Como desvantagens, as
drageadeiras possuem tempo de residéncia relativamente alto e ndo fornecem uniformidade ao
produto final (Rocha, 1992).

Por volta de 1950, Dale Wurster, professor da Universidade de Wisconsin, nos EUA,
desenvolveu um novo equipamento, mostrado na Figura 3.7, para recobrimento utilizando um
leito de comprimidos movimentado por um fluxo de ar, pré-aquecido, sobre o qual a
suspensdo de recobrimento é atomizada. A circulacdo provocada pelo fluido aquecido
favorece uma melhor homogeneizacdo e secagem da suspensdo sobre as particulas (AVIS;
SHUKLA; CHANG, 1999).

Figura 3.4 - Equipamento de recobrimento por fluxo de ar.

Pistola pulverizadora
com controle

Ventilador de ar
de entrada com
aquecedor de ar

(Adaptado de Brito, 2008).

Atualmente, uma variedade de métodos tem sido desenvolvida e aplicada para este
processo. A escolha da técnica adequada depende da distribui¢do de tamanho, uniformidade e
carga de solidos. Entre as principais técnicas para aplicacdo dos recobrimentos citados na
literatura tem-se: o recobrimento por agucar, recobrimento por pos, recobrimento por imersao,
recobrimento por compressdo e recobrimento por filme, sendo esta Gltima a técnica mais
moderna e frequentemente utilizada nas industrias farmacéuticas devido as vantagens em

relacdo a uniformidade do recobrimento.
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O recobrimento por acucar, também denominado drageamento, é considerado o método
mais antigo de recobrimento de comprimidos e envolve a deposi¢éo, a partir de suspensoes
aquosas, de recobrimentos baseados predominantemente de sacarose (REMINGTON, 2004).
Esse recobrimento é hidrossoltvel e se dissolve rapidamente apos a ingestdo. O drageamento
protege o farmaco do meio e fornece, principalmente, uma barreira contra o gosto e odor
desagradaveis (ANSEL; ALLEN; POPOVICH, 2013). O drageamento € uma tecnologia mais
tradicional e ndo tem experimentado nenhum processo de inovagédo nas ultimas décadas.

Ainda segundo os autores, o recobrimento com pds é constituido de pos insollveis
como carbonato de calcio, talco, amido, diluidos em suspensdo de goma arabica. Nesse
processo ndo ha presenca de solventes organicos nem de agua. Foi projetado com vérias
finalidades, incluindo: rapida liberacéo, controle da umidade, formac&o de peliculas protetoras
e sistema de liberacdo controlada. Os beneficios da deposicdo eletrostatica de pds de
recobrimento incluem significativas economias de energia, equipamentos simples, reducgéo da
movimentacédo do ar e de limpeza, requisitos principais para reduzir os custos de operacéo.

O recobrimento por imersao é aplicado aos ndcleos de um comprimido ao mergulha-los
no liquido de recobrimento. Os comprimidos molhados sdo secos de forma convencional
numa bacia de recobrimento. Alternando a imersdo com a secagem Varias vezes, consegue-se
obter um recobrimento uniforme. Este processo € demorado, pouco versatil e menos viavel do
que as técnicas de recobrimento por aspersdo (SEITZ; MEHTA; YEAGER, 2001).

O recobrimento por compressao, também chamado a seco ou cobertura de compressao,
consiste em aplicar nos comprimidos determinadas capas, 0 que se consegue mediante 0 uso
de méaquinas de compressao adequadas (CALLIGARIS, 1991). Este tipo de recobrimento se
encontra em desuso, embora apresente vantagens como menor tempo de processamento, baixo
custo dos equipamentos e uma técnica que ndo utiliza solvente (GUIMARAES et al., 2008).

O recobrimento por pelicula ou filmes é um processo que envolve a deposicdo de uma
pelicula fina e uniforme na superficie do substrato (VIANA et al., 2006). Esta é a técnica mais
moderna e mais frequentemente empregada em recobrimentos. Quase todos 0s novos
produtos revestidos langados no mercado, apresentam recobrimento peliculado, em vez de
drageamento. A tecnologia de recobrimento por filme esta baseada na transformacéo de uma
suspenséo viscosa em um sdlido visco-elastico na superficie da particula.

As dispersdes poliméricas apresentam um mecanismo especial de formacao de filmes.
Durante o primeiro estagio do processo de secagem, quando a dgua evapora, as particulas do

polimero se aglomeram dando uma caracteristica homogénea a substancia polimérica. Este
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processo é chamado de coalescéncia. Durante esse estagio, o restante da dgua é expulso para
fora do sistema, formando um filme praticamente homogéneo (LAMIM, 2006).

No processo de recobrimento por filmes ocorrem forcas de adesdo que sao relativas as
interacdes que ocorrem entre as particulas e o substrato. Essas interagdes sdo funcbes das
propriedades fisicas dos materiais e dos processos fisico-quimicos envolvidos. As forcas de
adesdo podem ser classificadas, quanto a natureza dessas interagdes, nas seguintes
possibilidades: forcas intermoleculares, forcas eletrostaticas, pontes liquidas e pontes sélidas
(FREIRE; OLIVEIRA, 1992; SPITZNER NETO, 2001).

As forcas intermoleculares, como as forgas de Van der Waals, resultantes da interacéo
entre momentos dipolos de &tomos e moléculas, ndo apresentam uma importancia
significativa no processo de recobrimento. As forcas de atracdo eletrostaticas, baseadas na
atracdo de particulas com cargas opostas devido ao atrito que ocorre entre particula-particula e
particula-parede, apresentam valores muito menores que o de outras forgas presentes, atuantes
nos mecanismos de ligacdo. As pontes liquidas ocorrem quando um liquido esta em contato
com um solido sendo que as forgas predominantes se devem a tensao superficial. Essa adesdo
envolve a caracteristica de molhabilidade e espalhamento do recobrimento sobre o sélido. A
molhabilidade é descrita como a habilidade da gota molhar a particula e espalhar-se sobre a
superficie. Isto é o que governa a adesdo e a taxa de crescimento da particula nos processos de
recobrimento. As pontes solidas sdo formadas pela cristalizacdo dos materiais fundidos ou
pela cristalizacdo do material de recobrimento na superficie do substrato, durante a
evaporagao do solvente (LINK; SCHLUNDER, 1997; SPITZNER NETO, 2001).

Esses aspectos demonstram a importancia do processamento e do controle dos
parametros durante o processo, de forma que as condicdes utilizadas ndo originem defeitos de
qualidade no recobrimento, como rugosidade, superficie pouco uniforme, retracdo,
enchimento, formac&o de bolhas, diminuigéo do brilho, variagdo da cor e rachaduras.

A necessidade de equipamentos para o recobrimento em nivel industrial foi verificada
por Lyne e Johnston (1981). De acordo com os autores, o tipo de equipamento utilizado para
0 recobrimento influencia na taxa de liberagcdo do principio ativo. Os equipamentos mais
utilizados para a operagéo de recobrimento sdo o tambor rotativo, o leito fluidizado e o leito
de jorro nas suas diferentes conformagdes (FREIRE; SILVEIRA, 2009; MATHUR;
EPSTEIN, 1974). No entanto, as vantagens de um leito de jorro sobre os demais
equipamentos, segundo Liu e Litster (1991), s&o: ndo formacédo de aglomerados; as particulas
podem ser simultaneamente cobertas e secas; a cobertura obtida é uniforme; é mecanicamente

simples. As desvantagens por sua vez, referem-se ao fato de ndo ser recomendado para
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materiais mecanicamente frageis ou sensiveis devido as altas taxas de atricdo a que as
particulas sdo submetidas, além de instabilidades hidrodindmicas do regime de jorro e o dificil
aumento de escala em funcdo da inabilidade de se obter um jorro de boa qualidade em vasos
de grande porte (FREIRE; SILVEIRA, 2009).

3.3 Leito de Jorro

Desenvolvido no Canadd por Mathur e Gishler em 1955 durante experimentos de
fluidizacdo para secagem de particulas grandes. Na tentativa de secar graos de trigo em leito
fluidizado, os pesquisadores observaram que particulas com didmetro superior a 1 mm néo
fluidizavam bem. Apds o rompimento acidental da placa de distribuicdo de ar do leito
fluidizado, eles verificaram que submetendo as particulas a uma vazdo maior de ar, o leito
apresentava um movimento ciclico de particulas e executava certas operacdes Uteis em
particulas solidas que ndo podem ser executadas em um leito fluidizado, devido ao
movimento de particulas comparativamente aleatério (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

O leito de jorro é um equipamento que tem por finalidade promover intimo contato
entre um fluido e particulas que apresentam fluidizacdo de baixa qualidade. Esse
equipamento tem sido aplicado a diferentes processos, tais como: secagem de graos e pastas,
granulacdo, recobrimento de sélidos, extracdo mecanica por atrito de produtos de alto valor
agregado, dentre outros (COUTINHO, 1983; CONCEICAO FILHO, 1997; DUARTE, 2002;
ALMEIDA, 2002; MARTINS; OLIVEIRA, 2003, ALMEIDA, 2009; BORINI; ANDRADE;
FREITAS, 2009). Devido a sua caracteristica de apresentar movimentos ciclicos e
homogéneos, promove um contato eficiente, possibilitando valores elevados dos coeficientes
convectivos de troca de calor e massa entre as duas fases (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

Ainda segundo os autores, o leito de jorro convencional (CSB) consiste num vaso
parcialmente preenchido com particulas, que possui uma base conica conectada a uma parte
cilindrica, como pode ser visto na Figura 3.8. Um fluido ¢ injetado verticalmente através de
um pequeno orificio localizado na parte inferior central do vaso, que, a altas taxas de injecao,
leva & formagdo do jorro. Ao atingir certa taxa de injecdo de fluido, forma-se um canal
preferencial de passagem de ar na regido central do leito e as particulas sdo suspensas até que
forma-se o jorro, ou fonte. Essas particulas, apos atingirem velocidade igual a zero, caem e
retornam pela regido anular a parte inferior do leito dando origem a um movimento ciclico de

particulas. Essas regides fluidodindmicas podem ser vistas na Figura 3.9.
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Figura 3.8 - Dimens0es caracteristicas do Figura 3.9 — Regides fluidodinamicas no
leito de jorro convencional. leito de jorro.
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(Fonte: Mathur e Epstein, 1974) (Adaptado de Mathur e Epstein, 1974)

Mesmo nos dias atuais, alguns autores consideram o leito de jorro como uma versao
modificada do leito fluidizado, isto em funcdo da pequena fluidizacdo encontrada nesse tipo
de leito quando em contato com particulas maiores (DUARTE, 2002). No entanto, segundo 0
mesmo autor, a consideracdo de um leito de jorro como uma versdo modificada de leito
fluidizado ndo é adequada, visto que o leito de jorro exibe caracteristicas particulares que o
fazem capaz de executar certas operacdes de ciclo Uteis em particulas solidas, que ndo podem
ser executadas em um leito fluidizado devido ao seu movimento de particulas
comparativamente aleatério.

Nos Ultimos anos tém surgido na literatura diversas alteragGes na técnica convencional
do leito de jorro, dentre as quais, de acordo com Conceicédo Filho (1997), destacam-se:

a) leito de jorro conico: constituido apenas por uma base conica, esse leito tem como
principal vantagem a capacidade de carga, ou seja, para uma mesma altura do leito é possivel
alimentar o equipamento com uma carga inicial maior do que aquela comparada com um leito
convencional, onde o angulo da base tronco-cénica é igual ao angulo do leito cdnico;

b) leito de jorro com tubo interno (DTSB): nesta variagdo ha a insercdo de um tubo
conceéntrico a parte cilindrica do leito. Com a utilizagao desse artificio, consegue-se a melhora
do comportamento fluidodindmico, com o direcionamento do ar na regido de jorro central, 0
que possibilita uma reducdo na queda de pressdo maxima. Sua principal vantagem é o

aumento no tempo de residéncia das particulas bem como na homogeneizacao da circulagdo
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de particulas. Como desvantagens, destaca-se 0 comprometimento da permeacdo do ar na
regido anular e a diminuicdo das taxas de transferéncia de calor e massa nessa regido, o que
pode acarretar prejuizo as operacGes de secagem, por exemplo;

c) leito de jorro diluido (JSB): a caracteristica que diferencia este grupo em relacéo ao
convencional estd no didmetro de entrada do ar e no aumento da porosidade da regido anular
(acima de 85 %), além da diminui¢do do tempo de residéncia dos materiais, que pode ser uma
vantagem adicional na secagem de pastas, por exemplo. Entretanto, na secagem de sistemas
estruturados, o elevado grau de atrito interparticular pode ser uma caracteristica desfavoravel
na aplicacdo desse regime;

d) leito de jorro bidimensional (2DSB): leito composto de um prisma retangular com
uma base de tronco de piramide, muito utilizado para o estudo da influéncia do angulo da base
como uma das variaveis do processo de recobrimento. A entrada do ar na forma de fenda
permite que o ar de jorro penetre por toda a extensdo da cdmara permitindo que sua operacéo
seja feita em leitos de grandes dimensfes sem a ocorréncia de elevadas perdas de carga, e

e) leito vibro-jorrado (VFB): a movimentacao das particulas é aumentada pela agitacdo
oriunda de um sistema mecéanico de vibracdo localizado na base do leito. A aplicacdo da
vibracdo na direcdo vertical é amplamente utilizada em processos de revestimento de
particulas e granulacdo. J& a aplicacdo da vibracdo na direcdo horizontal pode ser benéfica em
processos de secagem de medicamentos e alimentos em que algumas vezes ndo é necessario
fluidizar as particulas, as quais apenas necessitam secar a velocidades superficiais do gas
menores do que a velocidade de minima fluidizacéo.

O conhecimento do comportamento dos s6lidos no leito de jorro é de grande interesse
para o projeto deste equipamento, pois a trajetdria dos soélidos deve satisfazer as exigéncias do
processo durante a operacdo. Segundo Cremasco (2012), a eficiéncia na utilizagdo de um leito
de jorro depende, em primeiro lugar, do conhecimento do mecanismo de fluidizagdo através
da determinacdo de parametros fluidodindmicos que traduzam o comportamento do leito com
a passagem do fluido. Para que tais parametros possam ser determinados e avaliados, deve-se
analisar o efeito da velocidade do fluido sobre o gradiente de pressdao no equipamento. Este
estudo é essencial ndo s para o projeto de leitos fluidizados, como também para a avaliacéo
das condicGes de um equipamento ja projetado. O mecanismo de transi¢cdo do leito estatico
para o leito de jorro € melhor descrito por meio da curva fluidodinamica apresentada na
Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Curva caracteristica para o leito de jorro.

F Y
AP — Aumento de q
— Diminuicia de g
APmax
AP 3 =0l
= Patamar de
operagéo

Y

(Adaptado de Coutinho, 1983).

De acordo com a Figura 3.10, o acréscimo da vazao do fluido é indicado pela curva de
linha continua (ABCD), e 0 processo inverso com a reducdo dessa vazdo é apontado na curva
(DEFA). Com baixas vazdes, o fluido apenas percola entre as particulas e o sistema se
comporta como leito fixo. Com o incremento da vazao surge, nas proximidades do orificio de
entrada do leito, uma cavidade, em decorréncia da acédo do jato de fluido que é o bastante para
deslocar as particulas e provocar a mistura entre as fases. Essa cavidade alonga-se a medida
que se aumenta a vazéo do fluido, originando o jorro interno, ao tempo em que a queda de
pressao aumenta até o ponto B, em que se verifica a situacdo de queda de pressdo maxima do
sistema, (4 Pma4x). Nesse ponto, a altura do jorro interno é bem maior do que aquela em que as
particulas estdo compactadas na parte superior do leito, de modo que incrementos no valor da
vazdo do fluido acarretam decréscimos na queda de pressdo. Continuando com o aumento da
vazao, a queda de pressao diminui até o ponto C, o qual corresponde ao jorro incipiente, em
que existe a instabilidade no jorro interno em virtude da oscilagcdo na sua altura. O jorro esta
proximo a superficie do leito, mas € instavel em decorréncia da formagéo frequente de bolhas
na regido adjacente mais densa de particulas (regido anular). No ponto C, qualquer incremento
na vazdo do fluido faz com que a queda de pressdo caia bruscamente até o ponto D, no qual o
jorro aflora através da superficie deste leito. A partir desse ponto, incrementos na vazdo do
fluido ocasionam a elevacédo da altura da fonte de particulas e a queda de pressdo mantem-se
praticamente constante (CREMASCO, 2012).
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No processo inverso, segundo o mesmo autor, com a reducdo da vazéo do fluido, o jorro
se mantém até o ponto E correspondente a situagdo de jorro minimo (Qjm) € a queda de
pressdo correspondente € 4P, Na situagdo de jorro minimo, tem-se o menor valor para a
vazdo do fluido com o qual se pode obter o jorro estavel. Prosseguindo a reducdo dessa vazéo,
chega-se ao ponto F, maximo de queda de pressdo, cujo valor € menor do que o valor de
queda de pressao referente ao ponto D, pois, no processo inverso, a queda de pressdo é devida
a interacao fluido-particula, ndo havendo a ruptura do jato de fluido através do leito. A partir
desse ponto, a queda de pressdo volta a decrescer a medida que se processam as reducfes da
vazdo do fluido e o leito, assim como na fluidizagéo, passa a comportar-se como leito fixo, em
que a sua porosidade é a de um leito expandido.

Os parametros fluidodindmicos de maior importancia no estudo dos regimes de jorro
sdo: a queda de pressdo maxima no leito de jorro, a queda de presséo no jorro estavel, a altura
maxima de jorro e a velocidade de jorro minimo.

Os valores da queda de pressdo de interesse pratico no projeto e operacdo de um leito de
jorro séo os correspondentes aos pontos B e D da Figura 3.10, que sdo respectivamente, a
queda de pressdo maxima obtida do jorro inicial e a queda de pressdo do jorro estavel, que
determina a poténcia operacional requerida para 0 processo.

O valor da maxima queda de pressdo é de grande importancia para 0 projeto de
sopradores de ar em uma unidade de jorro (MATHUR; EPSTEIN, 1974). Na literatura
encontram-se inimeras equacdes, em sua maioria empiricas, para a estimativa dos parametros
fluidodindmicos em leito de jorro.

Ja a velocidade minima do fluido necessaria para manutencdo do regime jorro é funcéo
das propriedades dos sélidos, da geometria do leito e do proprio fluido. Para um determinado
material, por exemplo, os valores de gj, diminuem com o aumento do didmetro da camara de
secagem e com a diminui¢do da altura do leito fixo de sdlidos. O conhecimento deste
parametro é importante pois, abaixo desta velocidade o leito entra em colapso (leito fixo), e
muito acima dela, os solidos sdo carregados para fora do leito (transporte pneumatico)
(MATHUR; EPSTEIN, 1974).
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3.3.1 Recobrimento de Particulas em Leito de Jorro

Atualmente, h& vérios tipos de equipamentos para recobrimento de particulas, no
entanto, o leito de jorro apresenta vantagens na transferéncia de calor e de massa em
comparagdo a outros equipamentos de mesma finalidade.

De acordo com Silva (1999), o principio basico do recobrimento em leito de jorro
consiste na movimentacdo de um leito de particulas por uma corrente de gas ascendente e
sobre as quais € aspergida uma suspensdo ou suspensdo de recobrimento. Esta suspensao vai
envolvendo a particula num processo simultaneo de umedecimento e secagem até formar uma
camada com caracteristicas especificas.

O recobrimento por aspersdao é um processo complexo que envolve trés operacGes
fundamentais: jorro, atomizacdo e secagem. Para que se tenha um processo adequado é
necessario o conhecimento e controle dos parametros envolvidos, que sdo variaveis de
operacdo, variaveis de projeto do equipamento e propriedades associadas a particula e ao
liquido de recobrimento. O desempenho de um equipamento de recobrimento € avaliado com
base em trés critérios: qualidade do produto, a eficiéncia do processo e o tempo de
processamento. Uma operacdo de recobrimento é considerada 6tima, quando o produto obtido
apresenta qualidade desejada, quantidade minima de particulas aglomeradas e o material ativo
seja liberado em tempo e meio adequados (MAA; NGUYEN; HSU, 1996). O Quadro 3.1
apresenta os parametros fundamentais envolvidos num processo de recobrimento por aspersdo

em leito de jorro.

Quadro 3.1 - Parametros de processo envolvidos no recobrimento de particulas por asperséo.

Vazao do ar de secagem
Posicdo do bico de aspersao (topo, base ou tangencial)
Projeto do leito (ago, inoxidavel, vidro, acrilico, etc.)
JORRO . ]
Tamanho e massa especifica da particula
Carga de particulas

Material de recobrimento

Vazdo do ar de atomizagéo
Vazéo de liquido (suspensdo ou solucao)
ATOMIZACAO Projeto do bico (mistura interna ou externa)
Viscosidade, tensdo superficial e massa especifica do

liquido
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Temperatura do ar de entrada
Vazao do ar de secagem
SECAGEM o
Vazao de liquido (suspenséo ou solucao)

Vazdo do ar de atomizagéo

(Fonte: MAA; NGUYEN; HSU, 1996).

Singiser e Lowenthal (1961) recobriram comprimidos em leito de jorro, de forma
concava padrdo e diametro de 3,5 a 6,25 mm de face, com filme entérico. A temperatura do ar
na saida do leito (32 a 38 °C) e a umidade dos comprimidos representaram 0s parametros de
controle para a descarga do leito e tempo de secagem. Utilizaram-se trés camaras de
recobrimento com 15,2; 25,4 e 38,1 cm e capacidade de 4, 20 e 40 kg de comprimidos,
respectivamente. Como suspensao de recobrimento utilizou-se o padrdo CAP (ftalato acetato
de celulose) dissolvido em acetona e etanol na propor¢do de 625 mL de suspensao por 1 kg de
comprimidos. A aplicacdo deste método apresentou as seguintes vantagens:

a) apos o recobrimento, os comprimidos apresentaram uma superficie lisa;

b) o procedimento automatizado ndo requereu habilidade técnica;

¢) nao houve necessidade de acabamento ap6s o recobrimento;

d) aplicacdo répida;

e) perda de material desprezivel na parede equipamento;

) ndo houve escape de vapores do solvente no ambiente de trabalho;

g) pequeno aumento de peso;

h) quantidade de material de recobrimento uniforme, em cada batelada.

Em comparacdo aos métodos convencionais, 0 processo em leito de jorro leva 40 min
para recobrir mais 20 min para a secagem de uma mesma quantidade de comprimidos que a
drageadeira, na qual esse processo leva 2 h (TUERCK; CHARKHUFF, 1960).

Caldwell e Rosen (1964) estudaram o recobrimento de pellets de aclcar e sulfato de
calcio em leito de jorro, o equipamento operava em condi¢des Otimas para uma carga de
particulas de 10-25 kg. Os pellets foram recobertos com suspensdes de glicidios dissolvidas
em solventes orgéanicos, aspergidas a partir da base do leito. A suspensdo de recobrimento
seca, ndo aderida a particula, era arrastada e recolhida por um ciclone. A temperatura do ar de
movimentacdo das particulas foi uma variavel critica na preparacéo dos pellets recobertos. A
corrente de ar quente permitiu um recobrimento mais eficiente. Variando a temperatura de 40
para 50 °C, em bateladas com tempo de operacdo semelhante, a porcentagem da droga

liberada variou de 17 a 100 % quando submetida a teste de liberacdo num fluido intestinal
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padrdo. Chegou-se a conclusdo de que o equipamento € versatil e pode ser utilizado em varios
processos farmacéuticos de recobrimento.

Robinson, Grass e Lant (1968) recobriram particulas sélidas de agucar na faixa de 710-
840 um com suspensdes de etilcelulose. No processo, as particulas eram movimentadas no
leito por um fluxo de gés turbulento, através de um tubo central por onde passaram as
particulas em movimento ascendente, quando entravam em contato com goticulas de liquido
que eram aspergidas por um bico atomizador que ficava no topo do leito. Apoés o
recobrimento, foram feitos testes de dissolucdo e verificou-se que o material recoberto foi
liberado 81 % em média, durante 4 h. Também foram recobertos cristais de AAS (&cido acetil
salisilico) com suspensdes de CAP (ftalato acetato de celulose). Para os testes de dissolucgéo,
utilizaram-se dois meios de liberacdo: no fluido gastrico houve liberacdo de 4a9 % em4 he
no fluido intestinal, houve liberacdo acima de 98 % em 15 min.

Kleinbach e Rjede (1995) determinaram experimentalmente a influéncia do movimento
dos solidos no projeto do leito de jorro e na qualidade do recobrimento. Foram recobertas
particulas do grupo D (segundo GELDART, 1986), 3,5 mm de didmetro e massa especifica de
2 g/cm®, com velocidade de jorro minimo igual a 1,6 m/s. A suspensdo de recobrimento foi
uma dispersao polimérica aquosa com teor de sélidos de 15 e 25 % em peso. Utilizou-se um
leito de 14 cm de diametro onde as particulas foram movimentadas por altas velocidades do
gas (3 a 4,6 m/s), e o bico atomizador foi colocado na base do leito. Os autores concluiram
que a definicdo dos parametros de processo € necessaria para se chegar a uma qualidade
satisfatoria de recobrimento.

Almeida (2002) recobriu sementes de brocolos em leito de jorro e leito fluidizado, com
a intencdo de proporcionar protecdo a alta concentracdo de vapor de dgua no ambiente, ndo
prejudicando a absorcdo de agua livre. As sementes foram recobertas com uma suspensdo
aquosa de hidroxi-etil-celulose, nas seguintes condi¢cdes operacionais: temperatura do ar de
jorro de 50 a 70 °C, pressdo manometrica de ar de atomizacdo de 15 a 25 psi, e vazdo de
suspensdo de recobrimento de 6 a 8 mL/min, para o leito de jorro; pressdo manométrica de ar
de atomizacéo de 15 a 25 psi e vazéo de suspenséo de recobrimento de 4,5 a 6,5 mL/min, para
o leito fluidizado. A atomizacdo da suspensao foi realizada por um bico atomizador instalado
na parte superior do leito com o jato direcionado as sementes. Os resultados permitiram
concluir que é possivel recobrir sementes de brocolos em leito de jorro e em leito fluidizado,
utilizando os valores das variaveis independentes propostos e o tempo de duracdo para cada
processo, ndo alterando a qualidade fisiolégica da semente. As melhores eficiéncias do

recobrimento, em leito de jorro, foram obtidas com a menor pressao de atomizacao (15 psi),
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juntamente com a maior vazdo de suspensdo (8 mL/min) e a menor temperatura do ar de jorro
(50 °C), ou a menor vazéo de suspensdo (6 mL/min) e a maior temperatura do ar de jorro (70
°C). A eficiéncia do recobrimento em leito fluidizado, utilizando as condi¢des operacionais
deste trabalho, ndo foi vidvel economicamente.

Guignon et al. (2003) relatam que para obter uma distribuicdo uniforme de
recobrimento em todas as particulas e uma subsequente secagem sem aglomeracdo, as
particulas tém que se mover periodicamente em todas as partes da coluna do leito de jorro.
Quando a distancia de particdo € fixa, 0 movimento ciclico das particulas pode ser controlado
pela vazdo de ar. Para haver transporte pneumatico das particulas no tubo interno, a
velocidade do ar no tubo precisa exceder a velocidade terminal da particula. A velocidade
terminal da particula deve ser determinada para se calcular a velocidade de ar no tubo e a
vazdo de ar total para se aplicar as dadas particulas. Estes autores afirmam que para uma boa
circulacdo em todo o leito, a velocidade do ar no tubo deve ser no minimo duas vezes maior
que a correspondente velocidade terminal da particula.

Pissinatti e Oliveira (2003) estudaram a viabilidade do leito de jorro para a aplicacdo de
recobrimento de resisténcia gastrica em particulas de gelatina, e analisaram em microscopio
de varredura eletrénica, o tamanho e nimero de irregularidades como forma de avaliar a
uniformidade do recobrimento. Estes autores relatam que a uniformidade do recobrimento
aumentava com o aumento da razdo entre vazdo massica de encapsulante e vazdo massica de
gas fluidizante. Uma melhor qualidade de recobrimento foi observada por longos periodos de
tempo de operacdo. O tempo de secagem das gotas aderidas a superficie da particula também
era maior quando altas razdes eram utilizadas, deste modo a gota tinha tempo suficiente para
se espalhar na superficie da capsula facilitando a uniformidade e homogeneizacdo do filme. A
dependéncia entre a uniformidade do filme e o tempo de operacdo pode ser explicada pelo
nimero de vezes que a particula passa através da zona de recobrimento, que é alto para
grandes periodos de tempo.

Martins e Oliveira (2008) avaliaram os efeitos do projeto do leito de jorro e das
condicBes operacionais na fluidodindmica e no desempenho do recobrimento de cépsulas
gelatinosas duras. Os parametros de projeto estudados foram o diametro da coluna (150 mm e
200 mm), o angulo incluso da base conica (60 e 40°) e a presenca ou ndao de um Venturi
localizado antes do orificio de entrada de ar. As variaveis estudadas foram a relagéo entre a
taxa de fluxo de alimentagdo da suspensdo de recobrimento e taxa de alimentagdo de gas, a
massa de capsulas no equipamento e a relacdo entre a taxa de fluxo de géas e a taxa minima de

fluxo de gas para a condicdo de jorro. As variaveis de resposta foram taxa de aumento da
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massa de cépsulas e a eficiéncia da adesdo. A anlise de variancia revelou que um aumento da
relacdo entre a taxa de fluxo de alimentacdo da suspensdo e taxa de alimentacdo de gas e o
angulo aumentou significativamente a eficiéncia da adesdo. Obteve-se eficiéncia de adesdo
maior que 90 % selecionando condic¢des precisas de recobrimento, indicando a viabilidade do
recobrimento de capsulas gelatinosas duras em leito de jorro.

Rocha (2006) estudou o recobrimento continuo de granulos de extratos fitoterapicos
secos em leito de jorro. Utilizou-se um leito de jorro de configuracdo conico-cilindrica,
construido em acrilico com base conica de 60°, didmetro da coluna de 15 cm, altura de 45 cm
e diametro de entrada do ar de 3,0 cm. A suspensdo polimérica a base de Eudragit® foi
atomizada sobre o leito de particulas, através do bico atomizador de duplo-fluido, localizado
na parte superior da coluna. Trabalhou-se com uma carga de granulos de 0,4 kg formada por
particulas cuja distribuicdo granulométrica variou de 1,7 a 3,35 mm. Através da variacdo da
pressdo de atomizacgéo, vazao de suspensdo de recobrimento e temperatura do ar de secagem,
as eficiéncias obtidas variaram de 40 a 93 % e o crescimento relativo da particula de 7 a 15 %.

3.3.2 Recobrimento de Ureia em Leito de Jorro

O primeiro processo de recobrimento de ureia foi o realizado com suspensdes de
enxofre. O processo foi desenvolvido pela Tennessee Valley Authority (TVA) e consistiu em
cinco etapas: um pré-aquecimento por elevacdo da temperatura da ureia (60 a 80 °C); um
tambor rotatorio para o recobrimento onde o enxofre fundido (155 °C) foi aspergido sobre as
particulas; um recobrimento de cera para selar imperfeicbes na camada de enxofre; um
resfriador e uma unidade de acondicionamento. O produto final continha tipicamente 18 a
26 % de enxofre, 2 a 3 % de cera selante e 2 a 3 % de condicionador, em peso. O tempo de
retencdo total era em torno de 10 a 15 min (AYUB, 1997).

A “University of British Columbia”, Canadd desenvolveu um processo similar ao da
TVA com a utilizacdo do leito de jorro ao invés de tambor rotatério. Os granulos de ureia
foram jorrados com ar (30-90 °C) em um leito conico-cilindrico (Dc= 0,15 me H=1m) e
enxofre fundido foi atomizado na base do cone de 60°. As gotas de enxofre aderiram aos
granulos de ureia e solidificaram (devido a perda de calor para o ar de jorro e para 0S
granulos) durante o trajeto até o topo do leito. Repetidas passagens através da regido de jorro
causaram a deposicdo de sucessivas camadas de enxofre até atingir a espessura desejada. A
qualidade do produto final, bem como a dissolucéo de ureia nas amostras retiradas durante o
recobrimento, foram determinadas pelo teste padrdo de dissolucdo de sete dias. A
dependéncia da qualidade do produto no pré-tratamento da ureia, temperatura de
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recobrimento, taxa de alimentacdo de enxofre e resfriamento do produto, e os efeitos de certos
aditivos para modificar a tensdo superficial do recobrimento de enxofre foram investigados.
Meisen e Mathur (1978) observaram que a qualidade do produto foi influenciada pela
temperatura do recobrimento. A colocacdo de aditivos ao enxofre fundido ndo melhorou a
qualidade, e a adicdo de didxido sulfarico e sulfito de hidrogénio proporcionaram efeitos
prejudiciais no recobrimento. A qualidade do produto obtido no processo de leito de jorro foi
superior a obtida pelo recobrimento em tambor rotatorio.

Ayub (1997) estudou o processo de recobrimento de ureia com enxofre utilizando leito
de jorro bidimensional. O autor avaliou a cinética de crescimento da ureia e a eficiéncia do
processo. Os experimentos foram realizados nas seguintes condicdes de operacéo:
temperatura de ar de jorro de 69,0 e 82,5 °C, vazdo de enxofre de 26,8 g/min e 33,9 g/min e
vazdo de ar de atomizagdo de 1,0 m%h e 1,4 m*h. Um atomizador de duplo fluido com
mistura interna foi instalado na base do leito, e o enxofre liquefeito foi atomizado em
concorrente com o ar de jorro. Os valores obtidos encontrados para a eficiéncia do processo
ficaram entre 80,34 - 88,93 %. A melhor qualidade do produto foi obtida no nivel mais
elevado de temperatura de ar de jorro, vazdo de enxofre e de ar de atomizacdo. Também foi
feita microscopia, onde essa revelou a presenca de imperfei¢cGes nas particulas inertes, o0 que
favorece a répida difusdo da ureia, pois estas aumentaram a medida que transcorria o
recobrimento.

Donida (2000) estudou o recobrimento polimérico de ureia em leito de jorro
bidimensional, através de um planejamento experimental fatorial de dois niveis. Foi verificada
a relacdo da eficiéncia do processo, do crescimento da particula, da cinética de crescimento da
particula, e de propriedades fisicas (tamanho, massa especifica aparente, esfericidade e
capacidade de retencdo de umidade do granulo) com as variaveis operacionais: vazao de ar de
jorro, temperatura de ar de jorro, pressdo de ar de atomizagdo e vazdo de suspensdo de
recobrimento. Os granulos de ureia comercial foram recobertos com uma suspenséo aquosa de
Eudragit®, em leito de jorro bidimensional, nas seguintes condi¢es operacionais: vazdo de ar
de jorro de 1,33.10% a 1,66.10 kg/s, temperatura de ar de jorro de 50 a 70 °C, pressdo de ar
de atomizacdo de 1,38.10" a 2,07.10"™ Pa e vazdo de suspensdo de recobrimento de
1,077.102 a 1,425.102 kg/s. A autora verificou que a eficiéncia do processo, bem como o
crescimento da particula, séo influenciados positivamente pela vazao de suspensao, pressao de
ar de atomizacéo e negativamente pela temperatura do ar de jorro e pela vazéo de ar de jorro,
como também por intera¢fes dessas variaveis. O crescimento da particula foi inferior a 6 %

em massa, 0 que ndo influenciou na massa especifica aparente, no tamanho do granulo e na
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esfericidade da ureia recoberta. Através de micrografia também foi constatada a influéncia das
variaveis operacionais na qualidade do recobrimento, como uniformidade e rugosidade do
filme.

Liu et al. (2008) estudaram o recobrimento da ureia para controlar sua liberacdo em solo
usando enxofre modificado com diciclopentadieno (DCPD). Os resultados obtidos mostraram
que a micro-estrutura do enxofre modificado era mais densa e mais uniforme que o enxofre
puro. A resisténcia do enxofre modificado aumentou com a relagdo de DCPD/S. O
recobrimento das particulas de ureia foi realizado em um leito fluidizado. A pelicula das
particulas recobertas com o enxofre modificado mostrou-se mais compacta que a do enxofre
puro, e pode-se obter uma pelicula mais fina, com mais resisténcia e melhores propriedades
para a liberacdo controlada.

Rosa (2010) recobriu grénulos de ureia com uma suspensdo aquosa de natureza
polimérica contendo Eudragit® em leito de jorro. As varidveis estudadas no planejamento
fatorial do tipo composto rotacional foram: temperatura do ar de jorro, vazdo da suspensao de
recobrimento e pressdo do ar de atomizacdo; e como respostas avaliaram-se a eficiéncia do
recobrimento e o crescimento da particula. Os resultados para a eficiéncia do processo de
recobrimento e crescimento da particula ficaram na faixa de 44 a 74 % e 1,1 a 2,6 %,
respectivamente. Na fase seguinte, foi realizado o recobrimento utilizando vinhaga, em
substituicdo a agua, na suspensdo de recobrimento, resultando em valores de eficiéncia e
crescimento similares aos obtidos com o uso da suspensao aquosa. As analises de volatilidade
mostraram que o filme de recobrimento proporcionou diminuicao das perdas por volatilizacéo
na faixa de 3 a 57 %. A autora demonstrou, através de andlises obtidas por microscopia
eletronica de varredura, que o filme formado sobre as particulas recobriu toda superficie de
forma uniforme e homogénea.

Suherman e Anggoro (2012) recobriram ureia em leito de jorro por atomizacéo,
utilizando como revestimento uma suspensdo formada com amido, &cido acrilico, glicerol e
agua. A influéncia da temperatura do leito (35 a 55 °C) e a concentracdo de amido (0 - 2 %)
foram investigadas. A anélise microscopica mostrou a formacdo de uma camada fina sobre a
superficie da ureia revestida, apresentando uma morfologia diferente e sem quaisquer
irregularidades no cristal. Também foi visto que a taxa de volatilidade do nitrogénio contido
na ureia diminuiu com o aumento da concentracdo de amido e com a diminuicdo da
temperatura do leito. O mesmo comportamento foi percebido para a resposta eficiéncia do
processo de recobrimento.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os estudos foram realizados no laboratério de Fenémenos de Transporte da
Universidade Federal do Pampa (Unipampa) em Bagé, Rio Grande do Sul.

4.1 Materiais

A ureia utilizada no processo de recobrimento foi a ureia comercial em granulos de lote
unico, concedida por agricultor da cidade de Bagé. Também foram utilizados reagentes para a
formulacédo da suspenséo de recobrimento, especificados no item 4.3.

4.2 Caracterizacao das Particulas
As particulas de ureia foram caracterizadas quanto ao tamanho, massa especifica real e

aparente (bulk), porosidade do leito, angulo de repouso e umidade.

4.2.1 Massa Especifica da Particula

A massa especifica real é definida como a raz&o entre a massa da particula e o volume
que a particula ocupa excluindo os poros do sélido. A determinacdo da massa especifica real
foi realizada por picnometria a gas Hélio, pelo equipamento Ultrapyc 1200e da marca

Quantachrome, mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Equipamento utilizado para picnometria a gas Hélio.

L):—g%

(Fonte: o autor, 2015).

A amostra foi colocada na respectiva camara, que foi isolada, fechando a valvula de
expansdo até a pressao atmosférica. Depois de levado todo o sistema a pressdo atmosférica,
isolou-se a camara de expansdo, fechando a valvula de expanséo e pressurizando a camara
gue contém a amostra até uma pressao 1. A valvula é entdo aberta e, em consequéncia, ocorre
um abaixamento até uma pressdo 2. Admitindo comportamento ideal do hélio, a massa

especifica foi calculada atraves da relacdo entre a massa do sélido introduzida e o volume.
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Realizou-se também a determinacdo desta caracteristica pelo método cléssico de
deslocamento de liquido, utilizando um picndémetro calibrado e, como fluido, glicerina, de
modo a comparar os resultados obtidos por ambos 0s métodos.

A massa especifica aparente (também conhecida como massa especifica bulk) dos
solidos é definida como a razéo entre a massa de particulas e o volume que elas ocupam em
um recipiente quando em arranjo normal, ou seja, sdo dispostas em queda livre em um
recipiente de volume conhecido. Neste experimento foi utilizada uma proveta de 50 mL,

preenchida até a marcacdo pela ureia granulada.

4.2.2 Diametro Médio

A analise granulométrica das particulas foi determinada por peneiramento, utilizando
seis peneiras padronizadas Tyler com mesh 4, 6, 8, 10, 12 e 14 da marca Bertel IndUstria
Metalurgica.

As peneiras foram pesadas previamente e dispostas conforme seu mesh, em ordem
decrescente. A amostra foi colocada na peneira, que foi agitada por 20 min. Ap6s pesou-se 0
conjunto de peneiras mais a amostra retida.

O didmetro médio foi calculado com a definicio de Sauter, cuja relacdo

superficie/volume é a mesma para todas as particulas, como mostra a Equacéo 4.1.

1

dp = SEm (41)

dm

onde x,,, é a fracdo massica retida na peneira e d,,, € o diametro médio da abertura da peneira
superior e inferior.

Realizou-se também o ensaio de paquimetria e picnometria liquida a fim de comparar os
resultados obtidos de diametro por ambos 0s métodos.

Para o ensaio de paquimetria utilizou-se um paquimetro digital da marca Kingtools com
precisdo de 0,01 mm para medir a dimensdo das particulas de ureia, considerando as
particulas esféricas. Foram escolhidas aleatoriamente vinte amostras, fazendo-se uma média
com os valores encontrados.

Para a determinacgéo do didmetro médio por picnometria preencheu-se o picnémetro até
um volume de aproximadamente 1/3 com as particulas de ureia, contando-se 0 nimero de
particulas necessario, e pesou-se. Foram utilizadas 250 particulas e o ensaio foi realizado em
triplicata. Utilizando a Equacdo 4.2 calculou-se o diametro médio das particulas de ureia por

picnometria, considerando as particulas esféricas.
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7 _ 3 16.Viotal
d_/ﬁ;— (4.2)

onde V;,:q: € 0 Volume todas das particulas e n € o nimero de particulas.

4.2.3 Porosidade do Leito de Particulas

A porosidade do leito de particulas foi obtida pela razdo entre a massa especifica

aparente e a massa especifica real das particulas, conforme a Equacéo 4.3.

g=1—"2ar (4.3)

Preal

4.2.4 Angulo de Repouso Estatico

Materiais particulados que tenham tamanhos e formatos proximos, quando estdo sobre
uma superficie plana, formam uma elevagdo. A medida que a pilha cresce, as particulas vao
descendo e se afastando do centro. O resultado é uma pilha geralmente em formato de cone.
Essa pilha tem uma inclinacdo caracteristica que depende de vérios fatores, incluindo o
tamanho e o formato dos granulos. O angulo da curva é chamado de angulo de repouso.

A determinacdo do angulo de repouso foi realizada a partir de um protétipo
desenvolvido com uma célula de Hele-Shaw, construida a partir de uma caixa com duas
l&minas de acrilico medindo 15 cm x 15 cm, distantes 2 cm entre si, um transferidor e um
funil pequeno de plastico.

Para medir o angulo de repouso formado pelas particulas em queda foram despejados
100 g de ureia no funil. As particulas foram alimentadas com velocidade constante formando
uma inclinacdo suficiente para determinar o &ngulo de repouso, como mostra a Figura 4.2.

O método de determinacdo do angulo de repouso consiste na utilizacdo de relagdes

trigonomeétricas expressa na Equagéo 4.4.

arc tg — base (4.4)

altura
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Figura 4.2 — Aparato para medigdo do &ngulo de repouso.

(Fonte: o autor, 2015).

4.2.5 Anélise de Umidade

As amostras foram pesadas e levadas a estufa a 50 °C, por 24 h, conforme modificacdo
do método 920.151 descrito pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1997),
proposto por Alcarde et al. (1992) em virtude da concomitante eliminagdo da aménia. Apos o
periodo estipulado, as amostras foram pesadas, determinando-se a massa de amostra seca da

ureia. A umidade em relacdo a massa da amostra foi determinada através da Equacdo 4.5.

me—Mgs _ Mg

U= (4.5)

me me

onde m, é a massa total da amostra, mg, € a massa de sélidos secos e m, é a massa de agua

contida na amostra.

4.3 Formulacéo e Preparo da Suspenséo de Recobrimento

Estabeleceu-se trabalhar com uma suspensdo de natureza polimérica que tenha
capacidade de fornecer uma superficie de recobrimento uniforme e de baixo valor comercial.
Portanto, foram realizados testes com o0 objetivo de obter uma formacgédo de filme liso e
uniforme, com concentracdo de sélidos adequada, visando obter espessura de filme suficiente,
para minimizar as perdas de nitrogénio por volatilizagéo.

A formulacdo das suspensdes aquosas poliméricas testadas tem como base os estudos
anteriores realizados por Freire (1992), Donida (2000) e Rosa (2010) para o recobrimento de
ureia em leito de jorro, objetivando substituir o polimero Eudragit® por outro polimero que

possui menor custo.
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Para a realizacdo dos testes preliminares, foram formuladas seis tipos de suspensdes de
recobrimento. Inicialmente foram testados: goma ardbica, gelatina, amido de milho e
carboximetilcelulose como polimeros alternativos, e glicerol e cera de abelha como
plastificante e dgua como solvente. Através deste teste preliminar buscou-se verificar a
interacdo entre os varios tipos de polimeros com os plastificantes escolhidos. A composi¢do

de cada suspensdo é mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composic¢des das suspensdes utilizadas nos ensaios preliminares (% P/P).

Suspensoes
Insumos 11 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
Goma arébica 10 - - - - -
Gelatina - 10 - - 10 -
Amido de milho - - 10 - - 10
Carboximetilcelulose - - - 10 - -
Glicerol 3 3 3 3
Cera de Abelha - - - - 3 3
Agua 87 87 87 87 87 87

(Fonte: o autor, 2015).
As metodologias utilizadas para a preparacdo das suspensdes sdo apresentadas nos

fluxogramas das Figuras 4.3 e 4.4.

Figura 4.3 - Metodologia para formulacdo da suspensdo Figura 4.4 - Metodologia para formulacdo da suspensao
utilizando cera de abelha como plastificante. utilizando glicerol como plastificante.

Pesagem dos insumos

Balanga analitica

Fusdo da cera de abelha ‘

Pesagem dos insumos

Balanga analitica

100°C / 20 min / 170 rpm | Mistura dos insumos ‘ Mistura dos insumos
] sem aquecimento com aguecimento
Mistura dos INSUMOSs com Agitacdo 30 min / 800 rpm | LAgitagﬁo 30 min / 800 rpm |
aquecimento

4' Agitac¢do 30 min /800 rpm |
| Aumento da temperatura

Manutencdo da temperatura até a gelatinizagéo
até a gelatinizagéo

%]

Resfriamento Resfriamento
Temperatura

ambiente Temperatura
ambiente

(Fonte: o autor, 2015). (Fonte: o autor, 2015).
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Nas suspensdes onde ha adicdo de cera de abelha como plastificante, o fluxograma da
Figura 4.3 representa o procedimento de preparacdo, onde primeiramente ocorre a fuséo da
cera de abelha em chapa de aquecimento com agitacdo magnética, a 100 °C com 50 % da
agua total. Concomitantemente, foi preparada a suspensdo polimérica, misturando o restante
da &gua ao polimero escolhido, sob agitacdo mecénica com aquecimento de 70 °C. A Gltima
etapa consiste em misturar as duas suspensdes até a completa solubilizacdo dos insumos.

Nas suspensdes onde ha adi¢cdo de glicerol como plastificante a mistura, o fluxograma
da Figura 4.4 representa o procedimento de preparacdo. Nesta formulacdo ndo ha necessidade
de fundir o plastificante, pois este ja se encontra na forma liquida. O preparo é conduzido em
dois caminhos dependendo da natureza do polimero. A goma arabica e o carboximetilcelulose
seguiram o lado esquerdo do fluxograma da mistura sem aquecimento. A gelatina e o amido
de milho seguiram o lado direito do fluxograma da mistura com aquecimento até a
temperatura de gelatinizagdo (70 °C). Os insumos foram entdo misturados sob agitacédo
mecanica com a agua total da mistura. As suspensdes que necessitaram de aquecimento foram
resfriadas até atingirem a temperatura ambiente.

A avaliacdo preliminar das suspensdes de recobrimento foi feita qualitativamente, onde
foi verificada a consisténcia e uniformidade das suspensdes. Também foram realizadas
analises de concentracdo de sélidos através do método 920.151 da AOAC (1997), que
consistiu em manter as amostras em estufa a 105 °C durante 24 h. Visto que, de acordo com
Donida (2000) a concentracdo adequada para o processo de recobrimento encontra-se entre 10
e 15 %.

Para a determinacdo da concentracdo de s6lidos da suspensdo foi utilizada a Equacgéo
4.6.

Co= 8= T8 (4.6)

me Mg+ Mg

Os resultados obtidos nos testes preliminares motivaram a formulagédo dos filmes a base
de gelatina, amido de milho e carboximetilcelulose com glicerol. Na formulagdo inicial,
mostrada na Tabela 4.1, foi adicionado um polimero protetor com pigmentos coloridos,
ColorSeed®, a fim de dar coloracdo e uniformidade a suspensdo. Este produto se destaca no
tratamento de sementes de milho, girassol, soja, sorgo, alfafa e gramineas, ndo tendo sido
constatada nenhuma incompatibilidade quimica ou germinativa (RIGRANTEC,
2014). Também foi adicionado talco, com o objetivo de aumentar a concentracdo de sélidos
para diminuir o tempo de processo e evitar que haja sobrecarga de umidade no jorro.

Atentando-se para utilizar concentragdes que ndo ocasionassem sedimentacdo na suspenséo



41

ou entupimento no bico atomizador. A Tabela 4.2 apresenta a relagcdo e concentragdo dos
insumos escolhidos no segundo teste de formulacdes de suspensdes, em que assim como no

primeiro teste, fixou-se o percentual de s6lidos em 10 %.

Tabela 4.2 — Composic¢des das suspensdes utilizadas no segundo ensaio (% P/P).

Filme Gelatina Carboximetilc. Amido Corante ColorSeed Glicerol Talco Agua

2.1 1 0,1 3 9 86,9
2.2 1 0,1 3 9 86,9
2.3 1 0,1 3 9 86,9
2.4 0,5 0,5 0,1 3 9 86,9
2.5 0,5 0,5 0,1 3 9 86,9
2.6 0,5 0,5 0,1 3 9 86,9
2.7 0,33 0,33 0,33 0,1 3 9 86,9
2.8 1 2 3 9 85
2.9 1 2 3 9 85
2.10 1 2 3 9 85
211 0,5 0,5 2 3 9 85
2.12 0,5 0,5 2 3 9 85
2.13 0,5 0,5 2 3 9 85
2.14 0,33 0,33 0,33 2 3 9 85

(Fonte: o autor, 2015).
No procedimento de preparo das suspensdes, primeiramente foram pesados 0s insumos

nas suas devidas proporcdes em balanca analitica. Entdo foram adicionados 50 % da agua
destilada total junto ao talco e agitou-se a 800 rpm. Os agitadores foram sobrepostos para que
houvesse simultaneamente agitacdo e aquecimento, visto que o0 agitador magnético
proporciona no maximo 170 rpm e a mistura necessitava de agitacdo vigorosa, que foi
proporcionada pelo agitador mecanico, como mostra a Figura 4.5. Ap6s a completa
solubilizacdo do talco foi adicionada a suspensdo o plastificante (glicerol), o pigmento
(proporcionado pelo ColorSeed®) e por (Gltimo o polimero (gelatina, amido ou
carboximetilcelulose), onde permaneceu por 30 min.

Nas suspensdes onde ndo foi adicionado o polimero ColorSeed®, foi adicionado um
corante alimenticio de tonalidade lilas (Arcolor®) a fim de observar a camada formada ao

redor da particula de ureia.
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Figura 4.5 - Agitador mecénico e chapa de aquecimento.
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(Fonte: o autor, 2015).

Assim como no primeiro teste foram feitas avaliagbes quanto a consisténcia e

uniformidade das suspensoes e sua concentragdo de sélidos.

4.4 Preparacao dos Filmes

Para auxiliar na escolha da formulacdo de recobrimento adequada foram preparados
filmes, podendo assim avaliar a uniformidade e regularidade da pelicula formada.

Apos a preparacdo das suspensdes, utilizou-se um volume de 100 mL para a preparagao
dos filmes, baseados nas formulacGes da Tabela 4.2. Distribuiu-se a amostra em placas de
petri de acrilico, de didmetro igual a 15 cm. Os filmes foram obtidos pelo método de casting,
ou método de deposicdo por espalhamento de suspensdo, onde a suspensdo é espalhada e
subsequentemente, o solvente é eliminado por evaporacdo, resultando na formacgdo de uma
pelicula (filme) do material desejado. Essas placas foram acondicionadas em estufa durante
48 h em temperatura de 40 °C. Terminado o tempo de acondicionamento, os filmes foram
retirados da placa acrilica. A Figura 4.6 apresenta imagens do procedimento de preparacdo dos

filmes.
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Figura 4.6 - Procedimento experimental de preparacdo dos filmes.

70°C /800 rpm 100 mL 40°C /48 h

(Fonte: o autor, 2015).

Terminado o tempo de acondicionamento, os filmes foram retirados da placa acrilica
para analise de uniformidade e regularidade da superficie em microscopio estereoscopico com
ampliacdo de até 400X.

4.5 Caracterizacao da Suspenséo de Recobrimento

As formulagbes que apresentaram melhores resultados de concentracdo de sdlidos e
morfologia dos filmes obtidos foram testadas no bico atomizador de duplo fluido conectado a
uma bomba peristaltica e um compressor. Estes testes preliminares objetivaram verificar a
estabilidade do sistema que compde o equipamento de leito de jorro para os ensaios de
recobrimento.

Definida a suspensdo de recobrimento que seria utilizada nos ensaios de recobrimento,
esta foi caracterizada com relacdo a massa especifica e pH.

A massa especifica da suspensao foi determinada por picnometria liquida. Foram feitas
medidas de massa especifica da suspensao variando a temperatura de 15 a 70 °C, medindo a
cada 5 °C até a temperatura de 30 °C e ap0s, variando de 10 em 10 °C.

O potencial hidrogeniénico das amostras foi medido através do medidor de pH
(Metrohm Swisamade, Suiga), onde primeiramente foi feita a calibragédo do aparelho com

solugdes padrao e em seguida as medi¢cdes com a amostra da suspensao.
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4.6 Sistema Experimental de Recobrimento

O sistema experimental utilizado nos ensaios de recobrimento pode ser visto na Figura
4.7.

Figura 4.7 - Representacdo do equipamento experimental utilizado para os ensaios de recobrimento.

P1 . | P1
— P2— — P2 —

(Fonte: o autor, 2015).

No sistema observado, o ar de jorro é alimentado por um compressor centrifugo (1)
(ARTEK, Brasil), com poténcia de 7,5 HP e vazdo méaxima de 6,2 m3/min. A vazo € ajustada
no painel de controle e medida através de uma placa de orificio (orificio de 30 mm de
didametro) (2), onde esta acoplado um mandmetro de tubo em U (6b). O ar atravessa um
conjunto de resisténcias, com poténcia de até 18 kW (3), onde é aquecido. As temperaturas de
entrada do ar, de saida do cilindro e de saida do ciclone (bulbo seco e Umido) sdo
acompanhadas por indicadores de temperatura do painel de controle. A queda de pressao no
leito é indicada por um mandmetro de tubo em U (6a). O leito de jorro (4) é construido em
vidro, com 20 cm de didmetro e 50 cm de altura e a base conica do leito tem angulo incluso de
60°, altura de 15 cm e didmetro de entrada do ar de 5 cm. O bico atomizador (10), de duplo
fluido, encontra-se no interior do cilindro recebendo ar da linha de ar comprimido (7),
fornecido através de um compressor (BRAVO, Brasil) com poténcia de 5 HP e suspensao de
recobrimento (8) por meio de uma bomba peristaltica (9) (MARCONI, MA 2400/400, Brasil).
Um ciclone tipo Lapple (5) esta conectado na parte superior do leito de jorro para coletar
particulados arrastados pelo ar. A Figura 4.8 apresenta uma fotografia ilustrativa do leito de

jorro.
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Figura 4.8 — Leito de jorro utilizado nos experimentos.

£
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B
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(Fonte: o autor, 2015).

Foi utilizado o bico atomizador de duplo fluido (SPRAYING SYSTEMS, Y
BSPJBCSS, EUA). Este modelo possui linhas centrais de entrada do liquido e do ar, entrando
na parte posterior do bico e nas paralelas ao eixo de projecéo de pulverizacdo. O liquido e o ar
comprimido sdo misturados internamente para produzir a pulverizacao totalmente atomizada.
O bico atomizador a ar utilizado nos experimentos de recobrimento estd mostrado na Figura
4.9.

Figura 4.9 — Montagem do bico atomizador utilizado nos experimentos de recobrimento (a: fotografia ilustrativa,
b: desenho das pecas que compdem o bico atomizador).
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I ] 6. Junta de vedag&o posterior
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(Fonte: o autor, 2015).
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4.6.1 Estudo Fluidodindmico das Particulas de Ureia

Este estudo consistiu na obtencdo das curvas fluidodindmicas do leito de jorro. Estas
curvas foram obtidas de acordo com a metodologia proposta por Mathur e Epstein (1974).

Foram realizados ensaios fluidodinamicos variando-se as cargas massicas de ureia com
base na literatura de Rosa (2010), de 500 g até 2000 g em intervalos de 500 g. Para isso, 0
leito de jorro foi alimentado com a quantidade de particulas desejada e a vazdo de ar foi
gradativamente aumentada. A cada variagdo da vazdo, efetuava-se a leitura dos valores de
queda de pressdo da placa de orificio e do leito. A medida que o processo era realizado, foram
feitas anotag¢6es sobre mudancgas no comportamento do leito de jorro. A vazéo de ar foi entdo
reduzida gradativamente, realizando procedimento idéntico & vaz&o crescente.

Também foi realizado um ensaio “branco”, registrando a queda de pressdo causada pelo
equipamento. Através de uma equacdo de ajuste obtida pela queda de pressdo do leito em
funcdo da velocidade do ar no leito, esses valores foram descontados da queda de pressdo
total, resultando na queda de pressao causada somente pelo leito de particulas.

Foram elaboradas curvas tipicas de fluidodindmica, queda de pressdo em funcdo da
velocidade de ar, para diferentes cargas massicas, e a partir destas escolheu-se a carga de
massa adequada para os ensaios de recobrimento, que apresentasse ampla faixa de jorro
estavel. Também foram identificados os valores dos parametros fluidodinamicos: velocidade
de jorro minimo (qjm), maxima queda de pressdo (APmax) € queda de presséo de jorro estavel
(APjm) obtidos experimentalmente.

A vazdo do ar de jorro foi determinada utilizando-se a equacdo de aferi¢do para a placa
de orificio (TB-60-3) de diametro de orificio igual a 30 mm, mostrada na Equacdo 4.7 (esta

equacdo € valida para o intervalo de 0,022 a 0,095 kg/s).
War de jorro = 0,0034(vAh) —0,0031 (4.7)

onde Ah é a altura diferencial manométrica, em mmCA.

4.6.2 Ensaios de Recobrimento

Testes preliminares de recobrimento foram realizados para permitir determinar as faixas
operacionais que seriam usadas de temperatura do ar de entrada e vazdo da suspenséo.

Os experimentos de recobrimento consistiram em alimentar o leito de jorro com a carga
de ureia de 500 g, previamente escolhida pelos testes fluidodinamicos e verificada em testes
preliminares de recobrimento. Alimentacao do ar de jorro foi feita atraves do soprador, sendo

que este ar foi aquecido através de passagem em um conjunto de resisténcias. A vazao do ar
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foi ajustada no painel de controle e a temperatura do ar na entrada e saida do leito foram
acompanhadas durante o experimento. Quando a temperatura do ar de entrada atingiu o valor
desejado, deu-se inicio a alimentacdo da suspensdo de recobrimento utilizando um bico
atomizador de duplo fluido conectado com uma bomba peristaltica, na vazdo de suspensdo
estabelecida e um compressor na pressao de atomizacgéo fixada em 0,5 kgf/cm2,

O tempo de atomizacdo da suspenséo foi fixado em 20 min para todos 0s experimentos,
de acordo com as observacdes dos ensaios preliminares. A alimentacdo da suspensdo e
aquecimento do sistema foram interrompidos, sendo que as particulas continuaram jorrando
por mais 5 min para diminuir a umidade e, entdo, eram retiradas do leito.

Durante o processo de recobrimento foram também acompanhadas as medidas das

perdas de carga no leito e na placa de orificio, em manémetros de tubo em U.

4.6.3 Planejamento Experimental

Foi elaborado um planejamento experimental fatorial do tipo estrela a fim de analisar a
influéncia das condi¢bes operacionais sobre a eficiéncia do processo de recobrimento,
crescimento da particula e volatilidade do nitrogénio presente na ureia. As variaveis
independentes foram: temperatura do ar de jorro (Tar) € vazdo da suspensdo de recobrimento
(Ws). Essas variaveis foram escolhidas com base na literatura de Adeodato (2003), Tunala
(2005) e Rosa (2010).

O planejamento experimental fatorial em estrela € um exemplo de delineamento
composto central rotacional (DCCR), onde é acrescentado ao planejamento inicial um
planejamento idéntico, porém girado 45 graus em relacdo a orientacéo de partida. O resultado
é uma distribuicio octogonal, cujos pontos estdo a uma distancia de ++/2 unidades
codificadas do ponto central. Esse tipo de planejamento permite obter modelos de segunda
ordem (Equacdo 4.8), bem mais preditivos se comparados com planejamentos fatoriais
simples (BARROS NETO; SCARMINO; BRUNS, 2002).

5\/ = bo + blxl + bzXz + blle + bzzxg + b12x1x2 (48)
A codificacdo dos niveis das variaveis escolhidas estdo apresentadas na Tabela 4.3 e
foram obtidas através da Equacéo 4.9.

V-V

(Mnivel+1)~Vnipel—1)
2

X = (4.9

onde x é a variavel codificada, V¢ a varidvel em unidades originais, V é a média dos valores

entre os niveis baixo e alto; Vy,e;1+1 € 0 Valor do nivel +1 e V.1 0 valor do nivel -1.
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Tabela 4.3 - Varidveis e niveis utilizados no planejamento experimental fatorial.

Variaveis Niveis
independentes -1,41 -1 0 1 +1,41
Tar (°C) 60,9 65 75 85 89,1
Ws (mL/min) 7,8 9 12 15 16,2

(Fonte: o autor, 2015).

Os ensaios de recobrimento foram realizados de modo aleatério. Foram feitas 3
repeticdes no ponto central a fim de fornecer uma medida de erro puro, totalizando 11 ensaios

de recobrimento, como mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Planejamento experimental utilizado nos ensaios de recobrimento.

Ensaios Tar Ws
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 -1
4 1 1
5 -1,41 0
6 141 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9(C) 0 0
10 (C) 0 0
11 (C) 0 0

(Fonte: o autor, 2015).

A andlise estatistica dos resultados obtidos foi realizada com base em uma andlise de
variancia (ANOVA) obtida utilizando o software Statistica, com o objetivo de verificar se 0s
modelos matematicos gerados poderiam ser usados para prever as respostas e as influéncias.

A percentagem de variacdo explicada foi obtida através da Equacao 4.10 e percentagem

da méxima de variacdo explicavel pela Equacao 4.11.

0 = SOk

b = T (4.10)
_ SQr—SQep

% = ~sor (4.11)

onde SQx € a soma quadratica da regressdo, SQr € a soma quadratica total e SQ.,, € a soma

quadrética do erro puro.
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Para testar se 0 modelo obtido é estatisticamente significativo foi realizado um teste F,
onde o valor calculado pela Equagéo 4.12 foi comparado com valor tabelado F;,_; ,,—,, NO

nivel de confianca desejado.

MQr _ (4.12)

MOQ, n—-1,n-2

onde MQy € a média quadratica da regressdo, MQ, é a média quadratica dos residuos e n-1 e
n-2 sdo 0s numeros de graus de liberdade da média quadratica devido a regressdo e da média

quadratica residual, respectivamente.

4.6.3.1 Eficiéncia do Processo

A eficiéncia do processo de recobrimento é definida como a razdo entre o crescimento
obtido experimentalmente e o crescimento tedrico, ou seja, 0 maximo crescimento obtido
considerando-se que toda a massa de sélido atomizada fosse aderida a superficie da particula,
ndo havendo perdas por arraste e também por adesdo nas paredes do leito. A eficiéncia é
calculada a partir da Equacéo 4.13 também utilizada por vérios pesquisadores (KUCHARSKI;
KMIEC, 1988; DONIDA, 2000).

mf—mo

n= Ws.ps.t.cs (4.13)

Na Equacdo 4.13, m € a carga massica (solidos secos) apos o recobrimento, m, € a
carga massica inicial (solidos secos) adicionada ao leito de jorro, W; é a vazdo da suspensao
de recobrimento, p, é a massa especifica da suspensao, c, é a concentracdo de sélidos e t € 0
tempo de processo.

Para o célculo da eficiéncia do processo foi utilizada a vazdo real da suspensao obtida

através de teste de vazdo, apresentado na Tabela B.1 do Apéndice B.

4.6.3.2 Crescimento da Particula

O crescimento da particula (&) é definido como a razdo entre a massa do filme formado
durante o recobrimento e a massa original da particula, sendo entdo calculada a partir da
Equacgéo 4.14 (ADEODATO, 2003).

mf—mo

5exp =

(4.14)

mo
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4.7 Analise do Produto Obtido

4.7.1 Caracterizacgdo Fisica e Analise Morfologica das Particulas

As particulas de ureia recobertas também foram caracterizadas quanto ao diametro
médio de Sauter através de peneiramento e angulo de repouso através da célula de Hele-
Shaw, assim como para as particulas sem recobrimento, visto anteriormente.

As particulas de ureia sem recobrimento e recobertas foram analisadas quanto a
uniformidade e regularidade da superficie do granulo de ureia em microscopio estereoscopico
(Motic SMZ, China), com magnitude de até 400X.

4.7.2 Determinacéo da Volatilidade do Nitrogénio

As analises da volatilidade do nitrogénio contido na ureia quando esta é aplicada em
solo foram realizadas para a ureia convencional sem recobrimento e recoberta através dos
ensaios em leito de jorro, para que fosse possivel realizar uma anélise comparativa entre 0s
dois produtos. O nitrogénio volatilizado foi quantificado na forma de amonia pelo método
direto com sistema de captacéo estatico (DUARTE, 2007). A camara de volatilizacdo consiste
em um frasco cilindrico dotado de tampa. Para a analise foram utilizados 100 g de terra da
marca Santa Rica (Caol Comeércio) nos frascos, caracterizado quanto a umidade, percentual de

saturacdo, condutividade elétrica e pH em agua, de acordo com a Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Caracteristicas do solo utilizado na andlise de volatilidade.

Caracteristicas Valor médio/desvio padrao
Umidade (%) 24,169 + 0,668
Percentual de saturacéo (%) 334+15
Condutividade elétrica (mS/cm?) 7,61+0,28

pH em agua 7,28 £ 0,05

(Fonte: o autor, 2015).

O percentual de saturacdo foi determinado através do procedimento 23.2.1 proposto
pela EMBRAPA (1997), e a condutividade elétrica foi medida por equipamento medidor de
condutividade (Hanna Hi, 9835 EC/TDS/NaCl, USA), ap6s 24 h de repouso em agua, de
acordo com as especificacbes do método 23.3.1 do mesmo autor. A umidade e o pH foram
determinados através dos métodos anteriormente descritos.

A ureia foi distribuida na superficie do solo em uma quantidade correspondente a 100

kg N/hectare, de acordo com o método descrito por Vuolo (2006). Para captar a amonia
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volatilizada, colocou-se um disco de papel filtro qualitativo tratado com 1 mL de H2SOa4 de
concentracdo de 0,5 mol/L. O disco de papel (coletor), foi mantido em posicdo horizontal a

cerca de 5 cm acima da terra, através de um suporte plastico, visto na Figura 4.10.

Figura 4.10 - Aparato experimental para determinagdo da volatilizagcdo da amdnia.

(Fonte: o autor, 2015).

Fez-se o “branco” da analise utilizando amostra de terra sem aplicagdo de ureia, a fim

de captar uma possivel liberacdo de nitrogénio proveniente da terra.

Ao final de cada periodo de exposi¢cdo do coletor no interior do frasco, este era
substituido por um novo (também com 1 mL de H2SOas de concentragdo de 0,5 mol/L). O
coletor exposto a amonia foi dobrado e colocado em erlenmeyer. A esse recipiente adicionou-
se 75 mL de agua destilada e trés gotas de suspensdo alcodlica de bromocresol verde. O acido
remanescente no coletor foi titulado com suspensdo padronizada de NaOH 0,02 mol/L até a
viragem do indicador de amarelo para azul.

A anélise foi realizada em estufa incubadora com temperatura controlada de 25 °C
(Figura 4.11) por um periodo de 14 dias, sendo que os coletores foram trocados no primeiro,
terceiro, sétimo e décimo quarto dias. Todas as amostras foram analisadas em tréplicas.
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Figura 4.11 — Aparatos mantidos com controle de temperatura.

(Fonte: o autor, 2015).

A quantidade de nitrogénio volatilizada sob a forma de NHs em cada periodo €
calculada pela Equacdo 4.15.

mgN-NHy o= (V"= V*). 0,28 (4.15)

onde V* é o volume do titulante gasto nas titulacdes das amostras e V’ é o volume de titulante

gasto na prova em branco.

4.7.3 Determinagéo do Nitrogénio Total

Para verificar se as condic¢des utilizadas no processo de recobrimento ndo afetaram a
quantidade de nitrogénio disponivel na ureia, foi feita a determinagdo do nitrogénio total da
ureia branca e da ureia recoberta que apresentou a maior reducdo da volatilidade utilizando o
método de micro Kjedahl NBR 13796 (ABNT, 1997).

Este método consiste na transformacéo do nitrogénio da amostra em sulfato de aménio
através da digestdo com &cido sulfurico e posterior destilacdo com liberacdo da aménia, que é
fixada em solugdo acida e titulada.

A amoénia foi separada da mistura no destilador de nitrogénio RS 74, mostrado na
Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Equipamento utilizado para a destilacdo da amonia.

(Fonte: o autor, 2015).

A percentagem de nitrogénio total foi calculada através da Equacéo 4.16.

V*.N.0,014.100
m

(4.16)

0, . A s =
%) de nitrogénio total —

onde N é a normalidade tedrica da solugédo de acido sulfdrico e m é a massa da amostra.

4.8 Otimizacéo das Variaveis Independentes

A estimativa das condi¢fes Gtimas para o recobrimento das particulas de ureia em leito
de jorro foi realizada com base nos modelos estatisticos propostos e com o auxilio da técnica
de otimizagdo simultdnea denominada “Fungdo Desejabilidade” conforme descrito em
Akhnazarova e Kafarov (1982) e Barros Neto, Scarminio e Bruns (2007).

A técnica de otimizacdo simultanea é baseada na transformacdo de uma funcéo
desejabilidade para cada variavel de resposta, com valores descritos entre 0 e 1, onde 0
representa um valor completamente indesejado e a resposta transformada em 1 o valor mais
desejavel.

Utiliza-se A como o valor alvo 6timo, situado em algum ponto dentro da faixa de
aceitacéo, cujos limites inferior e superior sdo representados por LI e LS, respectivamente. A
funcdo desejabilidade da resposta é definida pelas Equacgdes 4.17 a 4.19.
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S_TI\S
d = (Z__Z) parall <9 <A; (4.17)
o T
d=(=2) paraAsy<Ls; (4.18)
d = 0, para y fora do intervalo (LI, LS) ; (4.19)

onde s e 7 sdo coeficientes.

A medida que o valor de y se afasta do alvo A, o valor da desejabilidade diminui,
tornando-se zero quando um dos limites da faixa de aceitagdo for alcancado (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007).

Uma vez que as funcdes de desejabilidade tenham sido especificadas para todas as
respostas, essas foram combinadas em uma desejabilidade global, dada pela média geométrica

das i desejabilidades individuais, vista na Equacao 4.20.

D =1id.d,..d; (4.20)

A interpretacdo dos resultados foi realizada utilizando o aplicativo Statistica e baseada
na analise de variancia e na analise estatistica dos experimentos, visando encontrar um
modelo que descreva, com base nas evidéncias experimentais, 0 comportamento do processo
estudado. A determinacdo da condicdo 6tima foi estimada em funcéo das variaveis de entrada

aplicando uma técnica analitica associada a uma funcao resposta.



55

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgao das Particulas

A Tabela 5.1 apresenta os resultados das analises realizadas para a determinacdo das

caracteristicas das particulas, através dos metodos anteriormente descritos.

Tabela 5.1 — Caracterizagdo das particulas de ureia.

o _ L Valor médio/
Caracteristicas Técnica de determinacdo i N
desvio padréo
. Picnometria liquida 1,2872 + 0,0046
Massa especifica real (g/cm3) _ )
Picnometria gasosa 1,3405 + 0,0015
Massa especifica aparente
Teste de proveta 0,7679 £ 0,0189
(g/cm?d)
Relagdo entre pgp € obtido
7O CHHE Pap & Preal 0,4034 + 0,0074
_ _ por picnometria liquida
Porosidade do leito ]
Relacdo entre pap € prea ObtIdO
_ ) 0,4271 + 0,0050
por picnometria gasosa
_ o Picnometria liquida 3,38 £ 0,02
Didmetro medio (mm) ] ]
Paquimetria 3,08 +0,43
Diametro médio de Sauter )
Peneiramento 2,83
(mm)
Umidade (b.u.) (%) Estufa 0,13+£0,02
Angulo de repouso (°) Célula de Hele-Shaw 401

Através da Tabela 5.1 verifica-se que o valor para massa especifica real encontrado
através da técnica de picnometria gasosa estd de acordo com a Ficha de InformacGes de
Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ, 2010) em que a massa especifica real é igual a
1,34 g/lcm3. A massa especifica real obtida através de picnometria liquida apresentou valor
abaixo do encontrado na literatura. Esse comportamento era esperado, pois o raio atbmico das
moléculas do solvente utilizado nesta técnica (glicerina) € maior do que o raio atbmico do gas
hélio e, portanto, ndo preenche totalmente os poros presentes nas particulas de ureia. A massa
especifica aparente apresentada na mesma literatura apresenta valor igual a 0,730 g/cm3, isso
pode ser devido a diferenca de esfericidade das particulas de ureia estudadas, visto que a
esfericidade interfere na compactacdo do leito de particulas e por consequéncia, na massa

especifica aparente e porosidade do leito.
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A umidade obtida no ensaio mostrado na Tabela 5.1 esta de acordo com a FISPQ (2010)
em que a umidade maxima em base Umida da ureia chega a 0,5 %.

Através do angulo de repouso a ureia foi classificada como um material que possui
escoamento médio, pois o resultado obtido estd na faixa de valores entre 38 e 45° que
caracteriza essa classificacdo para o escoamento do material (WOODCOCK; MASON, 1987).

O angulo de repouso € afetado por diversos fatores, como o tamanho da particula, a
esfericidade e o teor de umidade do material, conforme demonstraram Zou e Brusewitz
(2002), que estudaram a escoabilidade de pé de caléndula ndo compactado com diferentes
teores de umidade. Para maiores valores de angulo de repouso, mais dificil € o escoamento
das particulas sélidas. Isto ocorre porque os materiais mais coesivos tendem a deslizar menos,
fazendo com que o angulo formado entre o material e a horizontal seja maior em relacéo as
particulas com menores graus de aderéncia, que escoam com maior facilidade.

De acordo com os valores de diametro (para qualquer técnica utilizada), massa
especifica real da particula e massa especifica do ar, a ureia pode ser classificada como
particula do grupo D (particula jorravel) na classificacdo de Geldart (1973) apresentada na
Figura A.1 do Anexo A.

O resultado para a andlise de distribuicdo granulométrica das particulas esta apresentado
na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Distribui¢do granulométrica da ureia.
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Observando a Figura 5.1 é possivel verificar que a faixa de tamanho das particulas de
ureia encontra-se entre 0,58 e 5,49 mm, entretanto observa-se que cerca de 60 % da fracao

retira esta proxima a 3 mm.
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5.2 Formulacéo da Suspensao

A avaliacdo preliminar das suspensdes de recobrimento foi feita qualitativamente, onde
foi verificada a consisténcia e uniformidade das suspensdes. Apds a realizagcdo dos testes
preliminares os resultados motivaram a formulagdo dos filmes & base de gelatina, amido de
milho e carboximetilcelulose com glicerol.

Essa escolha pode ser justificada pelo fato de que as suspensfes que possuiam em sua
composicdo a goma arabica como polimero e a cera de abelha como plastificante
apresentaram-se visualmente mais pastosas € menos homogéneas que as demais. Isto
dificultou a agitacdo e sua atomizacdo no momento do recobrimento, impedindo o controle da
camada formada ao redor da particula, devido a dificuldade de espalhamento uniforme.

Os resultados de concentracdo de solidos sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Concentragdo de sdlidos das suspensdes preliminares.

Formulagdo  Concentragdo de solidos/desvio médio (%)

11 5,78 +0,01
1.2 4,68 +0,19
1.3 3,15+ 0,63
14 4,86 + 0,47
1.5 6,16 + 0,52
1.6 6,27 £ 0,41

A umidade dos insumos utilizados para as formulacGes descritas na Tabela 5.2
encontram-se na Tabela A.1 do Apéndice A.

Através da Tabela 5.2 foi verificada a necessidade de realizar novos testes de
formulacGes a fim de aumentar a concentracéo de sélidos, que de acordo com Donida (2000)
deve estar entre 10 e 15 % para fornecer um recobrimento capaz de minimizar as perdas de
nitrogénio por volatilizacdo. Nesse sentido, foi adicionado as novas formulagdes talco, por
este ser inerte aos demais insumos utilizados.

Com a adicéo de talco foi possivel a diminuicdo da utilizagdo dos polimeros, uma vez
que conferiam maior viscosidade a suspensdo, possibilitando o entupimento no bico
atomizador. Ainda com o intuito de oferecer uniformidade a suspensédo foi verificado o efeito
da adicdo do polimero ColorSeed® nas novas formulagées.

Foram determinadas as concentracfes das suspensdes filmogénicas e os resultados sao

apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Concentragdo de solidos das suspensdes do segundo ensaio.

Formulagdo  Concentragdo de sélidos
/desvio médio (%)

2.1 12,89+ 0,31
2.2 9,74 +£1,16
2.3 11,60 + 1,33
24 11,13 + 1,57
2.5 11,70 + 1,64
2.6 10,92 £ 0,77
2.7 10,84 £ 1,71
2.8 14,73+ 1,12
2.9 11,38 + 1,67
2.10 11,89+ 1,77
211 10,73 £ 0,65
2.12 12,85+ 0,33
2.13 10,97 + 0,87
2.14 11,91 + 0,80

Através da Tabela 5.3 pode-se observar que 0s novos testes de formulacdes estdo de
acordo com a faixa sugerida por Donida (2000) para fornecer um recobrimento eficiente as
particulas de ureia sem favorecer o entupimento do bico atomizador.

Para auxiliar na avaliacdo da uniformidade da camada conferida pela suspensdo foram
confeccionados filmes em placas de petri pelo método de deposicdo por espalhamento das
suspensdes mostradas na Tabela 4.4.

Os filmes obtidos foram analisados quanto a uniformidade e regularidade da superficie
em microscopio estereoscopico. A Figura 5.2 apresenta a morfologia da superficie dos filmes

de recobrimento obtida em microscépio estereoscopico com magnitude de 250X.
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2.8 2.9 2.10 2.11 2.12 2.13 2.14

Como pode ser visto pelas micrografias apresentadas na Figura 5.2, as suspensoes
filmogénicas 2.2, 2.4, 2.9 e 2.11 apresentaram-se menos homogéneas e uniformes que as
demais.

Também foi observado que os filmes de concentracdo 2.1, 2.6, 2.7, 2.13 e 2.14
apresentavam-se mais quebradigos e menos flexiveis, impossibilitando algumas vezes a sua
retirada da placa sem que se rompessem.

Ja os filmes 2.3, 2.5, 2.8, 2.10 e 2.12 apresentaram-se mais homogéneos e continuos, e
durante o preparo mostraram-se mais faceis de manipular em relacdo aos demais, o que
facilitou a agitacéo e transferéncia para as placas.

Observou-se que a adicdo do polimero ColorSeed® tornou, tanto a suspensdo
filmogénica quanto o filme, mais uniformes do que os filmes sem a adi¢do deste polimero.
Isso indica que a adi¢do do polimero aos filmes, causou alteragcdes na morfologia do material.

Apesar de todas as suspensdes contendo ColorSeed® terem passado pelo mesmo
procedimento de mistura e agitacdo constante que as suspensdes sem o polimero, ainda
observou-se a presenca de alguns pontos brancos nos filmes 2.8, 2.10, 2.12 e 2.14 ap0s a
secagem. Dessa forma, ha indicios que o talco pode ndo ter sido totalmente dispersado na
suspensdo, ja que este possui a caracteristica de se aglomerar em pequenas porc¢des, 0 que
torna bastante dificil sua total dispersdo na suspensao filmogénica.

Através das analises morfoldgicas dos filmes e dos resultados de concentracdo, as
suspensdes 2.8 e 2.12 foram escolhidas para os testes preliminares de atomizagéo.
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Pelos testes de atomizagdo, onde a suspensdo escoou pelo bico atomizador com o
auxilio de uma bomba peristéltica, a suspensdo 2.8 ocasionou o entupimento do bico
atomizador. Portanto, pelos testes realizados, optou-se por utilizar a suspensao 2.12 para 0s
ensaios de recobrimento de ureia do planejamento experimental, que apresentou melhores
resultados com relacgdo a superficie do filme formado e em termos de operagdo e condugéo do
processo de atomizacgdo, apresentando também razoavel concentracdo de solidos.

5.3 Caracterizagdo da Suspensao

A Figura 5.3 apresenta a massa especifica da suspensdo em funcdo das temperaturas

avaliadas.

Figura 5.3 — Variacdo da massa especifica da suspensdo em fungdo da temperatura.
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De acordo com a Figura 5.3 com o aumento da temperatura da suspensdo houve uma
diminuicdo da massa especifica, comportamento esperado para a maioria dos liquidos, visto
gue com 0 aumento da temperatura aumenta-se a energia cinética presente entre os atomos da
substancia fazendo com que haja a sua expansdo. Como a massa especifica é inversamente
proporcional ao volume, aumentando-se 0 volume diminui-se a massa especifica do liquido.

A Figura 5.4 apresenta a variacdo do pH da suspensdo em relacdo a variagcdo de

temperatura.
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Figura 5.4 — Variacéo do pH da suspensdo em fungéo da temperatura.
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Observando a Figura 5.4 ¢é possivel verificar que a faixa de pH encontra-se entre 7,2 e
7,9 nas temperaturas analisadas, indicando comportamento alcalino. Também é percebido que
com o aumento na temperatura, o pH diminui, onde de acordo com Kato (1983), a causa do
pH de suspensbes aquosas ser afetado pela temperatura, € que quando aumenta-se a
temperatura, as moléculas de agua tendem a separarem-se em ions hidrogénio e oxigénio. Ao
aumentar a proporcdo de moléculas decompostas, mais hidrogénio é dissociado, aumentando

o potencial hidrogeniénico.

5.4 Estudo Fluidodinamico

A Figura 5.5 apresenta a curva do teste em branco em vazdes crescentes e decrescentes.

Figura 5.5 — Queda de presséo no leito de jorro sem particulas em funcéo da velocidade do ar de entrada.

300 ) N
+ \Vazdo crescente +
*  Vazdo decrescente i
= 250 5
o i
o
S 2001 N
75} ++
[<b] +
E_ +
o 1507 A
o + +
§ + o+ B
S 1007 ++
o #++
N
+ o+
50 Lot
+ 4+ + +
+ 4+ 4+ + +++ o+
+ o+ + +
0 T T T T

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
Velocidade do ar (m/s)



62

Os resultados obtidos foram ajustados sob a forma de uma funcdo quadratica para
descrever o comportamento do branco, mostrado na Equagdo 5.1, visto que a expressdo
utilizada para modelar a perda de carga de escoamentos internos em dutos é funcdo do fator
de atrito e da velocidade média do escoamento ao quadrado (POTTER; WIGGERT, 2010).

AP = 44,438. > (5.1)

onde AP é a queda de pressdo, em Pa e g é a velocidade do ar de entrada, em m/s.
O ajuste da equacdo aos dados experimentais apresentou coeficiente de determinacgéo
igual a 0,991. As Figuras 5.6 a 5.9 apresentam as curvas fluidodinamicas obtidas com os

granulos de ureia.

Figura 5.6 — Curva fluidodindmica da ureia em leito de jorro, carga massica de 500 g.
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Figura 5.7 — Curva fluidodindmica da ureia em leito de jorro, carga méssica de 1000 g.
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Figura 5.8 — Curva fluidodindmica da ureia em leito de jorro, carga massica de 1500 g.
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Figura 5.9 — Curva fluidodinamica da ureia em leito de jorro, carga massica de 2000 g.
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As curvas fluidodindmicas mostradas nessas figuras tém como objetivo determinar a
queda de pressdo méxima, a queda de pressdo na condic¢do de jorro minimo e a velocidade de
jorro minimo. Nota-se que as curvas apresentadas tém a configuracgéo tipica de leito de jorro
encontrada na literatura (MATHUR; EPSTEIN, 1974; ADEODATO, 2003; ALMEIDA,
2009; ROSA 2010; CREMASCO, 2012).
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Para as curvas de vazdes crescentes pode-se identificar um pico indicando a queda de
pressdo maxima, seguido de diminuicdo brusca da queda de pressdo e uma faixa de
velocidade com pouca variacdo da queda de pressao na regido de jorro estavel. A regido de
jorro estavel obtida com vazbes decrescentes de ar foi reprodutivel em relacdo a mesma
regido para vazoes crescentes.

Através da andlise da variagdo de pressdo em jorro estavel nota-se que todas as
conformacBes massicas apresentaram boa fluidodinamica, ampla faixa de regime de jorro
estavel e boa circulacdo de particulas.

Na Tabela 5.4 séo apresentados os dados experimentais obtidos para a APmax, APjm € Qm;.

Tabela 5.4 — Parametros fluidodinamicos obtidos experimentalmente em leito de jorro.

Carga massica (Q) APpax (Pa) APjm (Pa) Qmj (M/s)
500 1553,23 453,14 0,44
1000 1933,26 519,58 0,72
1500 1873,91 580,56 0,84
2000 2017,12 717,68 0,97

A queda de pressdo maxima apresentou comportamento inesperado para as cargas
massicas de 1000 e 1500 g, visto que a pressdo foi alta para a carga massica mais baixa, sendo
que este erro pode estar associado a incerteza das medicdes.

Optou-se por trabalhar com a carga de 500 g para obter uma maior circulacdo de
particulas e para que a passagem das particulas de ureia pela regido anular ocorresse em
intervalos de tempo menores, como indicado na literatura (MATHUR; EPSTEIN, 1974,
CONCEICAO FILHO, 1997). Além disso, uma maior quantidade de particulas exigiria
maior tempo de recobrimento, gasto de energia e de suspensé@o de recobrimento para atingir
uma adequada espessura de recobrimento.

A velocidade de operacdo foi fixada em 20 % acima da velocidade de jorro minimo,
para suportar a carga extra, proveniente da suspensdo de recobrimento, que é adicionada ao
leito, com base nos estudos de Rocha (2006) e Rosa (2010).

Os ensaios fluidodinamicos foram realizados a seco sem pressdo de atomizacao, pois
estudos anteriores realizados por Donida (2000) comprovaram que a presenca do bico
atomizador, pressurizando ar comprimido sobre o leito de ureia ndo alterava a fluidodinamica
das particulas, para as seguintes condicdes: carga de ureia de 1200 g e pressdo de atomizagéo
de 2,1 kgf/cm?2.
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5.5 Recobrimento em Leito de Jorro

Para os ensaios de recobrimento, a pressédo de atomizacdo foi fixada em 0,5 kgf/cm?
para todos os experimentos, esta foi a maxima pressdo conseguida no compressor que ndo
favorecesse o retorno da suspensdo pela bomba peristaltica.

A altura do bico atomizador estabelecida foi de 25 cm acima da altura de leito fixo para
a carga de 500 g, sendo a altura total da coluna cilindrica do leito é igual a 50 cm. Essa altura
foi escolhida com base na literatura de Borini, Andrade e Freitas (2008) para favorecer o
contato do ar quente com a suspensdo sem ocasionar entupimento do bico devido a facilidade
de agregacdo de particulas ao bico.

A Tabela 5.5 apresenta as condi¢des operacionais na forma codificada de cada ensaio de

recobrimento, assim como a eficiéncia do processo e o crescimento da particula de ureia.

Tabela 5.5 — Matriz das variaveis independentes e das respostas para 0s ensaios de recobrimento.

Ensaio Ty W Eficiéncia (%) Crescimento (%)
1 -1 -1 17,26 0,85
2 -1 +1 42,05 3,46
3 +1 -1 33,84 1,94
4 +1 +1 42,33 3,48
5 -1,41 0 31,42 2,06
6 +1,41 0 46,87 3,26
7 0 -1,41 38,01 1,89
8 0 +1,41 46,98 4,41
9(C) 0 0 23,78 1,60
10 (C) 0 0 25,59 1,72
11 (C) 0 0 26,82 1,80

Observando a Tabela 5.5 pode-se verificar que para um tempo fixo de processo de 20
min, a faixa obtida para o rendimento do recobrimento foi de 17 a 47 %. Para o0 crescimento
da particula, foram obtidos valores entre 0,8 e 4,41 %, para 0 mesmo tempo de processo
citado anteriormente. De acordo com Donida (2000), recobrimentos do tipo filmes
poliméricos séo caracterizados por resultar em um crescimento da particula de 2 a 5 % e de
acordo com a Tabela 5.5 alguns resultados estdo abaixo do esperado para um recobrimento
tipo filme. Entretanto, tempos maiores de recobrimento poderiam aumentar a espessura do

filme de recobrimento formado.
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Foi verificada uma boa reprodutibilidade do processo de recobrimento atraves dos
resultados obtidos pelos experimentos 9 a 11, que correspondem aos pontos centrais tanto
para a eficiéncia do processo quanto para o crescimento da particula.

Também foi visto que a eficiéncia e o crescimento estdo interligados, uma vez que o

crescimento é proporcional & massa de solidos adicionada efetivamente ao leito de particulas.

5.5.1 Anélise Estatistica para a Eficiéncia do Recobrimento

Através da analise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia das
condicBes operacionais do processo (variaveis independentes) na eficiéncia do processo de
recobrimento. A Figura 5.10 mostra, para um limite de confianga de 95 % (p< 0,05), a

influéncia dos efeitos principais e de suas interacdes através do diagrama de Pareto.

Figura 5.10 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a eficiéncia do processo.
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A partir dos resultados apresentados da Figura 5.10 observa-se que os efeitos linear e
quadratico da vazdo foram os mais pronunciados para a eficiéncia do processo, sendo que esta
influéncia foi positiva, ou seja, com um aumento da vazdo de suspensdo a eficiéncia do
processo aumenta. Foi observada a maior eficiéncia do processo para a maior vazdo de
suspensdo, conforme o esperado, apesar da influéncia da temperatura.

Verificou-se também que o efeito da temperatura foi significativo. No caso da
temperatura, constatou-se que o aumento desta também provoca uma maior eficiéncia do
processo ocasionando a secagem da pelicula sobre a particula. Nas temperaturas mais baixas

foi observado visualmente nos ensaios maiores perdas da suspensdo na parede do leito.
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Estudos realizados por Rosa (2010) também constataram a influéncia da temperatura e
da vazéo de atomizacdo na eficiéncia do processo de recobrimento nas seguintes condicdes de
operacdo: temperatura de ar de jorro de 53 a 87 °C e vazdo da suspensdo de 7 a 13 mL/min.
Foi observado neste estudo que o efeito quadratico da vazao foi o mais pronunciado para a
eficiéncia do processo, sendo que esta influéncia foi negativa, ou seja, com um aumento da
vazdo de suspensdo a eficiéncia do processo diminui. Também verificou-se que o efeito da
temperatura provocou uma menor eficiéncia em elevadas temperaturas do processo
ocasionado por perdas da suspensdo de recobrimento por elutriacdo, causada pela secagem
das gotas antes de entrar em contato com as particulas, o que ndo ocorreu de acordo com 0
observado no estudo apresentado na Figura 5.10.

Ja Donida (2000) verificou que para uma variacao de temperatura de ar de jorro de 50 a
70 °C e uma variacdo na vazdo da suspensdo de 1,077.10% a 1,425.102 kg/s, a eficiéncia do
processo de recobrimento da ureia, bem como o crescimento da particula foram influenciados
positivamente pela vazao da suspensao e negativamente pela temperatura de ar de jorro.

Foi gerado um modelo polinomial de segunda ordem (Equacéo 5.2) para a estimativa da
eficiéncia do processo como uma funcdo dos pardmetros estatisticamente significativos
(p < 0,05).

n = 25,398 + 4,848 T, + 5,134 T2. + 5,745 W, + 6,809 W,2 — 4,073 T,,.. W, (5.2)

A significancia do modelo estatistico foi verificada através da analise de variancia
(ANOVA), conforme apresentado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Andlise de variancia para a eficiéncia do recobrimento.

Soma Grausde ~ Media  Fcalculado  F tabelado
Quadratica  liberdade Quadratica
Regresséo 928,43 5 928,43
. 17,43 5,05

Residuos 157,44 5 53,26
Falta de ajuste 152,77 3 50,92

Erro puro 4,67 2 2,34

Total 997,62 10

Foi obtido um coeficiente de determinagdo (percentual de variacdo explicada) de
93,06 % para a regressdo do modelo através da razdo entre a soma quadratica da regressao
pela soma quadratica total, em relacdo ao valor méximo explicavel de 99,53 %. Isso significa

que 93,06 % da variacdo total em torno da media é explicada pela regresséao, ficando 6,94 %
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para os residuos. Através do teste F observa-se que a regressdo foi significativa, pois o
Fecalculado foi maior que o Ftabelado.

O modelo de regressdo ajustado aos dados gera os valores preditos para a variavel
resposta, 0s quais sdo empregados para o calculo dos residuos associados ao experimento, que
por sua vez tém a funcdo de validar ou ndo os resultados obtidos por meio da analise de
variancia. A validade desta suposicdo é verificada por meio do gréfico de distribuicdo de

residuos, mostrado na Figura 5.11.

Figura 5.11 — Distribuicdo dos residuos do modelo gerado para eficiéncia do processo.
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A Figura 5.11 apresenta os valores residuais para a eficiéncia do processo, onde se
observa a distribuicdo aleatéria dos residuos em torno do zero, o que valida a analise
estatistica realizada.

O modelo obtido foi entdo usado para gerar a superficie de resposta e curvas de

contorno para a eficiéncia do recobrimento, mostrada na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Superficie de resposta e curvas de contorno para eficiéncia do processo.
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Observando a superficie e as curvas de contorno para a eficiéncia do processo pode-se
verificar que a regido que maximiza a eficiéncia do processo de recobrimento € proxima aos
pontos extremos positivos, onde a temperatura e vazdes sdo mais elevadas. Também esta
representada na superficie de resposta a area onde a vazdo € alta e a temperatura é baixa e
também em baixas vazdes e temperaturas altas, pois nesse caso hd menos umidade presente
no leito e suspensao aderida as paredes do jorro.

5.5.2 Andlise Estatistica para o Crescimento da Particula

Através da andlise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia das
condigdes operacionais do processo no crescimento da particula. A Figura 5.13 mostra, para

um limite de confianga de 95 % (p<0,05), a influéncia dos efeitos principais e de suas
interacOes através do diagrama de Pareto.
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Figura 5.13 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para o crescimento da particula.
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Tar (Linear) // 9,856

Tar (Quadratico) // 8,415
Tar(Linear) * Ws(Linear) // -5,314

p=,05

Através da Figura 5.13 verifica-se que 0s dois pardmetros operacionais estudados
(vazdo e temperatura) e a interacdo entre eles possuem efeitos significativos para o
crescimento da particula, com um limite de confianca de 95 %, pois estdo localizadas a direita
do limiar de significancia (p<0,05).

O efeito mais pronunciado foi o da vazdo da suspensao, que teve influéncia positiva
sobre a resposta, semelhante ao constatado para a resposta eficiéncia do recobrimento. No
caso do efeito da temperatura do ar é possivel afirmar que os efeitos lineares e quadraticos
também apresentaram influéncia positiva sobre a resposta. Isto indica que o crescimento da
particula é proporcional a vazdo e temperatura, pois 0 aumento de um desses parametros
causa o0 aumento do crescimento, e a diminui¢do causa o efeito contréario.

Foi gerado um modelo polinomial de segunda ordem (Equagéo 5.3) para a estimativa do
crescimento das particulas como uma funcdo dos pardmetros estatisticamente significativos
(p <0,05).

8 = 1,706 + 0,352 T, + 0,357 T2 + 0,965 W, + 0,604 W,% — 0,268 T,,.. W, (5.3)

A significancia do modelo estatistico foi verificada atraves da anélise de variancia
(ANOVA), conforme apresentado na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Andlise de variancia para o crescimento da particula.

Soma Graus de Média  F calculado F tabelado
Quadratica liberdade Quadratica
Regressao 11,51 5 11,51
i 61,47 5,05
Residuos 0,55 5 0,19
Falta de ajuste 0,53 3 0,18
Erro puro 0,02 2 0,01
Total 11,54 10

Foi obtido um coeficiente de determinacdo de 99,74 % para a regressdo do modelo, em
relacdo ao valor maximo explicavel de 99,81 %. Através do teste F observa-se que a regressao
foi significativa (Fcalculado > Ftabelado). Nem sempre, porém, uma regressdo dada como
significativa pelo teste F é util para realizar previsfes. Pode acontecer que a faixa de variacao
coberta pelos fatores estudados seja pequena demais, fazendo com que o efeito sobre a
resposta fique mascarado pela extensdo do erro experimental. Uma regra pratica empregada
considera a regressdo como Util para fins de previsdo se o valor da média quadratica da
regressao pela média quadratica dos residuos for, pelo menos, de cerca de dez vezes o valor
do ponto da distribuicdo F com o nimero apropriado de graus de liberdade, no nivel de
confianca escolhido (BOX; WETZ, 1973, BOX; DRAPER, 1987). Neste caso, seria
necessario ter um valor superior a 50,5 e essa condi¢do também é amplamente satisfeita.

O modelo obtido apresentou a distribuicdo de residuos mostrada na Figura 5.14.

Figura 5.14 — Distribuicdo dos residuos do modelo gerado para o crescimento da particula.
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A distribuicdo dos residuos mostrada na Figura 5.14 para o crescimento da particula

apresentou distribuicdo aleatdria dos residuos em torno do zero, validando a andlise estatistica

e 0 modelo obtido. O modelo obtido foi entdo usado para gerar a superficies de resposta e
curvas de contorno para o crescimento da particula, mostrada na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Superficie de resposta e curvas de contorno para o crescimento da particula.
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Pode-se verificar que a regido que maximiza o crescimento da particula mostrada nas

superficies e curvas de contorno estd proximo ao nivel +1 de vazdo, onde as vazbes da

suspensdo sdo altas, ocasionando um maior crescimento da particula. J& para a temperatura
tanto o nivel + 1 quanto - 1 apresentaram maior crescimento.

5.6 Monitoramento das Propriedades do Ar

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam os resultados do monitoramento da temperatura e
umidade relativa na saida do leito durante o processo de recobrimento da ureia.
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Figura 5.16 — Temperatura do ar de saida no leito em fungdo do tempo de processo de recobrimento.
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Figura 5.17 — Umidade do ar na saida do ciclone em funcéo do tempo de processo de recobrimento.
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Na Figura 5.16 observa-se que as temperaturas do ar de saida apresentam uma tendéncia
decrescente pronunciada no inicio do experimento, devido ao aumento de umidade no interior
do leito, chegando a um equilibrio, como também foi observado em Almeida (2009) para
secagem de pastas.

O ensaio que apresentou maior temperatura de saida durante a maior parte do processo
de recobrimento foi o ensaio a 85 °C e 9 mL/min. Em ensaios a mesma temperatura, mas com
vazdo de entrada da suspensdo maior, a temperatura de saida do leito foi menor devido a
transferéncia de calor e massa proporcionada pelo excesso de agua contida no leito.
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O ensaio cuja temperatura de saida foi menor durante o processo de recobrimento foi o
ensaio a 65 °C e 15 mL/min. Em ensaios na mesma temperatura ou temperaturas inferiores,
mas com vazdes de entrada da suspensdo menores, as temperaturas de saida do leito foram
maiores.

Para a umidade relativa, os ensaios a 65 °C e 15 mL/min e 75 °C e 16 mL/min
apresentaram maiores valores durante o processo de recobrimento, visto que a vazdo de
suspensdo € maior, mas a temperatura do ar de entrada é baixa. J& no ensaio 85 °C e
9 mL/min a umidade relativa durante o processo foi menor, pois apresenta baixa vazdo da
suspensdo e alta temperatura de ar de entrada.

Durante a execucdo dos onze ensaios ocorreu um colapso do leito, sendo este no
instante igual a 8 min do ensaio a 65 °C e 15 mL/min. Em todos o0s ensaios a alimentacao da
suspensdo durante o recobrimento é feita continuamente, de forma que o leito encontra-se
sempre Umido. O leito umido apresenta uma velocidade mais baixa em relagéo a do leito seco,
tendo em vista que as particulas se encontram mais pesadas, além do aumento das forcas
interparticulas, dificultando sua mobilidade no interior do leito. No momento do colapso
aumentou-se um pouco a vazao de ar de jorro. Com 0 aumento da vazao, o leito se estabilizou
por um curto intervalo de tempo e, em seguida, iniciou-se um processo de secagem da
suspensdo. Isto pode ser verificado na Figura 5.17, onde se observa que a umidade é alta nos
instantes anteriores ao colapso. Na Figura 5.16 observa-se que a temperatura no instante
seguinte aumenta, pois houve retirada da umidade nos periodos de secagem sem
recobrimento.

No ensaio a 85 °C e 9 mL/min ocorreu o entupimento do bico atomizador no tempo de
processo de 10 min. Nesse instante houve parada do processo para manutencdo do bico e em
seguida foram retomados os testes. No instante onde ocorre o entupimento do bico, observa-se

um decréscimo da umidade relativa e aumento da temperatura de saida do leito.
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5.7 Analise do Produto Obtido

5.7.1 Angulo de Repouso

Apds os ensaios de recobrimento foi determinado o angulo de repouso a fim de verificar

a se houve alteracdo devido o processo de recobrimento, como pode ser visto na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Angulo de repouso das particulas de ureia antes e apds o processo de recobrimento.

Angulo de repouso Angulo de repouso

Ensaio /desvio medio Ensaio /desvio médio
Sem recobrimento 401 6 401
1 40+1 7 401
2 42+1 8 41+1
3 41+ 1 9 41+1
4 42+1 10 401
5 40+1 11 401

Observa-se que os resultados para a ureia com e sem recobrimento foram proximos e
estdo de acordo com os resultados obtidos por Luz (1997), o qual encontrou valores iguais a
35,8° para a ureia pura e 39,6° para uma formulacdo de ureia combinada. Portanto, pode-se
afirmar que o processo de recobrimento feito ndo compromete a escoabilidade ou fluidez das
particulas, assim como o aspecto agronémico, uma vez que a uniformidade de aplicacdo pode
ser mantida.

Com o mesmo objetivo, foi determinada a umidade da ureia ap6s o recobrimento. Os
resultados de umidade estdo dispostos na Tabela A.2 do Apéndice A, onde foi verificado que
a umidade média final dos ensaios variou de 0,22 a 0,62 %, indicando a necessidade de

maiores tempos de secagem do filme apds o recobrimento.

5.7.2 Analise da Morfologia do Recobrimento

As particulas de ureia foram analisadas antes e ap0s 0 recobrimento quanto a
uniformidade e regularidade da superficie dos granulos em microscopio estereoscopico, visto

na Figura 5.18.
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Figura 5.18 — Micrografias da superficie das particulas de ureia antes e ap6s o recobrimento, com magnitude de
250X, inteiras e em corte transversal.

Sem recobrimento
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Pode-se verificar pela Figura 5.18 que o filme de recobrimento envolveu a particula
conforme o esperado. Também foi verificado que a ureia sem recobrimento ndo apresenta
uma superficie homogénea, contendo irregularidades.

As particulas de ureia recobertas através dos ensaios 2, 4, 6, 8, 9, 10 e 11 apresentaram
uma superficie uniforme e homogénea, confirmando que o material de recobrimento teve um
bom espalhamento e secagem na superficie das particulas.

Ja nas particulas resultantes dos ensaios 1, 3, 5 e 7 é possivel verificar algumas
imperfeicbes no filme, sendo que estas podem ser causadas devido & baixa vazdo de
suspensdo de recobrimento, o que dificulta a obtencdo de um filme mais homogéneo.

5.7.3 Anélise de Volatilidade do Nitrogénio

As andlises da volatilidade do nitrogénio presente na ureia foram realizadas para a ureia
sem recobrimento e para a ureia recoberta, para amostras de cada experimento do
planejamento experimental. Utilizou-se uma massa de 190 mg de ureia, correspondente a 70
mg de nitrogénio, que foi adicionada a terra.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.9, que mostra a quantidade de
nitrogénio que foi liberada ap6s um periodo de 14 dias para cada amostra, e 0 correspondente
percentual de reducédo da volatilizagdo da ureia recoberta em relagéo a ndo recoberta.
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Tabela 5.9 — Total de nitrogénio liberado ap6s um periodo de 14 dias.

Total liberado (mg NHz)

Ensaio I desvio médio % de reducéo
Ureia sem 9,59 + 2,00 -
recobrimento
1 7,89 +2,33 17,80
2 5,67+1,94 40,95
3 5,69+1,92 40,66
4 4,70 + 2,06 50,97
5 6,77 £ 1,81 29,47
6 6,08 £ 2,63 36,67
7 8,47 £ 1,77 11,77
8 4,82 + 2,05 49,81
9(C) 592+2,17 38,33
10 (C) 6,01 +2,14 37,35
11 (C) 6,07 £1,76 36,77

Observando a Tabela 5.9 verifica-se que o filme de recobrimento proporcionou uma
diminuicdo das perdas por volatilizacdo de nitrogénio para todas as condicdes do
planejamento experimental, em que o percentual de reducdo da volatilidade ficou entre de 11
e 51 %, sendo estes resultados bastante satisfatorios.

Segundo Mota (2013), as perdas de nitrogénio séo influenciadas pela temperatura,
umidade, pH, velocidade do vento e tipo de fertilizante. A técnica de recobrimento utilizada
nos ensaios causa variacdes bruscas de temperatura e umidade, o que poderia reduzir a
quantidade de nitrogénio disponivel na ureia. Neste sentido, foi determinada quantidade de
nitrogénio total da ureia branca e da ureia recoberta que provocou a maior reducdo da
volatilidade (ensaio 4) para avaliar se 0 processo de recobrimento provocou prejuizo na
disponibilidade de nitrogénio contido nas particulas de ureia.

A ureia branca apresentou 31,73 + 1,24 % de nitrogénio total e a ureia recoberta
apresentou 33,6 + 1,86 %. Isso indica que, apesar das condi¢des desfavoraveis, 0 processo ndo
causou alteragcdes na quantidade de nitrogénio disponivel no produto, possivelmente devido
ao baixo tempo de processamento. Ainda foi visto que houve um aumento na quantidade de
nitrogénio total na ureia recoberta, isso pode ser devido a quantidade de gelatina adicionada a
formulacdo da suspensdo de recobrimento, pois segundo Brazeiro (2014) as gelatinas

apresentam cerca de 14 % de nitrogénio total na sua composicao.
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A Figura 5.19 mostra o aspecto da ureia apés 14 dias de liberagdo de nitrogénio sem e

com recobrimento, respectivamente.

Figura 5.19 — Aparéncia da ureia sem e com recobrimento apés 14 dias de liberacéo.

Através da Figura 5.19 ndo se observa a presenca das particulas de ureia sem
recobrimento, enquanto que as particulas que passaram pelo processo de recobrimento séo
observadas, 0 que indica que a liberacdo dos nutrientes esta ocorrendo de maneira mais lenta.

A Figura 5.20 apresenta o perfil de liberacdo do nitrogénio volatilizado diario, durante

um periodo de 14 dias para a ureia sem e com recobrimento.

Figura 5.20 — Perfil de liberacdo do nitrogénio volatilizado e da variacdo do pH do solo.
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Pode-se observar na Figura 5.20 que a ureia sem recobrimento apresentou um pico
correspondente a uma elevada quantidade de nitrogénio volatilizado no terceiro dia. Este
comportamento foi observado com menos intensidade para a ureia recoberta, demonstrando
que o filme de recobrimento foi efetivo no controle da liberagdo do nitrogénio contido no
interior da particula.

Rosa (2010) relatou valores semelhantes para o terceiro dia de liberacdo de amonia
presente na ureia recoberta.

Estudos realizados por Vitti e Cantarella (2007) também verificaram que as perdas por
volatilizacdo do nitrogénio sdo maiores nos primeiros dias apds sua aplicacdo, o que pode ser
justificado pelo fato do solo elevar seu pH devido a hidr6lise da ureia.

A ureia aplicada pode ser rapidamente hidrolisada em 2 ou 3 dias, dependendo da
temperatura e umidade do solo, resultando na formacdo de carbonato de amonio.
(REYNOLDS; WOLF; ARMBRUSTER, 1987 apud MOTA, 2013). O carbonato de amonio
desdobra-se em NHs, CO, e agua (RAIJ, 1991). Parte da am6nia (NH3) formada reage com
fons H* do solo, resultando no cation NH,". Entretanto, a neutralizacdo da acidez trocavel
determina a elevacdo do pH, que pode atingir valores acima de 7 na regido préxima aos
grénulos do fertilizante aplicado (RODRIGUES; KIEHL, 1992). Esse aumento no pH do solo
em torno do granulo aumenta a possibilidade da ocorréncia da reagdo do aménio (NH;") com
0 OH™ ocasionando as perdas de NH? para a atmosfera.

Como pode ser visto pela Figura 5.20, ap6s a primeira semana as perdas diminuem,

provavelmente, devido a diminuicdo do pH do solo.

5.7.4 Analise Estatistica para a Reducdo da Volatilidade

Através da analise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia das
condicgdes operacionais do processo sobre a reducdo da volatilizagdo. A Figura 5.21 mostra,
para um limite de confianca de 95 %, a influéncia da temperatura, da vazédo e da sua interacao

sobre a resposta, através do diagrama de Pareto.
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Figura 5.21 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a reducéo da volatilidade.
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Observa-se pela Figura 5.21 que o efeito linear da vazdo da suspensdo foi o mais
pronunciado, seguido pelo efeito linear da temperatura do ar de entrada. Ambos os efeitos
tiveram influéncia positiva sobre a resposta, indicando que a reducdo da volatilizacdo €
proporcional a vazdo e temperatura, onde 0 aumento de uma desses parametros causa O
aumento da reducdo da volatilizacédo e a diminuicdo causa o efeito contrério.

Como para as respostas anteriores, foi gerado um modelo polinomial de segunda ordem
para a estimativa da reducdo da volatilidade como uma funcdo dos parametros
estatisticamente significativos (p<0,05). Este modelo estd na forma codificada, onde R
corresponde ao percentual de reducdo da volatilidade. O modelo ¢é apresentado através da

Equacdo 5.4.
R =36,739 + 5,383 T, + 10,907 W, — 1,698 W,> — 3,21 T,,.. W, (5.4)

A significancia do modelo estatistico foi verificada através da analise de variancia,

conforme apresentado na Tabela 5.10.



Tabela 5.10 — Andlise de variancia para a reducéo da volatilidade.

Soma Graus de Média F calculado  F tabelado
Quadrética  liberdade  Quadratica
Regressao 1242,55 4 1242,55
. 26,68 4,53

Residuos 185,05 6 46,57
Falta de ajuste 183,81 4 45,95

Erro puro 1,24 2 0,62

Total 1427,60 10
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Foi obtido um coeficiente de determinacdo de 87,03 % para a regressao do modelo, em

relacdo ao valor maximo explicavel de 99,91 %. Através do teste F observou-se que a

regressado foi significativa (Fcalculado > Ftabelado).

Apesar da falta de ajuste do modelo obtido foram geradas as superficies de resposta para

poder analisar o comportamento da reducdo da volatilidade, mostrada na Figura 5.22.

Figura 5.22 — Superficie de resposta e curvas de contorno para a reducgdo da volatilidade.
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Pode-se verificar que aumentando a vazdo hd o aumento do potencial de reducdo da
volatilidade da particula de ureia, a0 passo que a temperatura apresentou efeito menos
pronunciado.

Sendo assim, 0 proximo passo deste estudo é estimar a condicdo 6tima de recobrimento
para este leito com base nos modelos estatisticos propostos e com o auxilio da técnica de

otimizagdo simultanea denominada funcdo desejabilidade, os quais resultem nas melhores
condigdes para 0 processo.
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5.8 Otimizacéao das Variaveis Independentes pela Funcéo Desejabilidade

A estimativa das condigbes Otimas, para as variaveis de resposta definidas no
planejamento experimental, foi realizada com base nos modelos estatistico propostos e com o
auxilio da técnica de otimizacdo simultanea denominada "Funcdo Desejabilidade”. A Tabela
5.11 apresenta as especificacGes dos valores numéricos para o limite inferior, valor médio e
limite superior, além dos expoentes s e T e da desejabilidade requeridos pelo software

Statistica como entrada para a otimizacao do processo de recobrimento realizado.

Tabela 5.11 - Pardmetros utilizados na otimizacéo simultanea das respostas.

Resposta LI M LS S T
Eficiéncia do processo (%) 17,25 (0) 32,12 (0) 46,97 (1) 10 10
Crescimento da particula (%) 0,84 (0) 2,63 (1) 4,41 (1) 5 5
Reducéo da volatilidade (%) 11,77 (0) 31,37 (0,5) 50,97 (1) 10 1

Os valores entre parénteses sdo as desejabilidades. Para a eficiéncia do processo foram
consideradas inaceitaveis as respostas abaixo de 32,12 %. Como o objetivo era maximizar
esta propriedade, o limite superior foi considerado desejavel. A taxa de variacdo da
desejabilidade com a resposta estimada pelo modelo é definida pelos valores dos expoentes s
e 7. A escolha depende da prioridade ou da importancia relativa que é atribuida a cada
resposta (BARROS NETO; SCARMINO; BRUNS, 2002). Para a resposta eficiéncia do
processo, os valores altos dos expoentes s e T fazem com que a desejabilidade seja muito
pequena se a resposta ndo estiver muito préxima do valor alvo (46,97 %).

Para o crescimento da particula sdo aceitos valores acima de 0,84 %, mas o desejavel é
que eles fiquem acima de 2,63 %. J& a reducdo da volatilidade é considerada insatisfatéria
abaixo de 11,77 %, aceitaveis proximos do ponto médio e satisfatorios proximas do limite
superior. O alto valor escolhido s frente ao baixo valor de T faz com que a desejabilidade
diminua rapidamente, tornando-se muito baixa a menos que y esteja muito perto do alvo e
neste caso é mais aceitavel que o valor da resposta fique acima do alvo do que abaixo dele.

A Figura 5.23 mostra os resultados do algoritmo de otimizacdo. Foi utilizada uma grade
de 20 pontos em cada um dos dois fatores, o que significa que os valores das respostas e suas
correspondentes desejabilidades foram calculadas em 400 combinagdes de niveis dos fatores.

Todas as respostas foram ajustadas com modelos quadraticos completos.
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Figura 5.23 - Perfil dos valores preditos e desejabilidade para a eficiéncia, crescimento e reducdo da volatilidade.
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Os trés gréficos da ultima coluna mostram os perfis das desejabilidades das respostas,
definidos de acordo com os valores escolhidos para os limites e 0s expoentes da Tabela 5.11.
Para a eficiéncia do processo hd um patamar de desejabilidade 0 abaixo de 32,1 % e para o
crescimento da particula um patamar com desejabilidades 1 acima de 2,6. A desejabilidade
esperada para a reducdo da volatilidade apresenta perfil crescente de acordo com o aumento
dessa propriedade.

As curvas mostram como as respostas variam com cada fator, mantidos fixos os niveis
dos outros fatores nos valores especificados. No terceiro grafico da primeira coluna, por
exemplo, pode-se observar que a reducdo da volatilidade praticamente ndo é afetada pela
variacdo da temperatura, como ja foi observado na superficie de resposta e curvas de contorno
para reducédo da volatilidade (Figura 5.22). O fator determinante para a obtencdo do ponto
6timo neste caso é a vazdo da suspensdo de recobrimento, que apresenta as inclinagdes mais
pronunciadas. O grafico da desejabilidade em funcdo da temperatura (quarta linha e primeira

coluna) mostra que este fator pode variar em uma faixa razoavel sem prejudicar muito o valor

Volatilidade
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de D. Por outro lado, qualquer alteracdo na vazao da suspensao provocard uma queda brusca
na desejabilidade. Este fator, portanto, deve ser mantido sob controle mais rigoroso.

As linhas tracejadas verticais indicam as condi¢bes de maxima desejabilidade global,
que para este conjunto de ensaios de recobrimento chegou a 0,985, como mostra a Ultima
linha de gréfico (linha tracejada azul). Ela foi obtido em T, = 80,64 °C e W; = 16,2 mL/min
(linha tracejada vermelha). Nessas condi¢des serd possivel obter uma eficiéncia igual a 48,1
%, um crescimento de 4,4 % e uma reducdo na volatilidade de 49,3 %, como mostram 0s

valores assinalados nos respectivos eixos (linha continua azul).

A Figura 5.24 apresenta a superficie e curvas de contorno da funcéo desejabilidade e as
combinacBes das duas variaveis experimentais investigadas.

Figura 5.24 - Superficie de resposta da fun¢éo desejabilidade global (D).
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Observa-se que foi alcancada uma regido de maximo, representado pela cor em
vermelho, correspondente aos valores 6timos para D, 0 que corrobora os valores obtidos na

Fig. 5.23. Essa regido foi observada principalmente em elevadas vazbes de suspensao de
recobrimento.

5.9 Cinética do Crescimento da Particula

Apo0s a realizacéo e analise dos resultados obtidos para o planejamento experimental, foi
avaliada morfologia do crescimento da particula de ureia durante o recobrimento nas
condigdes de operacdo estatisticamente otimizadas. A Figura 5.25 apresenta as micrografias

da ureia recoberta utilizando as condig¢des otimizadas, sendo cada micrografia referente a um
determinado tempo de processo.
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Figura 5.25 - Micrografias da ureia durante a cinética de crescimento, com ampliagdo de 250X, inteiras e em
corte transversal (a: 1 min, b: 3 min; ¢: 5 min; d: 10 min; e: 15 min; f: 20 min).

(a) (b)

()

Observa-se na Figura 5.25 a evolugédo da formacdo do filme de recobrimento sobre a
particula de ureia, com o avango do tempo de recobrimento o filme formado sobre as
particulas apresenta-se mais homogéneo e regular, conforme o esperado. Nesta figura também
é possivel verificar algumas imperfeicdes no filme, sendo que estas podem ser causadas
devido a superficie irregular da particula de ureia sem recobrimento, o que dificulta a

obtencdo de um filme mais homogéneo.
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6 CONCLUSAO

A massa especifica real da ureia sem recobrimento determinada por picnometria gasosa
apresentou valor igual 1,34 g/cm? e estd de acordo com a literatura. Através da distribuigao
granulométrica verificou-se que a faixa de tamanho das particulas de ureia encontra-se entre
0,58 e 5,49 mm, entretanto observa-se que cerca de 60 % da fracdo retida esta proxima a 3
mm e o didmetro médio de Sauter das particulas sem recobrimento é 2,83 mm.

Por meio deste estudo verificou-se que a ureia pode ser classificada como particula do
grupo D (particula jorravel) na classificacdo de Geldart e como material que possui
escoamento medio através do angulo de repouso.

As concentragdes de sélidos das suspensdes de recobrimento formuladas encontraram-
se entre 9,74 e 14,73 % indicando que estdo de acordo com a faixa sugerida pela literatura
para fornecer um recobrimento eficiente as particulas de ureia.

Através das analises morfoldgicas dos filmes optou-se por utilizar a suspenséao de 0,5 %
gelatina, 0,5% amido e 2% ColorSeed® nos ensaios de recobrimento de ureia, pois esta
suspensdo apresentou melhores resultados com relagdo a superficie do filme formado e em
termos de operacdo e conducdo do processo de atomizacdo, apresentando também razoavel
concentracdo de solidos.

Através da andlise das curvas fluidodinamicas determinou-se a carga massica de 500 g,
pois esta apresentou ampla faixa de regime de jorro estavel e maior circulacdo de particulas.

O processo de recobrimento das particulas de ureia em leito de jorro proporcionou a
obtencdo de resultados satisfatérios tanto do ponto de vista do desempenho do processo como
da qualidade do produto final.

A faixa obtida para o rendimento do recobrimento foi de 17 a 47 %, enquanto o
crescimento das particulas ficou entre 0,8 e 4,41 %. Também foi verificada uma boa
reprodutibilidade do processo de recobrimento através dos resultados obtidos pelos
experimentos pontos centrais, que se mostraram proximos.

Através do planejamento experimental fatorial do tipo composto central rotacional foi
possivel verificar que as varidveis operacionais (temperatura do ar e vazdo da suspenséo)
influenciaram a eficiéncia do processo de recobrimento, o crescimento das particulas e a
reducdo da volatilidade, para um nivel de confianca de 95%. Foram obtidos modelos
matematicos estatisticos para as respostas analisadas.

Através das analises da volatilidade pode-se afirmar que o filme de recobrimento

proporcionou uma diminuicdo das perdas por volatilizagdo de nitrogénio para todas as
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condigdes do planejamento experimental, em que o percentual de reducdo da volatilidade
ficou entre de 11 e 51 %.

O perfil de liberacdo do nitrogénio volatilizado durante o periodo analisado para a ureia
sem e com recobrimento apresentou um pico correspondente a uma elevada quantidade de
nitrogénio volatilizado no terceiro dia. Este comportamento foi observado com menos
intensidade para a ureia recoberta, demonstrando que o filme de recobrimento foi efetivo no
controle da liberagdo do nitrogénio contido no interior da particula.

As micrografias da superficie da ureia recoberta mostraram que o filme de recobrimento
envolveu a particula. As particulas de ureia recobertas através dos ensaios com altas vazdes de
suspensdo de recobrimento apresentaram uma superficie uniforme e homogénea, confirmando
qgue o material de recobrimento teve um bom espalhamento e secagem na superficie das
particulas. J& nas particulas resultantes dos ensaios a baixa vazao é possivel verificar algumas
imperfeig¢des no filme, o que dificultou a obtengdo de um filme mais homogéneo.

A estimativa das condi¢des Otimas, para as varidveis de resposta definidas no
planejamento experimental, realizada com base na técnica de otimizacdo simultanea
denominada funcdo desejabilidade, apresentou como condi¢bes otimizadas 80,64 °C de
temperatura do ar de entrada e 16,2 mL/min de suspensao de recobrimento. Nessas condicGes
é possivel obter uma eficiéncia igual a 48,1 %, um crescimento de particula de 4,4 % e uma
reducdo na volatilidade de 49,3 %.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base neste estudo sugere-se como complementacéo da pesquisa:

Aprofundar a anélise das curvas fluidodinamicas da ureia em leito de jorro, visando a
modelagem e simulacdo do processo;

Acompanhar a cinética de secagem do processo de recobrimento, identificando cada
periodo;

Testar limites do leito de jorro em relacdo as condi¢cdes operacionais utilizadas neste
trabalho, temperatura do ar de entrada e vazao da suspensao;

Realizar experimentos de recobrimento com maiores tempos de aspersdo da suspenséo,
com o objetivo de aumentar a espessura da pelicula formada sobre a particula;

Desenvolver correlacdes especificas para a estimativa da taxa de circulacdo da ureia e da
altura da fonte em leito de jorro com a geometria estudada neste trabalho;

Quantificar as perdas por elutriacdo da suspensao de recobrimento em relagcdo a carga de
ureia recoberta produzida no leito de jorro;

Desenvolver formulacbes de suspensdes poliméricas, a partir de outros polimeros com o
intuito de recobrir melhor as imperfeicGes existentes na ureia, podendo assim controlar a
liberacdo de ureia na agua e no solo;

Adicionar a suspensdo polimérica macronutrientes secundarios importantes a maioria das
culturas que utilizem a ureia como fonte de nitrogénio, como por exemplo, calcio, magnésio e
enxofre;

Explorar a aplicacdo de residuos liquidos ou so6lidos proveniente da inddstria para a
formulacéo de diferentes tipos de suspensdes de recobrimento;

Realizar experimentos de liberagdo em solos da regido;

Realizar estudo de vida de prateleira da ureia em diferentes niveis de umidade, visando a
conservacao e armazenamento das particulas;

Realizar a analise econdmica do processo de recobrimento de ureia, a fim de produzi-lo

em escala industrial.
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APENDICE A
DADOS EXPERIMENTAIS DE UMIDADE

Tabela A.1 — Umidade dos insumos utilizados nas formulagfes de suspensbes de

recobrimento.

massa massa cadinho massa cadinho ~ Umidade Umidade
Insumo cadinho (g) ? amostra e amostraseca (base imida) (base seca)
Umida (g) (9) (9/9) (9/9)
1,6678 2,7279 2,7275 0,0004 0,0004
Talco 1,6674 2,2479 2,2477 0,0003 0,0003
1,6661 2,5377 2,5372 0,0006 0,0006
1,6753 2,3981 2,3167 0,1126 0,1269
Gelatina 1,6703 2,2962 2,2249 0,1139 0,1286
1,6813 2,2679 2,2017 0,1129 0,1272
1,6675 2,1799 2,125 0,1071 0,1200
Amido 1,6719 2,2926 2,2223 0,1133 0,1277
1,6762 2,7708 2,6428 0,1169 0,1324
1,6738 2,4063 2,3122 0,1285 0,1474
Carbox 1,6772 2,3486 2,262 0,1290 0,1481
1,6705 2,1826 2,1172 0,1277 0,1464

Tabela A.2 — Dados para a determinacdo da umidade da ureia recoberta.

massa massa cadinho massa cadinho ~ Umidade Umidade
Insumo cadinho eamostra e amostraseca (base Umida)  (base seca)

(9) tmida (g) (9) (9/9) (9/9)
1,6771 3,5078 3,5014 0,00349 0,004
Ureiarecobertal 1,6693 3,8033 3,7971 0,00290 0,003
1,6648 4,2169 4,2109 0,00235 0,002
1,6805 4,4185 4,4083 0,00372 0,004
Ureiarecoberta2 1,6795 3,9606 3,949 0,00508 0,005
1,6763 3,8055 3,7989 0,00310 0,003
1,6727 4,1808 4,1744 0,00255 0,003
Ureia recoberta3  1,6684 4,3297 4,3226 0,00267 0,003

1,6731 3,9053 3,8986 0,00300 0,003
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1,6802 4,4869 4,4794 0,00267 0,003
Ureia recoberta4  1,6833 4,2699 4,2658 0,00158 0,002
1,6763 3,8098 3,8045 0,00248 0,002
1,6812 5,5787 5,5694 0,00239 0,002
Ureiarecoberta5 1,6741 4,1435 4,1375 0,00243 0,002
1,6723 4,229 4,2231 0,00231 0,002
1,6744 4,6359 4,6286 0,00246 0,002
Ureiarecoberta6  1,6732 4,9136 4,9081 0,00169 0,002
1,6708 3,9425 3,9363 0,00273 0,003
1,6652 4,3302 4,3237 0,00244 0,002
Ureia recoberta7 1,6683 4977 4,9698 0,00218 0,002
1,6717 3,7806 3,7747 0,00279 0,003
1,6688 5,399 5,3759 0,00619 0,006
Ureia recoberta8 1,6783 3,9239 3,9101 0,00614 0,006
1,6746 4,639 4,6197 0,00651 0,007
1,6769 4,4012 4,3942 0,00257 0,003
Ureiarecoberta9 1,6739 3,5789 3,5744 0,00236 0,002
7,6467 12,4969 12,487 0,00204 0,002
7,6002 10,5583 10,5519 0,00216 0,002
Ureia recoberta 10 5,9469 10,8629 10,8523 0,00216 0,002
5,8987 10,3056 10,2955 0,00229 0,002
5,9153 12,2233 12,2047 0,00295 0,002957
Ureia recoberta 11  7,6663 13,5514 13,5351 0,0028 0,002777
7,4691 11,3295 11,3177 0,00306 0,003066
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APENDICE B
DADOS EXPERIMENTAIS DA VAZAO DA SUSPENSAO DE RECOBRIMENTO

Tabela B.1 — Teste da vazdo da bomba peristaltica.

Vazao aparente Tempo Volume Vazdo real
(mL/min) (s) (mL) (mL/s) (mL/min)

80,17 10 0,125 7,48

7,8 81,34 10 0,123 7,38
79,09 10 0,126 7,59

67,38 10 0,148 8,90

9 70,56 10 0,142 8,50
70,31 10 0,142 8,53

54,9 10 0,182 10,93

12 50,53 10 0,198 11,87
51,13 10 0,196 11,73

42,69 10 0,234 14,05

15 40,54 10 0,247 14,80
41,28 10 0,242 14,53

39,01 10 0,256 15,38

16,2 40,69 10 0,246 14,75

181,28 50 0,276 16,55
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ANEXO A

CLASSIFICACAO DE GELDART

Figura A.1 — Diagrama de Geldart para particulas sélidas (A: particulas aeraveis, B:

escoamento tipo areia, C: particulas coesivas, D: particulas jorraveis).
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(Fonte: Adaptado de Geldart, 1973).



