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RESUMO

Neste trabalho objetivou-se o recobrimento polimérico de uréia em leito de jorro
bidimensional, enfatizando caracteristicas fisicas importantes para o armazenamento e
transporte do fertilizante.

Através de um planejamento experimental completo de dois niveis pode-se
verificar quantitativamente a relacéo da eficiéncia do processo, do crescimento da particula,
da cinética de crescimento da particula, e de propriedades fisicas (tamanho, densidade
aparente, esfericidade e capacidade de retencdo de umidade do grinulo) com as varidveis
operacionais: vazdo de ar de jorro, temperatura de ar de jorro, pressdo de ar de atomizagéio e
vazio de suspensio de recobrimento.

Os granulos de uréia comercial na faixa de 1680 a 2000 pum, foram recobertos com
uma suspensdo aquosa de Eudragit®, em leito de jorro bidimensional construido em
acrilico, com base angulada de 55, nas seguintes condi¢des operacionais: vazdo de ar de
jorro de 1,33 x 1072 a 1,66x 107 kg/s, temperatura de ar de jorro de 50 a 70 °C, pressé@o de
ar de atomizagio de 1,38 x 10" a 2,07 x 10*° Pa e vaziio de suspensio de recobrimento de
1,077 x 107 a 1,425 x 102 kg/s.

Verificou-se que a eficiéncia do processo, bem como o crescimento da particula,
sdo influenciados positivamente pela vazdo de suspensdo, pressdo de ar de atomizagdo e
negativamente pela temperatura do ar de jorro e pela vazdo de ar de jorro, como também
por interagdes dessas varidveis. Um ajuste linear para a cinética de crescimento da particula
apresentou-se satisfatorio, no entanto, observou-se que a maioria dos ensaios apresentou
uma cinética linear composta de duas etapas.

A suspensdo polimérica de Eudragit® proporcionou uma melhoria na capacidade
de retengdo de umidade do grénulo de até 4 vezes em relag@o a uréia ndo recoberta. O
crescimento da particula foi inferior a 6% em massa, o que ndo influenciou na densidade
aparente, no tamanho do granulo e na esfericidade da uréia recoberta.

Através de microfotografia verificou-se a influéncia das varidveis operacionais na

qualidade do recobrimento, como uniformidade e rugosidade do filme.

Palavras-chave: recobrimento, leito de jorro, fertilizantes
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ABSTRACT

The objective of this work was the coating of urea with polymeric film in a two-
dimensional spouted bed, enhancing storage and handling properties.

An experimental design was utilized to investigate the relationship between
operational variables such as: air flow rate, air temperature, air atomizing pressure and
coating suspension flow rate, and efficiency of the process, particles growth, particles
growth kinetics and physical properties (grain size, bulk density, sphericity and moisture
holding capacity).

Grains of commercial urea, in the range of 1680 — 2000 um, were coated with
Eudragit® aqueous suspension, in a two-dimensional spouted bed made in plexiglass, with
slanted base angle of the 55° in the following operational conditions: air flow rate from
1.33 x 107 to 1.66x 107 kg/s, air temperature from 50 to 70 °C, air atomizing pressure from
1.38 x 10™ t0 2.07 x 10** Pa and coating suspension flow rate from 1.077 x 107 to 1.425 x
102 kgJs.

The experimental results showed that the efficiency of the process and the particles
growth were influenced positively by air atomizing pressure and coating suspension flow
rate, and were influenced negatively by air flow rate and air temperature, and also by the
interactions of theses variables. A satisfactory linear fit was obtained for particles growth
kinetics, however the majority of the experiments exhibited a linear kinetics composite of
the two distinguished stages.

The polymeric suspension of Eudragit® improved up to 4 times the moisture
holding capacity of coated urea in relation of uncoated urea. The bulk density, grain size
and sphericity were independent of operational conditions and were close to the values of
uncoated urea, because the particle growth was lower than 6 % in mass.

Optical microphoto showed the coated urea aspect and influence of operational

conditions on the surface characteristics, such as uniformity and roughness.

Keywords: coating, spouted bed, fertilizers
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NOMENCLATURA

Letras Latinas

a— largura do orificio de entrada do ar do leito de jorro bidimensional, m
b — espessura do orificio de entrada de ar do leito de jorro bidimensional, m
¢ — largura do leito de jorro bidimensional, m

Cp — capacidade calorifica, J/kg K

Cs — concentragdo de sdlidos na suspensdo, kg/kg

d — espessura do corpo do leito de jorro bidimensional, m

Dc — didmetro da coluna do leito, m

Deq — didmetro equivalente, m

Di — didmetro do orificio de entrada de ar do leito, m

dp — didmetro da particula, m

dps — didmetro médio de Sauter, m

E — perdas por exaustéo, kg

g — aceleracédo de gravidade, m/s?

H - altura estatica do leito, m

h — altura manométrica, m

hc — coeficiente de transferéncia de calor convectivo, W/m? K

K1 — taxa de crescimento da particula, min™

kg — condutividade térmica do gas, W/m K

L — altura do corpo do leito de jorro bidimensional, m

M - carga de particulas no leito, kg

m — massa, kg

P — presséo, Pa

Q - vazfio volumétrica, m*/s

R —razdo entre capacidade de retencio de umidade da uréia recoberta e a néo recoberta
rc —raio correspondente a carga de particulas, m

Rh — raio hidraulico, m

T — temperatura, °C

t —tempo de processo

U - velocidade, m/s



W — vazio massica, kg/s

X1, X2, X3, X4 — variaveis codificadas definidas pelas equagdes (4.1) a (4.4)
Letras Gregas

A — variacdo

& — crescimento, kg/kg

¢ — esfericidade

1 — eficiéncia, kg/kg

¢ — densidade aparente, kg/m’
p — viscosidade do gas, kg/m s
0 — 4ngulo da base inclinada, °
p — massa especifica, kg/m’

pb — densidade do leito expandido, kg/m’

Subscritos

o — ambiente

a— ar de atomizacéo

an — anulo

¢ — suspensdo de recobrimento
eq — equivalente

f — final

g—gas

g,c — gas na zona central do leito de jorro
gr — granulo

i — instante

in — inercial das gotas atomizadas
j—jorro

jm — condi¢des de jorro minimo
M — valor maximo

o — inicial



xiii
p — particula

s — s6lido

Sobrescritos

— valor médio

s — suspensdo ou solucdo de recobrimento

t — inerte
Grupos Adimensionais
: . 3 2
Ar — nimero de Archimedes Pg (ps - Pg )dp g/yg
Nu — ntimero de Nusselt hedp kg
Pr — ntimero de Prandtl Cpg Ug [kg
Re — ntimero de Reynolds Ug dp pg / Hg
Sc — nimero de Schmith g [pg Dec

Sh — nimero de Sherwood kgdp/Dc



1. Introdugéo 1
1. INTRODUCAO

O recobrimento de fertilizantes ¢ uma operagfio unitiria que vem sendo
investigada e ja utilizada comercialmente. O interesse vem de obter-se fertilizantes com
dissolugéo controlada, permitindo o maximo aproveitamento do fertilizante pela planta,

como também melhorar caracteristicas fisicas importantes no armazenamento e manuseio.

Nitrogénio € um dos trés macronutrientes essenciais (N, P, K) as plantas. Um dos
fertilizantes mais utilizados em vérios cultivos, como fonte de nitrogénio é a uréia. A uréia
¢ um fertilizante sintético com 45% de nitrogénio, entretanto, apenas uma pequena parte é
absorvida pelas plantas. Testes agrondmicos mostram que 20 a 75% da uréia é perdida por
lixiviagdo e volatilizagdo. Esta perda nfo prejudica apenas o cultivo, mas também
contamina 0 meio ambiente e aumenta custos de producdo. Ainda, devido a

higroscopicidade, a uréia exige acondicionamento especial para ser armazenada.

O estudo de recobrimento de uréia com diferentes técnicas, como tambor rotatorio,
leito fluidizado, leito de jorro, etc., e materiais como enxofre, solugdes poliméricas, ceras,
materiais asfélticos e resinas, vem sendo realizado por varios pesquisadores. Porém, todos
os processos de recobrimento de uréia apresentados na literatura utilizam solventes
orgéanicos na formulacio dos revestimentos. A utilizag8o de solventes orgénicos, apesar de
facilitar o processo de recobrir, é desvantajosa devido ao perigo de combustdo, de
intoxicacdo do operador e do proprio revestimento e de contaminagio ambiental. A
substituicio do solvente orginico por agua ¢ uma tendéncia atual, pelas facilidades
operacionais em relagdo a seguranca, equipamentos, nio contaminagdo do meio ambiente e

reducdo de custos, referentes a seguranca e ao proprio custo dos solventes.

A aplicacgdo do leito de jorro para o recobrimento de uréia € uma técnica adequada
devido as suas caracteristicas fluidodindmicas. O leito de jorro foi desenvolvido por Mathur
e Gishler em 1954, com a finalidade de secagem de grdos. As primeiras unidades
comerciais foram instaladas no Canada em 1966 para secagem de lentilhas, ervilhas e linho.
Inumeras aplica¢des foram sendo incorporadas a esse tipo de contato fluido-solido, como

mistura, resfriamento, recobrimento e granulacdo de solidos.
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A maioria dos trabalhos com leito de jorro apresentados na literatura referem-se a
leitos cilindricos ou cone-cilindricos. Estes leitos, denominados de convencionais,
apresentam dificuldades em relagio a ampliagdo de escala. Dentre as varias modifica¢Ges
no projeto do leito de jorro convencional, uma das mais promissoras ¢ o leito de jorro
bidimensional, onde o problema de ampliagdo de escala é reduzido, mantendo-se as

condic¢des fluidodindmicas e térmicas.

Dessa maneira, o objetivo do presente trabalho ¢ realizar o recobrimento de uréia
com uma suspensio aquosa polimérica, em leito de jorro bidimensional, enfatizando as
propriedades para o armazenamento e transporte. O desenvolvimento do trabalho envolveu
o estudo fluidodindmico da particula, a formulagio da suspensio e um planejamento
experimental para realizar o recobrimento. Foram analisadas a eficiéncia do processo, a
cinética de crescimento da particula e propriedades fisicas (tamanho, esfericidade,
densidade aparente e capacidade de retengdo de umidade) em fungdo da vazdo de ar de
jorro (Wg), da temperatura de ar de jorro (Tg), da pressdo de ar de atomizagdo (Pa) ¢ da
vazio de suspensdo de recobrimento (Wc). A qualidade do recobrimento e as caracteristicas

do filme polimérico foram analisadas por fotografias obtidas em microscépio dtico.

A realizacdo deste trabalho contou com a infra-estrutura ja existente no LFS-
Laboratério de Fluidodindmica e Secagem, pois desde 1992, estdo sendo desenvolvidos
trabalhos sobre recobrimento de particulas, entre os quais podemos citar: TARANTO
(1992) estudou a fludidodindmica do leito de jorro bidimensional, durante o recobrimento
de comprimidos; AYUB (1993) avaliou a transferéncia de calor fluido-particula, a taxa de
recobrimento e a eficiéncia do processo no recobrimento de comprimidos com solugdo
polimérica, em um leito de jorro bidimensional; TARANTO (1996) estudou a transferéncia
de calor durante o recobrimento de particulas em um leito de jorro bidimensional; ATAIDE
(1996) estudou o recobrimento e secagem do filme em comprimidos em leitos de jorro e
jorro-fluidizado; QUEIROZ FILHO (1997) estudou a influéncia da posi¢do do bico de
atomizagdo na eficiéncia e qualidade de recobrimento polimérico de comprimidos em leito
de jorro bidimensional e AYUB (1997) desenvolveu um processo de recobrimento de uréia

com enxofre em leito de jorro bidimensional.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Leito de Jorro

O sistema desenvolvido por Mathur e Gishler em 1954, denominado de leito de
jorro consiste de um recipiente cilindrico aberto no topo, contendo particulas sélidas e com

uma inje¢do de fluido por um orificio centrado na base do leito.

Quando o fluido injetado ascende através do leito de particulas com taxa de
escoamento baixa, o fluido somente percola através dos espagos vazios entre as particulas
estaciondrias caracterizando um leito fixo. A partir de uma determinada taxa de escoamento
de fluido, observa-se que as particulas se movem, e forma-se uma cavidade central de
fluido no leito de particulas. Esta cavidade aumenta proporcionalmente com o aumento da
taxa de injec@o do fluido, até que as particulas atingem um certo nivel superior do leito e,
entfo recirculam na regifo anular entre a cavidade central de fluido e a parede da coluna,
onde elas caem escoando lentamente para o centro do leito em contracorrente com o gés.
Estabelece-se assim um movimento ciclico e sistematico do solidos, que caracteriza o leito

de jorro.

O leito de jorro € composto por trés regides distintas, o jorro, o 4nulo e a fonte,

conforme mostra a Figura 2.1.

| —FONTE

-~ SUPERFICIE
DO LEITO

J|  INTERFACE
JORRO-ANULO

BASE CONICA

ENTRADA
DO FLUIDO

Figura 2.1 - Esquema de um leito de jorro (MATHUR e EPSTEIN, 1974).
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O jorro ou regidio central (fase diluida) apresenta alta porosidade, em torno de
0,90. Nessa regido os solidos possuem um movimento ascendente de solidos, concorrente

com o do fluido.

O anulo ou regifio anular corresponde a fase densa, com movimento descendente
de soélidos e com percolagé@o contracorrente do fluido, sua porosidade € aproximadamente a

da condi¢do de um leito fixo expandido.

A fonte ¢ a regidio superior ao dnulo onde as particulas movimentam-se em regime

desacelerado do jorro, caindo no anulo.

Com o conjunto das trés regides, um movimento sistematico e ciclico dos sélidos ¢

estabelecido, ocasionando um sistema hidrodindmico tnico, que caracteriza o leito de jorro.
Dentro do espectro de contato gas-solido, o leito de jorro apresenta-se como uma
mistura de leito mével e fluidizado, por proporcionar uma boa mistura e recirculagio de

solidos.

Suas principais caracteristicas sdo:

altas taxas de recirculagdo de sélidos no leito;

mistura intensa das particulas;

contato intimo gas-particulas;

didmetro minimo de particula para jorro de 1,0 mm;

altas taxas de transferéncia de massa e calor.

2.2. Condigdes para o Jorro

O jorro ocorre a partir de um valor definido de velocidade do gés para uma dada
combinagdo de gas, solido e configuracio de equipamento. Por ser um fendmeno visivel, a
transicdo de um leito fixo para um jorro, para um borbulhante, para um slug
respectivamente, quando a velocidade do gés ¢ aumentada, ¢ facilmente observavel como

mostra a Figura 2.2.



2. Revisdo Bibliografica 5

Leito Estatico  Leito de Jorro  Leito Borbulhante Leito Slugging
(Bolhas) (Pistiio)

Figura 2.2 - Transi¢do de regimes (MATHUR e EPSTEIN, 1974).

Os diagramas de regime representam de forma quantitativa as transi¢des mostradas
na Figura 2.2. Os diagramas de regime s@o apresentados como grafico de altura do leito

versus velocidade do gas, para cada conjunto leito-particula. A Figura 2.3 exemplifica um

diagrama de regime.

175¢

125¢

Altura do Leito (cm)

TS5 F

0,8 1,0 1,2 1.4
Velocidade superficial do gas {cmJs)

Figura 2.3 - Diagrama de regime, trigo, dp =3,2x 6,4 mm, Dc = 15,2 cm, Di=1,25 cm
(MATHUR e EPSTEIN, 1974).

Para um dado material s6lido em contato com um fluido especifico e um leito de
geometria fixa, existe uma altura maxima de jorro Hp,, acima da qual ndo ocorre jorro € sim

uma fluidiza¢do de ma qualidade.
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Diagramas de regime também indicam que para um dado sélido, gas e didmetro da
coluna, existe um tamanho maximo de entrada de gas, acima do qual nfio ocorre jorro

estavel, passando diretamente do leito movel para o estado de fluidizagfo agregativa.

O mapeamento das regides de operagdo com leitos em regime dinamicamente
estavel € bastante especifico, pois é fungdo da particula, do fluido, da geometria e das

dimensoes do leito, isto € exibido em diagramas de regime.

SILVA et alli (1999) apresentaram uma metodologia para identificar a estabilidade
do regime fluidodindmico do leito de jorro através da medida de queda de presséo no leito
em tempo real e baseada na andlise de flutuacdo de pressdio. Os experimentos foram
realizados em leitos com geometrias cone-cilindricas e bidimensional, utilizando 7
diferentes particulas, com didmetro variando de 1,88 a 7,6 mm, densidade de 1040 a 1498
kg/m® e esfericidade de 0,58 a 0,98. Os regimes observados nos experimentos foram: leito
fixo, jorro estavel, “slugging” e instavel. A técnica da transformada de Fourier aplicada as
flutuagbes da queda de pressdo no leito permitiram a identificagdo dos regimes de jorro,
“slugging” e da instabilidade do leito. A andlise dos espectros de poténcia mostrou a
viabilidade de se utilizar medidas de flutua¢des de queda de pressdio como um método
objetivo de identificaciio dos padrdes de escoamentos de leitos de particulas tanto para

geometria cone-cilindrica como para a bidimensional.
2.3. O Mecanismo Fluidodindmico

O mecanismo de transicdo do leito estatico para o leito de jorro € representado
pelo grafico de queda de pressfio do leito versus velocidade superficial do gas, como na

Figura 2.4.

Ao aumentar a vazio de gas, observa-se a seguinte seqiiéncia de eventos:
- para baixas taxas de escoamento, o gés simplesmente passa pelas particulas sem
pertuba-las, a queda de pressdo aumenta com a taxa de escoamento, como em um leito fixo

de particulas;
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Figura 2.4 - Curva tipica de queda de pressio versus velocidade do ar (MATHUR e
EPSTEIN, 1974).

- para uma certa taxa de escoamento, a velocidade do jato comega ser
suficientemente alta para mover as particulas, causando uma cavidade no centro do leito de
particulas, devido a entrada do jato de gas. As particulas circunvizinhas da cavidade sdo
comprimidas contra o material acima, formando um arco compacto que oferece uma

resisténcia maior ao escoamento. A queda de pressdo total através do leito continua a

aumentar.

- com um aumento no escoamento do gas, a cavidade alonga-se , formando um
jorro interno. O arco de sélidos compactados ainda permanece acima do jorro interno, € a
queda de pressdo através do leito aumenta até um valor maximo APy (ponto B). A

velocidade superficial correspondente é chamada de Uy,.

- com o aumento da taxa de escoamento além do ponto B, a altura da cavidade
interna no jorro, torna-se grande em comparagdo com os solidos compactados acima do

jorro. A queda de pressdo entdo decresce ao longo de BC.
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- proximo do ponto C, sélidos sfio deslocados para o centro da cavidade causando
uma notavel expansio do leito. Esta expansfio do leito resulta em uma espantosa queda na
queda de pressdo, e ¢ geralmente acompanhada pela expansio alternada de contragdo do
jorro interno. O resultado da instabilidade proporciona o aumento de flutuagdes na queda de

pressdo, e para leitos profundos ocorre fluidiza¢dio acima do jorro interno.

- com um pequeno aumento na taxa de escoamento apés o ponto C, que €
chamado o ponto de jorro incipiente, o jorro interno rompe a superficie do leito. Quando
isto acontece, a concentragdo de solidos na regifio acima do jorro interno decresce
abruptamente, resultando em uma redugio brusca na queda de pressfio para o ponto D.
Assim, o interior do leito come¢a a se mover e o jorro estdvel inicia-se. O ponto D

representa o inicio do jorro.

- com mais um aumento na taxa de escoamento do gas, o gas adicional passa
simplesmente através da regifio do jorro, que € entdio estabelecido com a minima
resisténcia, formando a fonte, que ndo fornece efeito significante na queda de pressdo. A

queda de press@o apos o ponto D, entdo permanece praticamente constante.

A velocidade de jorro incipiente (C) e o principio do jorro (D) € dependente do
historico do leito, ndo sendo exatamente reprodutivel. A velocidade mais reprodutivel € a
velocidade de jorro minimo (Upv), que € obtida pelo decréscimo do escoamento de gas: o
leito permanece em estado de jorro até o ponto C’, que representa a condi¢do de minimo
jorro. Uma pequena reducéio na velocidade do gas nestas condigdes causa o colapso do
jorro e a queda de pressdo aumenta subitamente para o ponto B’. Diminuindo ainda a taxa

de escoamento tem-se a queda de pressdo decrescendo permanentemente ao longo de B’A.

2.4. Leito de Jorro Bidimensional

Os leitos de jorro convencionais (cOnico, cilindrico e cone-cilindrico) sio
eficientes como sistema de contato gas-sélido, mas apresentam problemas de ampliagio de
escala ou seja, o jorro estavel ¢ obtido para uma faixa pequena de dimensdes de

equipamento.
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MUJUMDAR (1984) propds um leito modificado para melhorar o problema de
ampliacdo de escala, o leito de jorro bidimensional, de geometria retangular e com base
inclinada. Com esta geometria a ampliacdo de escala reduz-se a simples extensdo de uma
dimensdo usada em escala piloto, visto que as condi¢des térmicas e hidrodindmicas sdo

mantidas constantes.

As relagbes geométricas do leito de jorro bidimensional, como mostra a Figura
2.5, foram propostas por KALWAR et alli (1988), para obtengdo do regime de jorro
estavel. Segundo esses autores, a espessura do orificio de entrada de ar (b) deve ser igual &
espessura do corpo do leito (d) e a largura do orificio de entrada de ar (a) deve ser igual &
espessura do corpo do leito € a largura do orificio deve ficar compreendida entre 1/6 a 1/20
da largura do leito (c). Utilizando essas relagdes geométricas, garante-se uma adequada

circulagdo de sdlidos.

Varios estudos sobre o leito bidimensional foram realizados. KALWAR et alli
(1988) estudaram a aerodindmica de diferentes grios em um leito de jorro bidimensional,
com placas internas, em grande escala. KUDRA, MUJUMDAR ¢ RAGHAVAN (1989)
determinaram o coeficiente de transferéncia de calor fluido-particula, através de secagem a

taxa constante.

—

o

AL

Figura 2.5 — Esquema do leito de jorro bidimensional
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PASSOS (1991) estudou a fluidodindmica de um leito de jorro bidimensional

utilizando diferentes particulas.

TARANTO (1992) estudou a dinimica de um leito de jorro aplicado a

recobrimento de comprimidos.

ROCHA e TARANTO (1992) realizaram um estudo do comportamento
hidrodindmico de um leito de jorro bidimensional, utilizando particulas no esféricas, com
formato de comprimidos. A partir dos dados experimentais foram verificadas algumas
correlagdes, da literatura, desenvolvidas para leitos convencionais e adaptadas para a
geometria bidimensional, as quais permitem o célculo da queda de pressdo maxima e vazio
de jorro minimo, com resultados satisfatorios, quais sejam as equagdes de GELPERIN et
alli (1961) para queda de pressdo e de MATHUR e GISHLER (1965) para velocidade de
jorro minimo. Utilizando dados experimentais obtidos em um leito bidimensional com as
seguintes dimensdes: a = 5,0 cm, b = 5,0 cm, ¢ = 30,0 cm, d = 5,0 cm, foram propostas as
correlagbes dadas pelas equacdes (2.1) e (2.2), validas dentro das faixas dos seguintes
pardmetros envolvidos nos experimentos: 250 g < Mo < 2650 g , 30° < 0 < 60°, Deq =

4Rh, ps = 1378 kg/m’, 76,24 < dp < 74,70 x 10* m, ¢ = 0,9318 ¢ 0,9700.

—-0,7381 0,0235
De ’ De ’ 0.4581
A _ 141042 A A [tgq 2.1)
Hopp g Dig, Dig, 2
d 0,3559 D . ~3,1395

4 —
W, =1x107| 2| | = 2gHoL="P 2.2)

¢Dc,, Dc,, p

AYUB (1993) avaliou a transferéncia de calor fluido-particula, taxa de
crescimento de particula e eficiéncia do processo no recobrimento de comprimidos com
solu¢do polimérica, em um leito de jorro bidimensional. O autor determinou o coeficiente
médio de transferéncia de calor, expresso através do numero de Nusselt, Nu, verificando
que o mesmo aumenta quando Re ¢ Wc/Wg aumentam e quando Hy/¢d, e tg (6/2)

diminuem.
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0,7808 -1,3363 ~0,1806
Nu = 0,9892 P!/ 3 Re!-6421 (ZV—&] ( Ho ) (tg—qJ (2.3)
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ROCHA e DE AQUINO (1994) estudaram experimentalmente o coeficiente de
transferéncia de calor gas-particula nas regides de jorro e anular, utilizando diferentes
particulas, alturas de leito, temperaturas de gas e inclina¢Ses da base. Observaram que o
coeficiente de transferéncia de calor géas-particula assume valores muito diferentes para as
regides de jorro e anular, concluindo que um unico coeficiente de transferéncia de calor néo
¢ capaz de representar a transferéncia de calor gés-particula no leito de jorro. Os valores do

coeficiente para o jorro sdo muito maiores que os do dnulo, devido a alta velocidade do gas

e maior porosidade na regido de jorro.

ROCHA e ZANOELO (1994) propuseram um modelo matemético para o
escoamento gas solido na regido central (jorro) de um leito de jorro bidimensional, através
de equacdes de conservagio de massa e momentum. O modelo desenvolvido leva em
consideragdo a variagdio da largura da regifio de jorro com a altura do leito. A simulagdo das
equagdes do modelo fornece os perfis de velocidades de gas e de particulas no jorro. Os
perfis obtidos pelo modelo foram comparados com outro modelo utilizando correlagdes
empiricas para a largura média do jorro e para o dngulo de expansdo do jorro. O segundo
modelo considera a largura do jorro constante. Ao comparar os perfis obtidos, observaram
que a variacgio da largura do jorro em relag8o a altura do leito, tem influéncia significativa

nos perfis de velocidade de gés, velocidade de sélidos e de porosidade do jorro.

QUEIROZ FILHO (1997) estudou o recobrimento de comprimidos com filme
polimérico em leito de jorro bidimensional, utilizando trés posi¢des distintas de atomizagdo
da suspensdo. Os resultados experimentais mostraram que, para as trés posicdes de
atomizago, ndo houve uma diferenca acentuada do crescimento da massa adicionada aos
placebos para a faixa em que as variaveis W, W,, e P, foram estudadas. Porém, verificou-
se que os placebos recobertos apresentaram uma superficie bem uniforme e lisa, quando a
atomizacdo foi realizada pelo fundo e pelo topo do leito. No caso da atomizacdo na base
angulada, a cobertura dos placebos apresentaram uma rugosidade maior. Observou-se em

microscopio que ndo houve penetragdo da suspensio no nicleo do placebo, sendo bastante
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distinta e visivel a interface placebo-revestimento. Verificou-se que para a atomizagdo na

base angulada, a espessura da pelicula nfo se distribuiu uniformemente em torno do

placebo.

TARANTO et alli (1997) analisaram da taxa de crescimento e a eficiéncia do
processo de recobrimento de comprimidos em leito de jorro bidimensional com e sem
placas internas. Para este estudo foram utilizados trés diferentes tamanhos de leitos com
larguras de 30, 50 e 90 cm e angulos da base de 30, 45 e 60°, com e sem placas internas.
Placebos foram recobertos com solugéo polimérica a 65° C e durante 20 a 80 minutos. Para
o calculo da eficiéncia do recobrimento foi utilizada a definicio de KMIEC e
KUSCHARSKI (1988). A partir de um balango massico, desenvolveu-se uma expressio
linear para a cinética de crescimento. Os dados experimentais concordaram com o modelo
cinético proposto. Foram obtidos resultados satisfatérios para o processo de recobrimento,
com valores acima de 70 % para a eficiéncia. Em relagdo as placas internas, observou-se
que no processo de recobrimento sem placas os maiores valores de eficiéncia foram para
pequenas cargas de particulas; enquanto que com placas os bons valores de eficiéncia

foram para cargas maiores.

TARANTO, ROCHA ¢ RAGHAVAN (1997) avaliaram o coeficiente convectivo
de transferéncia de calor gas-particula em um processo de recobrimento de particulas em
leito de jorro bidimensional. Duas correlagdes empiricas foram propostas para o coeficiente
de transferéncia de calor na regido anular e na regifio de jorro. Observaram que os valores
obtidos para o coeficiente de transferéncia de calor no jorro sdo dez vezes maiores que os
coeficientes no anulo. Verificaram também a influéncia da temperatura e da taxa de
escoamento da suspensdo (polimérica) de recobrimento, no coeficiente de transferéncia de
calor. As correlagtes (2.4) e (2.5) foram propostas para os niimeros de Nusselt nas regites

de jorro e anular, respectivamente:

¢dp T,

~0,9508 07743( 7 _ —3,7041 08792
Nuj=2+ o,zoog(ﬁj ( Ho J - Sk (-’Yﬁ) RV (2.4
d g Wg
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2.5. Fertilizantes
2.5.1. Elementos Essenciais de uma Planta

Uma planta fresca é constituida por 70 a 95 % em massa, de agua. Fazendo uma

andlise elementar da matéria seca da planta, temos: 95% : carbono (C), hidrogénio (H),

oxigénio (O); 5% : minerais.

O carbono € proveniente do gas carbonico, o hidrogénio vem da agua, o oxigénio

vem parte do ar e parte da 4gua € os minerais véem do solo.

Assim, existem trés meios que contribuem com os elementos essenciais para a
composi¢do da planta - o ar, a 4gua e o solo. E apenas 0,25% em massa da planta fresca,
sdo os minerais. O solo contribui com os chamados elementos minerais essenciais, sem 0s

quais a planta ndo pode viver.

Os elementos essenciais se classificam de acordo com a proporgciio em que
aparecem na matéria seca da planta, em dois grandes grupos:

- Macronutrientes: nitrogénio (N), fosforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnésio
(Mg) e enxofre (S).

- Micronutrientes: boro (B), cloro (Cl), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn),

molibdénio (Mo) e zinco (Zn).
Esses treze elementos sdo essenciais para todas as plantas, cultivadas ou nfo.

De acordo com a legislagdo brasileira de fertilizantes corretivos e inoculantes, os

macronutrientes sdo subdivididos em:



2. Revisdo Bibliografica 14

- Macronutrientes Primarios: nitrogénio (N), fésforo (P) e potéssio (K), expressos
na forma de nitrogénio (N), pentéxido de fosforo (P7Os5) e 6xido de potassio (K20).
- Macronutrientes Secundarios: os elementos calcio (Ca), magnésio (Mg) e

enxofre (S), expressos na forma de calcio, magnésio e enxofre.

2.5.2. Defini¢3o de Fertilizante

"Fertilizante ¢ toda substdncia mineral ou orginica, natural ou sintética,

fornecedora de um ou mais nutrientes das plantas" (MALAVOLTA, 1981).

Os fertilizantes ou adubos podem ser classificados como:

Fertilizantes Simples - todos os fertilizantes formados de um composto
quimico contendo um ou mais nutrientes primarios;

Fertilizantes Organicos - todos os fertilizantes de origem vegetal ou
animal contendo um ou mais nutrientes das plantas;

Fertilizantes Organominerais - todos os fertilizantes da mistura ou
combinagio de fertilizantes minerais e organicos;

Fertilizantes Mistos - todos os fertilizantes resultantes da mistura de dois
ou mais fertilizantes simples;

Fertilizantes Complexos - fertilizantes contendo dois ou mais nutrientes,

resultantes de processo tecnologico, em que se formam dois ou mais compostos quimicos.

Os fertilizantes simples pode ser definido como fertilizantes minerais - substéncias
solidas ou fluidas contendo um ou mais elementos fertilizantes (N, P, K, geralmente; Ca,
Mg e S também) sob uma forma inorgénica disponivel para a planta. Atuam principalmente
sobre a componente quimica da fertilidade, podem conter outros elementos nutritivos; a
uréia e a cianamida, ainda que sejam moléculas orgénicas, so incluidas nos fertilizantes

minerais.

A maior fungfio do fertilizante é proporcionar a fertilidade ao solo. A fertilidade
pode ser definida como a capacidade global de um solo para garantir de um modo continuo

o crescimento das plantas e a colheita fornecendo-lhe um suprimento suficiente de
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nutrientes e de agua, oferecendo as raizes condi¢bes favoraveis ao seu desenvolvimento.

Ela é resultante de diversos componentes: quimicos, fisicos, fisico-quimicos e biolégicos
(MALAVOLTA, 1981).

2.5.3. Fertilizantes Nitrogenados

Os fertilizantes nitrogenados sdo de vital importdncia para o crescimento das
plantas. O nitrogénio ¢ absorvido predominantemente no solo na forma de nitrato, NOs’,
dentro da planta ocorre a conversio em amdnia (NH3) que se combina com “esqueletos”
carbonicos para produzir aminoacidos. Estes se ligam formando as proteinas, algumas
dessas sdo enzimas que catalisam reagOes quimicas na planta. Outros compostos

nitrogenados sdo: purinas e pirimidinas, coenzimas, porfirinas, etc.(MALAVOLTA,1975).

Um suprimento adequado de nitrogénio € associado com crescimento vegetativo
vigoroso € uma cor verde escura. A falta ou o excesso deste nutriente em relagéo a outros,
como fosforo, potéssio e enxofre, pode prolongar o periodo de crescimento e atrasar a
maturidade da safra (TISDALE, NELSON E BEATON, 1984).

O sintoma mais evidente da deficiéncia de nitrogénio € uma clorose
(amarelamento das folhas), que aparece primeiramente nas folhas mais velhas, progredindo
para as mais jovens. Nos casos de deficiéncia aguda, ha necrose, € entdo as folhas podem
secar e cair. Em muitas plantas, a deficiéncia de nitrogénio induz a formagio de outros
pigmentos (MALAVOLTA, 1975).

Os fertilizantes nitrogenados podem se apresentar numa das seguintes formas:
amoniacal, nitrico, nitrico e amoniacal, amidico e cianamidico, e proteico.

- Amoniacal: amdnia ou amoniaco anidro ou em solucdes; sulfato de
amonio;cloreto de amonio, fosfatos de aménio, e outros.

- Nitrico: nitrato de sodio natural (salitre do Chile) e sintético; nitrato de potéssio;
nitrato duplo de sddio e potassio ou salitre duplo; nitrato de célcio, etc.

- Amoniacal e nitrico: nitrato de amoénio, nitrocdlcio e calnitro;sulfonitrato de
amonio, etc.

- Amidico e cianamidico: uréia, uréia formaldeido; calcionamida.
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- Proteica: farinha de tortas de sementes de algoddo, mamona, amendoim e outras,

farinhas de sangue, etc.

2.5.4. Uréia

A uréia é diamida carbdnica ( H,N-CO-NH; ), muito solivel em agua e alcool,

ligeiramente basica, contendo 45 % de nitrogénio.

E industrialmente preparada através da reacdo da aménia com o di6xido de
carbono a 180-195 °C e 190-2710 atm. Depois de preparada, a uréia € granulada e pode ser

revestida com um material protetor, a fim de diminuir os efeitos de sua higroscopicidade.
A uréia € um solido incolor, encontrada na forma cristalina ou em grénulos
arredondados. Sua higroscopicidade € elevada, apresentando umidade relativa de 72 %, a

30 °C. Suas principais caracteristicas fisicas estdo listadas na tabela a seguir.

Tabela 2.1 - Caracteristicas fisicas da uréia (PERRY e CHILTON, 1973).

Formula NH,CONH,
Peso Molecular (g/mol) 60,06
Densidade (g/cm’) 1,335

Ponto de Fuséo ( °C) 132,7
Solubilidade em agua (g/100g) 108 a 20°C

Quando aplicada no solo a uréia € hidrolisada pela enzima urease. Esta enzima ¢
encontrada abundantemente e universalmente nos solos, ela € produzida por bactérias e
actinomicetos. A reagdo de hidrélise representada abaixo, tem como produto intermediario
o carbonato de amoénio, que € prontamente decomposto em aménia, diéxido de carbono e

dgua, e em seguida em ions amoénio.

NH>CONH, + 2 HL O ——— (NH,),CO;
(NH4)2CO3 —> 2 NH; + CO, + H,O
NH; + H,0 ——> NH{ + OH
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As taxas de hidrélise sdo dependentes de varios fatores, dos quais destacam-se:
temperatura e umidade do solo, quantidade aplicada, populagdo microbiana, entre outros.

Ap6s a hidrélise da uréia e decomposigdes subsequentes, o ion NH;" é oxidado a
NO; por bactérias dos géneros Nitrosomonas e Nitrosococcus e depois a NO;™ pelas

bactérias do género Nitrobacter.

2 NH,” + 30, —— 2NO, + 2 H,0 + 4 H
2 NOy + 30, —> 2NO;y

E nesta etapa que o nitrogénio suprido pela uréia é perdido por lixiviagdo de ions
nitrato, principalmente em solos Umidos e apds precipitacdes atmosféricas significantes

posteriores a aplicagdo da uréia no solo (TISDALE, NELSON ¢ BEATON,1984).

A velocidade da nitrificacdo € dependente de fatores como: pH do solo,
suprimento de oxigénio, umidade e temperatura do solo, fonte do nitrogénio, e outros. Estes
fatores isolados ou combinados, determinam a taxa de nitrificagdo dos ions amdnio
(MELLO, 1987).

A volatizagdo da aménia ndo depende do pH do solo em que a uréia foi aplicada,
uma vez que apos a hidrdlise da uréia em amdnia ocorre uma elevacdo do pH nas
proximidades das particulas do fertilizante. Entretanto, a temperatura do solo e a forma
como foi aplicado o fertilizante sdo determinantes no processo de volatilizagdo. Quanto
maior a temperatura do solo e mais pr()ximé for a aplicagéo da superficie , mais facilmente

sera a perda de uréia por volatilizagdo da aménia (MELLO, 1987).

A faixa o6tima de pH para a hidrélise e nitrificacio da uréia € em torno da
neutralidade, esta faixa corresponde justamente aos valores de pH mais adequados para a

grande maioria das culturas, pH de 5,5 - 7,5 (MALAVOLTA,1975).

As perdas totais da uréia por lixiviagdo e volatilizagdo chegam de 20 a 75 % da

uréia aplicada. Isto coloca a uréia com uma das fontes de nitrogénio com menor efici€ncia
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para um grande nimero de culturas em diferentes solos. Entretanto, sua utilizagdo deve-se a

sua alta concentracdo de nitrogénio em relagéo aos outros fertilizantes nitrogenados.

2.5.5. Fertilizantes com Liberacéo Controlada

Um fertilizante definido como ideal deve ter as seguintes caracteristicas
(GANDEZA, SHOIJI e YAMADA, 1991):
- necessitar somente de uma simples aplicagdo para suprir a quantidade de
nutrientes requeridos para o crescimento e desenvolvimento das plantas;
- seus detritos terem efeitos minimos no solo, dgua e atmosfera;

- ter uma alta porcentagem de recuperagido do ambiente.

Com a associagdo de interesses em aspectos agrondmicos € ambientais, o
desenvolvimento de fertilizantes com liberacdio de nutrientes controlada é uma alternativa
para o uso eficiente de nutriente. Em relagio aos aspectos ambientais cita-se a diminuigdo
de poluigdo por nitratos, fosfatos, e emissdo/volatilizagdo de N,O ou NHj3, e a propria
qualidade dos alimentos. Do &4ngulo agrondmico, a redugdo da perda de nutrientes,
aumentando a disponibilidade para as plantas, como também inducdo de efeitos
sinergéticos entre formas quimicas especificas de nutrientes. Tendo em vista essas metas, a
producdo de fertilizantes mais eficientes e menos caros, ganha incentivo o desenvolvimento
de processos de recobrimento, com a construgdo de modelos mateméticos e conceituais

para predicéo das taxas de liberacdo sob condi¢bes laboratoriais € de campo.

Os beneficios de fertilizantes com dissolu¢io controlada sio destinados a dois
principais processos (SHAVIV e MIKKELSEN, 1993):
a) a disponibilidade do nutriente no sistema solo-planta, ser afetada pela
interacdo/competicdo entre: as raizes das plantas; microorganismos do solo,
reagOes quimicas e perdas por lixiviagdo;

b) o controle da liberagdo do nutriente de acordo com a demanda da planta.

Fertilizantes com dissolucdo controlada comercializados utilizam-se do método de
controle da liberagdo por filmes poliméricos, que permite a liberagdo do nutriente a uma

taxa controlada pela porosidade e permeabilidade do filme (ABRAHAM e PILLAI, 1996).



2. Revisdo Bibliografica 19

Um exemplo € o recobrimento de uréia com uma fina camada (20-35 micros) de enxofre
fundido o qual entra na proporg¢do de 7-12 % do peso total, para controlar a solubilidade e,
portanto, o aproveitamento da uréia , evitando-se perdas por lavagem (MALAVOLTA,
1975; TISDALE, NELSON E BEATON, 1984).

2.6. Recobrimento de Particulas

O recobrimento consiste em uma técnica efetiva para modificagdo das
propriedades da superficie de particulas. E uma operagio em que uma solucio de
revestimento € aspergida sobre as particulas em movimento num leito. Esta solu¢fo fica

aderida a particula na forma de camada delgada e uniforme.

OperagGes de recobrimento tem sido amplamente aplicadas em varias industrias,
tais como: quimica, farmacéutica, alimenticia e agricola. Existem muitos tipos de
equipamentos utilizados para o recobrimento; o leito fluidizado, o leito de jorro, panelas e

tambores rotatorios sdo exemplos.

Inumeros sdo os produtos recobertos, como exemplos tém-se comprimidos, balas e

confeitos, sementes e fertilizantes.
2.6.1. Recobrimento de Particulas em Leito de Jorro

A aplicagdo do leito de jorro nesta tecnologia € justificada por varias vantagens
que o sistema oferece, tais como: a adesdo de particulas imidas é evitado pelo pequeno
tempo de contato do material molhado com a placa distribuidora ou suporte do leito; o
movimento ciclico dos sblidos garante uma homogeneidade do produto, devido a intensa
mistura no leito; o intimo contato fluido-sélido oferece altas taxas de transferéncia de
massa € de calor; possibilidade de automacgfio do processo e reutilizagdio do equipamento

para outras aplicagdes como granulagéo, secagem e recobrimento de outros produtos.

O recobrimento de particulas em leito de jorro consiste na inje¢do de ar aquecido

no leito, para estabelecer o sistema fluidodindmico, e atomizagdo da solugdo de
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revestimento sobre as particulas do leito. A vazio da solugéo de recobrimento € regulada de
tal forma que ndo interfira na estabilidade do sistema e no provoque aderéncia excessiva
entre as particulas e nas paredes do leito. O material de recobrimento € depositado e seco
sobre a superficie das particulas. Desta forma o solvente do revestimento evapora, devido
ao calor suprido pelo gés ou solidifica formando a camada delgada e homogénea sobre a

particula.

Existem diversos estudos sobre recobrimento de particulas em leito de jorro na
literatura, desde a hidrodindmica de um leito de jorro para recobrimento até

desenvolvimento de processos e anélises da qualidade do recobrimento obtido.

Um extenso estudo sobre recobrimento de comprimidos em leito de jorro tem sido
desenvolvido. KUCHARSKI e KMIEC (1983) iniciaram o estudo da fluidodinimica do
escoamento, da transferéncia de massa e de calor fluido-particula durante o recobrimento
de comprimidos. Os experimentos foram realizados em um leito de jorro cone-cilindrico
com Dc = 0,3 m, Di = 0,082 m ¢ 6 = 33 °; as particulas utilizadas foram placebos com
dimensbes de 4 mm x 7mm e ¢ = 0,978 € 4,3 mm x 9 mm e ¢ = 0,866; a solugédo de
recobrimento foi uma solugio aquosa de agucar, concentragdo 43,5 % a 80 °C. O
recobrimento foi realizado para diferentes alturas de leito estatico. A queda de pressdo
maxima e a transferéncia de calor e de massa obtidos puderam ser estimados por equagdes
desenvolvidas anteriormente, em experimentos envolvendo secagem de particulas
(KMIEC,1980), dados pelas equacdes (2.6) a (2.8).

APm 140,206 exp(0,62 f{-‘-’-) (2.6)
Hop, g rc
-0,852 147 . 1,036
Nu = 0,0451 Re *** Pro3% 4r%% tgg Ho | Di F .7
? 2 dp dp

0 0,961 H 1,446 D N\/.036
Sh=001173 Re,”™™ Sc"** 4r°% [tg-z—] (}}9‘) (—d—lJ ¢ (2.8)
ip ip
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Um estudo experimental da eficiéncia do recobrimento de comprimidos, foi
realizado por KUCHARSKI ¢ KMIEC (1988), em um leito de jorro cone-cilindrico, com
bico atomizador na base. Os autores propuseram uma equagdo para o coeficiente de

granulagdo, incluindo pardmetros operacionais e de distribui¢do de massa.
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Investigacdes experimentais do crescimento do tamanho do grénulo no processo
de recobrimento, foram realizadas por KUCHARSKI ¢ KMIEC (1989), em leito de jorro
cone-cilindrico. Os resultados confirmaram que o crescimento do tamanho do granulo no
processo de recobrimento depende da distribuigdo de massa do granulo durante o tempo do
processo. Verificaram que para uma vazdo de ar constante, ocorre uma variacdo nos
pardmetros externos do leito, tais como: altura estética do leito, didmetro e densidade da
particula e expansdo do leito que causam uma mudanga desfavoravel no tempo médio de
residéncia da particula na regido de atomizac¢do, implicando num recobrimento irregular da
particula. Além disso, verificaram que um longo tempo de processo reduz a uniformidade

do produto.

Através de uma analise de dados experimentais de recobrimento de comprimidos
no leito cone-cilindrico, uma correlagéo para a taxa de transferéncia de calor gas-particula
foi apresentada por KUCHARSKI (1989).
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KUCHARSKI ¢ KMIEC (1993) desenvolveram também correlagdes

adimensionais para o coeficiente de transferéncia de calor e massa, em leito de jorro

aplicado a recobrimento. As correlagdes levam em consideracgdo a concentragio da solugdo
de revestimento, com boa concordéncia com os dados experimentais de recobrimento de

placebos em leito de jorro conico-cilindrico, com soluggo de agucar.

I -0.930 W 0,735
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OLIVEIRA (1992) estudou o recobrimento de particulas de alumina porosa, dp =
3,9 mme ¢ = 0,92, com suspens@o de sacarose (39,8 %), talco (29,9 %) e agua destilada
(30,3 %) em um leito de jorro cone-cilindrico (4ngulo de 60°). O atomizador foi instalado
na base do leito. Baseado em estudos de KUCHARSKI ¢ KMIEC (1988), avaliou a
influéncia da temperatura do ar de entrada, Tg, a razio da vazdo massica de suspensdo pela
vazio massica total de ar Wc¢/Wg e da raziio vazio do ar de jorro pela vazdo volumétrica na
condi¢do de jorro minimo, Q/Qjm, na taxa de aumento de massa das particulas, K;, € na
eficiéncia do processo m. Foi utilizado um planejamento fatorial completo para estudo
paramétrico. A temperatura do ar variou de 67 a 83 °C, Wc/Wg de 2,65 x 10° a 4,71 x 107
e Q/Qjmde 1,5 a 1,7. O autor conclui que, para as condi¢cdes estudadas, a temperatura néo
apresentou influéncia em K; e n € que K; ¢ n aumentam com Wc¢/Wg. Entretanto, K;

aumenta com Q/Qjm e n diminui com o0 mesmo.

LIU e LISTER (1993?) estudaram o efeito da hidrodindmica do leito, propriedades
da suspenséo e particulas na taxa maxima de alimentag&o e elutriagdo, em um leito de jorro
para recobrimento de 13 tipos diferentes de sementes com 2 fertilizantes (fosfato de
monocalcio e fosfato de tricdlcio). A taxa de alimentacdo da suspensdo foi limitada pelo

colapso do jorro, causada pela formacfio de aglomerados. Observaram que a taxa de
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elutriagio aumentou linearmente com a taxa de alimentacdo da suspensio e com a

velocidade do gas.

A distribuicdio de massa do recobrimento foi estudada, por LIU e LITSTER
(1993), em um leito de jorro de Dc = 150 mm. Trés tipos de sementes foram recobertas
com dois tipos de fertilizantes a diferentes taxas de alimenta¢do da suspensdo e velocidades
de ar de jorro. A distribuicdo da massa do recobrimento apresentou-se fortemente
dependente da distribuicdo inicial do didmetro das particulas. A quantidade de
recobrimento na particula observada foi proporcional a massaadicionada ao leito. Na faixa
estudada os parametros velocidade de ar de jorro e taxa da suspensdo ndo afetaram a
distribuicio da massa no recobrimento. O modelo de balanco populacional com uma

grandeza dependente do termo de crescimento forneceu boa concordancia com os dados

experimentais da distribuigcdo de massa.

ATAIDE (1996) estudou a cinética de crescimento de comprimidos durante a
operacdo simultdnea de recobrimento e secagem do filme depositado sobre a superficie das
particulas. O recobrimento foi realizado em um leito de jorro cone-cilindrico construido em
vidro Pyrex ®, equipado com um sistema de injegdo auxiliar junto a parte cOnica, fazendo
com que a fluidodindmica seja denominada leito de jorro-fluidizado. O objetivo principal
dessa pesquisa foi o estudo comparativo entre o recobrimento realizado no leito de jorro e
no leito de jorro-fluidizado. Neste trabalho fez-se a caracterizaggio fluidodindmica dos dois
sistemas, estudou-se o efeito da injegdo de ar na taxa de circulacdo dos comprimidos para
as condigdes de operacionais utilizadas. Durante o processo de recobrimento foram
avaliados os efeitos da altura estatica e vazdo de suspensio de recobrimento sobre a taxa de
crescimento dos comprimidos, para os dois sistemas estudados. A qualidade do produto
final foi avaliada em termos de homogeneidade, através da analise de distribuicdo de
freqiiéncia de massa do comprimido recoberto, em relagdo & matéria prima original. O
processo de recobrimento utilizando o leito de jorro-fluidizado apresentou-se mais
eficiente. O motivo desse melhor desempenho se deve a uma maior taxa de circulagdo de
sélidos na zona anular do leito. Todavia, a fluidodindmica do leito de jorro propiciou um
maior arraste de goticulas atomizadas e uma secagem mais intensa das particulas. A
influéncia dos parametros investigados sobre a cinética de crescimento das particulas foram

as seguintes: para vazdo de suspens@o mais elevada, maior € o crescimento da particula e;
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quando aumenta-se a altura estatica, conservando a vazo de suspensdo constante, a taxa de
crescimento das particulas diminui. Os histogramas da matéria-prima ¢ dos comprimidos
recobertos apresentaram basicamente a mesma forma, concluindo-se que o recobrimento
foi bem distribuido e n3o provocou alteracdes significativas na massa inicial dos

comprimidos.

2.6.2. Recobrimento de Uréia

O primeiro processo de recobrimento de uréia com enxofre em grande escala foi
desenvolvido pela Tennesse Valley Authority (TVA) e posteriormente comercializado pela
Canadian Industries Ltd. em Ontéario, Canada e Ag. Industries Manufacturing Corp.,
Alabama, USA. O processo TVA consiste essencialmente de 5 etapas: um pré-aquecimento
por elevagdo de tempetura da uréia (60 a 80 °C), um tambor rotatério para o recobrimento,
onde enxofre fundido (155 °C) € aspergido sobre as particulas, um recobrimento de cera
para selar imperfeicdbes na camada de enxofre, um resfriador ¢ uma unidade de
acondicionamento. O produto final contém tipicamente 18 a 26 % de enxofre, 2 a 3% de
cera selante e 2 a 3 % de condicionador, em peso. O tempo de retencéo total € em torno 10
a 15 min, (SHIRLEY e MELINE, 1975). O fluxograma do processo TVA ¢ ilustrado na
Figura 2.6. A TVA desenvolveu uma metodologia para a analisar a dissolu¢fio de uréia em
termos de Dsse, isto €, a porcentagem de uréia que se dissolve quando 50 g do produto

contendo 25 % de enxofre, sdo colocados em 250 ml de dgua a 38 °C por 7 dias.

O processo de recobrimento em tambor da TVA € mecanicamente complexo; tem
varias etapas de processamento, dificultando a manutencio e elevando custos. A
"University of British Columbia", Canada desenvolveu um processo similar ao da TVA
com a utilizacdo de leito de jorro ao invés de tambor rotatério. O processo para a produgéo
de uréia recoberta com enxofre em leito de jorro foi desenvolvido e testado em operagéo de
batelada em uma unidade piloto por MEISEN e MATHUR, (1978). Os granulos de uréia
foram jorrados com ar (30-90 °C) em um leito cdnico-cilindrico (Dc = 0,15 m e H=1m) e
enxofre fundido foi atomizado na base do cone (dngulo de inclinagcdo = 60 °). As gotas de
enxofre aderiram aos granulos de uréia e solidificaram (devido a perda de calor para o ar de

jorro e para os granulos) durante o trajeto até o topo do leito. Repetidas passagens através
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Figura 2.6 - Fluxograma do processo TV A para recobrimento de uréia com enxofre € cera
selante, (AYUB,1997).

da zona de spray causaram a deposi¢do de sucessivas camadas de enxofre até atingir a
espessura desejada. O equipamento foi projetado para operagdo em batelada. A qualidade
do produto final, bem como a dissolucdio de uréia nas amostras retiradas durante o
recobrimento, foram determinadas pelo teste padrio de dissolucdo de sete dias
desenvolvido pela TVA. Os resultados da planta piloto foram interpretados com o auxilio
de um modelo matematico. A dependéncia da qualidade do produto no pré tratamento da
uréia, temperatura de recobrimento, taxa de alimentagdo enxofre e resfriamento do produto,
e os efeitos de certos aditivos para a tensfio superficial do recobrimento de enxofre foram

investigados. Os autores observaram que a temperatura afeta significativamente a
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qualidade do produto. A colocacdo de aditivos ao enxofre fundido nfio melhorou a
qualidade, e a adi¢@io de diéxido sulfiirico e sulfito de hidrogénio proporcionaram efeitos
prejudiciais no recobrimento. Para 13 minutos do processo a 80 °C, foi obtido um produto
com Dysy, de 80 %. O modelo matemédtico desenvolvido baseando-se no niimero de vezes
que as particulas de uréia passaram através da zona de atomizag¢do e um balan¢o material,
foi utilizado para modelar duas unidades de tamanho comercial produzindo 0,25 e 5 ton/h
de uréia recoberta com enxofre (contendo 25 % de enxofre). O produto obtido no processo

de leito de jorro foi superior ao obtido pelo recobrimento em tambor rotatorio.

WEISS e MEISEN (1983) recobriram uréia com enxofre fundido por um processo
de batelada em leito de jorro (Dc = 0,154 m, H = 0,91 m, 6 = 60°). O enxofre fundido foi
atomizado no cone; as goticulas sofrem resfriamento sobre a superficie da particulas,
formando o recobrimento. A qualidade da uréia recoberta foi estudada como fungfo da
temperatura do leito (48-86° C), taxa de alimentacio de enxofre (34-260 g/min), taxa de
escoamento do ar de atomizagfo (0,402-0,785 m’/h) e altura do leito (0,28-0,47 m). A
temperatura do leito apresentou um grande efeito sobre a qualidade do produto, com
melhoria da qualidade até aproximadamente 80° C, e acima desta temperatura houve a
queda de qualidade. A qualidade também melhorou com o aumento da taxa de alimentaggo
de enxofre e piorou com o aumento da taxa de escoamento do ar de atomizag@io. Os
resultados foram explicados em termos de transi¢do da fase monoclinica para ortorombica
do enxofre e do tamanho das goticulas de enxofre que influenciam na difusiio do enxofre

liquido no impacto com as particulas de uréia.

SALMAN (1988) estudou o efeito do encapsulamento da uréia com materiais
poliméricos, com intuito de controlar a taxa de liberagdo da uréia. Foram testados varios
tipos de polimeros: poliestireno, policarbonato, copolimero de cloreto de vinil e vinil
acetato, polivinil acetato e polietileno de baixa densidade. O recobrimento foi realizado em
um leito fluidizado com atomizag@io no fundo do leito. As solugdes poliméricas foram
preparadas com solventes orgénicos. Através de testes preliminares encontrou as melhores
condigGes para o processo: 1000 g de uréia com pressio de ar de atomizacdo de 1 a 2,5 bar
e vazdo de ar de fluidizagio de 100-200 m’/h. A temperatura do processo variou com o tipo

do material de recobrimento e o solvente utilizado. O polietileno de baixa densidade foi o
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material que apresentou o melhor controle de liberagdo de uréia em agua a 22 °C. A
diferenga entre os resultados obtidos com o polietileno € os outros materiais se deve ao grau
de uniformidade e perfei¢do do filme obtido com o polietileno. A solugdo de polietileno
forma um gel, como uma resina e é uniformemente distribuida quando resfriada. Foram

identificados “pinholes” nos filmes obtidos com os outros polimeros.

Em 1989, SALMAN avaliou a melhoria das propriedades de armazenamento e
manuseio através da tensdo de quebra, resisténcia a abrasfo, resisténcia ao impacto, teste de
absorgdo-penetragdo, tendéncia a aglomeragio e compatibilidade quimica com
superfosfatos. A uréia recoberta com polietileno de baixa densidade apresentou valores
muitos superiores, das propriedades, em relagdo a uréia sem recobrimento,sendo resistentes
a aglomeracdo, abrasdo, quebra e altamente compativeis quando misturados com
superfosfatos, além de apresentar um efetivo controle da liberagdo de uréia em agua com
valores de 50 % de uréia dissolvida em 7 dias para recobrimento de 4,8 % de polietileno de

baixa densidade.

GANDEZA, SHOJI e YAMADA, (1991) estudaram as taxas de liberagéio de
nitrogénio proveniente de uma uréia recoberta com poliolefina, comercializada no Jap&o.
Realizaram as andlises de dissolu¢do da uréia recoberta no solo, juntamente com o
acompanhando do crescimento de milho, e no laboratério por dissolucio em agua com
tempo, para temperaturas entre 10-30 °C. Para a dissolu¢éio no solo ¢ em laboratério,
obtiveram uma curva de liberag@io cumulativa de nitrogénio de forma quadrética, em fungéo
do tempo. O principal fator observado, que afeta a dissolugdo da uréia no solo ou no
laboratério € a temperatura. Para altas temperaturas, observaram que a dissolugdo ¢é
caracterizada inicialmente por uma cinética de ordem zero seguido por uma de primeira
ordem, enquanto para menores temperaturas, a dissolugdo segue uma cinética de ordem
zero. Para a uréia analisada em solo, observaram que a liberagdo aumentou gradualmente e
atingiu 80 % de nitrogénio total ap6s 125 dias de aplicagdo. Quanto ao crescimento dos
dentes de milho na espiga, observaram um rendimento e uma qualidade superior em relacdo
aos cultivados com uréia ndo recoberta. A explicagdo dada pelos autores é que aos vinte e
oito dias, as taxas foram maximas e apos este periodo as taxas de dissolu¢do decresceram

gradualmente até o fim do periodo.
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POSEY e HESER (1994) desenvolveram um filme biodegradavel para
recobrimento de uréia, tendo em vista o custo do processo. O filme desenvolvido é
composto por polietileno de baixa densidade e amido, dois componentes de baixo custo.
Foram produzidas uréias recobertas com filmes contendo 5 e 10 % de amido em espessuras
de 0,25 e 0,50 mils (um milésimo da polegada). Um planejamento experimental de dois
niveis foi aplicado para examinar a dissoluggio de uréia, em g/h.m?, em relagfio a espessura
do filme, quantidade de amido na composi¢io do filme e o tempo de exposigdo da uréia
recoberta no solo, por 14 e 30 dias. As medidas de permeacfio da uréia através do filme
foram realizadas no solo, em uma cela de policarbonato, e quantificadas por de indice de
refragdo. Com os resultados obtidos, observaram que a espessura do filme e a quantidade de
amido influenciam negativamente a taxa de dissolug@o de uréia. Observaram também, que
o tempo de exposicdo no solo nfo influenciou na taxa de dissolugdo da uréia. Por
microscopia eletronica, observaram que para a composi¢do do filme com maior quantidade
de amido, a grande maioria das particulas de amido encontravam-se dispersas no filme,
sendo inacessiveis as bactérias do solo, e obstruindo a passagem da uréia. Para a
composicio de 5 % de amido, obtiveram as taxas de 0,13 e 0,54 g/h.m’® para as espessuras
de 0,50 e 0,25 mils, respectivamente. Para estas condi¢des calcularam a quantidade
necessaria de polimero a ser utilizada no recobrimento, tendo como pardmetro que no
sétimo dia, 80 % da uréia fosse liberada. As quantidades estimadas foram de 1,3 e 11% de

polietileno para as espessuras de 0,25 e 0,50 mils, respectivamente.

KO, CHO e RHEE (1996) recobriram uréia com resina destilada de madeira, em
panela rotatéria a 40 °C, com intuito de produzir um fertilizante de liberagdo controlada
com especial aten¢éio ao crescimento de arroz. Através do controle do tempo do processo
de recobrimento, diferentes espessuras de filme foram obtidas. O estudo da dissolugéo foi
realizado em 4gua a 30 °C por cromatografia liquida de alta performance (HPLC), com
dectetor de indice de refracfio. As andlises demonstraram que a dissolucdo da uréia
recoberta ¢ diretamente proporcional a espessura do filme. Um valor critico de espessura de
50 pum foi observado, abaixo do qual ocorre a liberagdo da uréia rapidamente, antes de 7
dias, e acima do qual liberacdo € mais lenta, proporcionalmente ao aumento da espessura do

filme. Isto foi confirmado através da andlise da superficie do filme por microscopia
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eletronica. Para espessuras inferiores ao valor critico, o filme possui alta microporosidade,

enquanto para espessuras superiores, a microporosidade diminui drasticamente.

GARCIA et alli (1996) desenvolveram varias formula¢des de recobrimento para a
uréia, tendo como base lignina, residuo do processo de manufaturamento de polpa de papel
(kraft). As formulagGes desenvolvidas foram para liberagdo controlada em todos os valores
de pH que ocorrem no solo. A dissolugiio dos diferentes fertilizantes obtidos, foi realizada
em agua a 20 °C, e analisada pelo método colorimétrico, utilizando p-
dimetilaminobenzaldeido como reagente. Para as sete séries, de uréias recobertas obtidas,
cinco apresentaram cinética de dissolu¢do de primeira ordem, e apenas duas séries
apresentaram cinética de dissolugdio de ordem zero. Cada formulagfo utilizada no
recobrimento proporcionou a producdo de uréias com diferentes taxas de liberagfio. Pela
analise da superficie do filme formado nas duas séries, que apresentaram cinética de
dissolugdo de ordem zero, observaram que a porosidade ¢ muito menor, € a espessura ¢é
maior do que das outras cinco séries. Uma das razdes destas duas séries proporcionarem um

menor taxa de liberagdio de uréia € a presenga de resina natural em sua formulaco.

ABRAHAM e PILLAI, (1996) desenvolveram quatro diferentes tipos de uréia
recoberta, em escala laboratorial, utilizando quatro diferentes formulagtes de polimeros. As
formulagdes desenvolvidas foram: copolimero de acrilamida com divinilbenzeno (DVB),
cera e poliestireno; copolimero de acrilamida com N, N"- metilenebisacrilamida
(NNMBA), cera e poliestireno; copolimero de acrilamida com diacrilato de
tetraetilenoglicol (TTEGDA), cera e poliestireno; e copolimero de acrilamida com
triacrilato de pentaeritritol, cera e poliestireno. A uréia granular foi adicionada a solugéo de
polimeros em solvente de cloroférmio ap6s a reagéio de polimerizagdio. Apods ser misturada,
foi aquecida para o solvente evaporar. Este procedimento foi repetido por duas vezes,
recobrindo a uréia ja inicialmente encapsulada. As analises de liberagdio de uréia foram
realizadas em uma coluna de solo, onde a uréia foi lixiviada por uma solug¢éo de CaCl, 0,01
M no primeiro, segundo, sétimo, décimo quarto, vigésimo primeiro, vigésimo oitavo e
quadragésimo quinto dia, apoés a adicdo da uréia recoberta. Os experimentos foram
realizados em triplicata, o nitrogénio de NH," lixiviado foi medido pelo método Kjeldahl de
destilagdo e o nitrogénio restante de uréia foi medido pelo método colorimétrico com p-

dimetilaminobenzaldeido como reagente. Os quatro fertilizantes apresentaram um bom
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controle da liberagdo de uréia. Todas as formula¢Ses desenvolvidas apresentaram cinética
de dissolugdo de ordem zero. Dentre os recobrimentos formulados observaram a seguinte
seqiiéncia em relagdo a menores taxa de liberagdo: tetraetileneglicol, divinilbezeno,
triacrialato de pentaeritritol € N,N”-metilenebisacrilamida. Isto foi demonstrado com
valores de Nitrogénio (%) para 7 dias de dissolu¢do: TTEGDA = 61,7, DVB = 68,1; PETA
= 68,9; NNMBA = 71,7; e uréia ndo recoberta = 89,8.

TANGBORIBOORANT e SIRICHAIWAT (1996) desenvolveram um fertilizante
com liberagdo controlada encapsulando uréia com borracha latex natural por técnica de
precipitacdo acida. Foram produzidas capsulas com dois tipos de matriz de borracha,
vulcanizada e ndo vulcanizada, para diferentes concentragbes de uréia, 24, 48, 66 e 80 %,
com diferentes concentracdes de alginato de sodio, 0, 1, 2, 3 € 4 %, usado como agente de
recobrimento da cépsula. A dissoluggio da uréia foi realizada em 4gua a 25 °C e analisada
pelo método colorimétrico. As taxas de liberagdo de uréia obtidas foram proporcionais a
concentracdo de uréia na capsula e inversamente proporcionais a concentragio de alginato
de sodio. Por microscopia, observaram que o alginato de sédio pode ser utilizado com
sucesso como uma barreira, oferecendo uma melhor distribui¢do da uréia na matriz de
borracha e consequentemente um maior controle da liberagdo de uréia, comparada com
amostras ndo recobertas com alginato. As cépsulas produzidas com borracha vulcanizada
apresentaram taxas de liberagio muito majores que as céapsulas de borracha ndo
vulcanizada. Para cépsulas de borracha nfo vulcanizada, com 4 % de alginato de sédio,

obtiveram liberaggo de uréia com duracio de aproximadamente 50 dias.

AYUB (1997) desenvolveu uma unidade experimental para revestimento de uréia
com enxofre em leito de jorro bidimensional. Foram verificadas as relagdes entre a
qualidade do produto e as principais varidveis de operagfo tais como: temperatura do ar de
jorro, vazdo de enxofre e vazo do ar de atomizagdo. A cinética de crescimento da uréia e a
eficiéncia do processo foram avaliadas. A qualidade do produto foi analisada em termos de
D»se, € através de microscopia eletronica. As particulas recobertas foram granulos de uréia
com formato quase esférico. Como material de recobrimento foi utilizado o enxofre
elementar, de uso agronémico e encontrado no mercado. O leito de jorro bidimensional foi
projetado e construido em acrilico, para que se pudesse visualizar o processo. Os

experimentos foram realizados com 4ngulo de base do leito de 60 °, nas seguintes
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condi¢gbes de operacdo: temperatura de ar de jorro de 69,0 °C e 82,5 °C, vazio de enxofre
fundido de 26,8 g/min e 33,9 g/min e vazio de ar de atomizagio de 1,0 m*/h e 1,4 m*/h. Um
atomizador de duplo fluido com mistura interna foi instalado na base do leito, € o enxofre
liquefeito foi atomizado em sentido concorrente com o ar de jorro. Para a realizag¢do dos
experimentos utilizou-se o planejamento fatorial completo em dois niveis. Determinou-se
que a vazdo de enxofre € significante estatisticamente para a cinética crescimento. Ja para
D,so, a temperatura do ar de jorro e a vazdo do ar de atomizagHo, revelaram ser
significantes estatisticamente. Os valores obtidos para a eficiéncia do processo foram
satisfatorios, estando na faixa de 80,34 % - 88,93 %. A melhor qualidade do produto, em
termos de D;sy, foi obtido no nivel mais elevado de temperatura de ar de jorro, vazio de
enxofre e de ar de atomizagdo. A microscopia revelou a presenga de crateras nas particulas
ndo recobertas, o que favoreceu a rapida difusdo da uréia, pois estas aumentaram a medida
que transcorria o recobrimento. Operando-se no menor nivel de temperatura, ndo houve
uma diferenca significativa na qualidade do produto para os dois niveis de vazio de enxofre
e de ar de atomizagdo. Observou-se, ainda, que a superficie das particulas recobertas sfo
irregulares e as irregularidade se mantém e em alguns casos até aumentam ao longo do
processo. No maior nivel de temperatura a superficie das particulas recobertas apresentaram
ainda irregularidades, porém, menos acentuadas, além das fendas existentes comecarem a
ser obstruidas levando a uma menor difusividade da uréia e conseqiiente melhora na
qualidade do produto. Quanto aos cristais depositados nas particulas de uréia durante o
recobrimento, notou-se que para o menor nivel de temperatura formaram-se cristais
pequenos, grupamentos irregulares e defeitos na superficie. J4 para o maior nivel de
temperatura, os cristais formados sdo maiores, melhor agrupados e proporcionando um

revestimento mais regular, oferecendo uma maior resisténcia a difusio da uréia.
2.6.3. Recobrimento por pelicula
O recobrimento por pelicula consiste na deposi¢do de uma membrana fina e

uniforme na superficie das particulas. Nesta operagdo o agente de recobrimento geralmente

é atomizado sobre um leito mével do material.

Os componentes principais de uma composi¢io para o recobrimento por pelicula €

constituido por um polimero, um plastificante, pigmentos corantes e um solvente. Os
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principais polimeros utilizados s&io derivados de celulose, como por exemplo pode-se citar
o acetato ftalico de celulose ¢ o hidroxi-propil metil celulose. Uma alternativa aos
derivados de celulose so certos acrilicos copolimeros de acido metacrilico e do metacrilato
de metila. A maioria dos polimeros empregados sdo dissolvidos em agua ou em solventes
de base orgénica. Caso o polimero ndo seja solivel em agua, como por exemplo o metil

celulose e alguns acrilicos, eles podem ser aplicados na forma de dispersées aquosas.

A incorporacdo de um plastificante na formulagdo tem a finalidade de dar
flexibilidade a pelicula final, de forma a suportar melhor os esfor¢os. Exemplos tipicos de
plastificantes incluem a glicerina, o polietileno glicol, polissorbatos (Tween), esteres de
citrato, como o citrato de dietila, e alguns esteres de ftalato, como o ftalato de dietila. Na
selecdo do plastificante deve-se garantir que 0 mesmo seja compativel com o polimero
utilizado, para que as propriedades da pelicula se mantenham estaveis durante o

armazenamento.

Os principais solventes utilizados nas operagles de recobrimento por pelicula
pertencem tipicamente a uma das seguintes classes: alcoois, cetonas, éteres,
hidrocarbonetos clorados ou dgua. A funcdo dos solventes no processo de recobrimento €
facilitar a deposi¢do dos materiais formadores de pelicula & superficie do substrato. Uma
boa interagfio entre o solvente e o polimero € requerida para garantir a obtengdo de uma
pelicula com boas propriedades quando ocorrer a secagem do recobrimento. Uma
importante fun¢fo dos sistemas solventes € garantir uma deposi¢éo controlada do polimero

na superficie do substrato, obtendo-se assim uma membrana uniforme e aderente.

Outras substidncias também entram na formulacdo de uma suspensdo de
recobrimento, tais como: talco e estearato de magnésio, tendo a fungdo de agente de
separagdo e alisamento. Eles reduzem a aglutinacdo das peliculas ao secarem e produzem

uma pelicula com superficie lisa.

O diéxido de titdnio € um opacificante, emprestando ao revestimento uma
coloracfio uniforme. Este juntamente com corante fornece filmes coloridos com finalidade

estética e para facilitar a analise da superficie particula recoberta.
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As principais vantagens atribuidas ao recobrimento por pelicula sdo:
- pequena variacdo de peso (2 a 8 %), tamanho e forma do produto final;
- curto tempo de processamento;
- boa eficiéncia e rendimento do processo;
- flexibilidade das formulagGes;

- boaresisténcia da cobertura.

As principais desvantagens devem-se, em particular & utilizagdio de solventes
orgéanicos:
- perigo de combustio;
- perigo de intoxicacdo do operador;
- perigo de contaminagdo ambiental;

- custo, tanto referente aos itens acima, quanto o préprio custo dos solventes.

A qualidade do produto final, que envolve também a uniformidade, € fungdo ndo
apenas da formulagdo da solucfio e da superficie da particula original, mas também do

processo de aplicacdo (FREIRE e OLIVEIRA, 1992).

O recobrimento por pelicula € extensivamente utilizado em recobrimento de

farmacos.
2.6.3.1. Eudragit L30-D55

O Eudragit® ¢ um conhecido polimero acrilico com aplicagiio para recobrimento
de farmacos. Existem dezessete tipos diferentes de Fudragit®, sendo cada um com
diferentes formulagGes e aplicagdes. Uma tendéncia atual € a utilizagdio de suspensdes

polimericas aquosas, por motivos de seguranga e custo.

O Eudragit L.30-D55 € um polimero que contém um copolimero anidnico baseado
em 4cido metacrilico e etil acrilato, que € descrito como “copolimero de dcido metacrilico

tipo C” em USP/NF. A razio de grupos carboxil livres com grupos ésteres €
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aproximadamente 1:1, de peso molecular médio aproximadamente 250.000. A Figura 2.7

mostra a estrutura molecular do polimero.

Por ajuste de pH para 5 em dgua com adi¢iio de pequenas quantidades de alcali ou
base orgéanica, o polimero pode ser facilmente redisperso em latex original com tamanho de

particula em torno de 100nm.

Os filmes sdo insolaveis para baixos valores de pH, mas inicia solubiliza¢do em
meio ligeiramente 4cido a neutro (pH > 5,5) via formagfo de sais com alcalis. Aplicado em
camada finas 1 mg/cm?, ele serve como recobrimento selante e de protecdo. A

gastroresisténcia aumenta com a espessura do filme.

CH;(H) CH;(H)

- CH;— C — CH; —C -—
o ®

O — alquil

@z — COOH

Figura 2.7 — Estrutura molecular do Eudragit 1.30-D55.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

A uréia utilizada no processo de recobrimento, € uréia comercial em granulos., da

Ultrafértil S. A, industria brasileira produtora de fertilizantes.
A uréia comercial apresenta um teor de nitrogénio de 45 % e uma distribuicdo
granulométrica de 840 a 2380 um, da qual utilizou-se a faixa de 1680 a 2000 pm para a

aplicacdo do recobrimento. A Tabela 3.1 apresenta caracteristicas fisicas da uréia utilizada.

Tabela 3.1 — Caracteristicas fisicas da uréia utilizada para o recobrimento.

pp (kg/m®) 1338
my,, (mg) 52
&'; (pm) 1840

3.2. Formulagdo da Suspensdo de Recobrimento

Para a formulaggo da suspensdo de recobrimento a ser utilizada nos experimentos,
foi estabelecido trabalhar com uma suspensdo aquosa polimérica que fornecesse uma
superficie de recobrimento uniforme. Foram testadas 7 formulacdes diferentes, que estdo
especificadas na Tabela 3.2. A formula¢do da suspensdio de recobrimento utilizada nos
ensaios de recobrimento da uréia, foi a 4, que apresentou os melhores resultados dentre as 7
testadas, com relagdo a rugosidade da superficie e continuidade do recobrimento,

verificados em microscépio optico.

A suspensdo 1, € uma suspensdo padrdo recomendada para o Eudragit 1.30-D55,
(EUDRAGIT — ROHM FARMA, 1998), mas apresentou dificuldades na atomizacéo,

devido a quantidade de s6lidos na suspensdo, entupindo o bico com facilidade.

A suspensdo 2 foi desenvolvida baseando-se nos estudos de TARANTO (1988),

em que suspensdes poliméricas aquosas ndo devam exceder suas concentragdes de solidos
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de 13 % em peso. Esta suspens@o apresentou um melhor comportamento na atomizagio,

mas era muito viscosa, devido a carboximetilcelulose sodica.

Tabela 3.2 — Formulacdes testadas para a suspe

j0 de recobrimento.

Reagentes (% em peso) 1 2 3 5 6 7
Eudragit L30-D55 47,10 | 16,70 | 16,70 16,70 | === | ----
Hidroxietilcelulose ———— — — 0,50 3,50 | 3,10
Carboximetilcelulose Sodica 0,55 0,50 —- —— —— ———
Polietileno Glicol 6000 0,55 | 0,75 | 0,75 0,75 0,75 | 0,54
Trietil Citrato 1,40 | 0,50 | 0,50 0,50 | e
Tween — ———- ———- — -—- | 0,85
Estearato de Magnésio — — — 0,70 1,00 | ----
Dioxido de Titanio 1,25 1,60 1,80 1,60 1,25 | 0,97
Pigmento 0,50 0,20 0,20 0,20 1,00 | 0,20
Talco 6,40 | 245 | 2,75 1,75 | 3,50 | 1,16
Agua 42,25 | 77,30 | 77,30 0| 77.30 | 89,00 /93,18
Concentragio de sélidos (%) | 24,80 | 11,00 | 11,00 |- | 11,00 | 11,00 | 6,82

A suspens@o 3 ¢ um aprimoramento da suspensdo 2, retirando da formulagdo a
carboximetilcelulose. Com esta formulagio observou-se que a suspensdo ndo espalhava
sobre a superficie da uréia, formando grumos que secavam uns sobre os outros, deixando a

superficie muito rugosa e irregular.

A suspensdo 6 foi desenvolvida por ATAIDE (1989). O polimero utilizado é o
hidroxietilcelulose, que forma um filme solivel em agua e absorvedor de umidade, o que

para a uréia € prejudicial.

A suspens@o 7 foi desenvolvida por QUEIROZ FILHO (1997) e apresentou o

mesmo problema da suspenséo 6.

A suspensdo 4 apresenta na formulaggo o estearato de magnésio, que € responsével
pela diminui¢@o da tensdio superficial da suspensio, facilitando o espalhamento da mesma
sobre a superficie da uréia e sobre a primeira camada do filme seco sobre a particula. Esta

formulacdo levou a um produto recoberto com uma superficie uniforme.

A suspensdo 5 também apresentou um produto com boa uniformidade, mas por

conter hidroxietilcelulose absorve umidade mais facilmente e foi por isso descartada.
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3.3. Equipamento Experimental

3.3.1. Leito de Jorro

42 cm

4cm

Figura 3.1 — Leito de jorro bidimensinal em detalhes.

O leito de jorro utilizado nos experimentos € bidimensional, construido em
acrilico. O equipamento consiste basicamente de um leito retangular de paredes verticais
planas e de uma base inclinada que sfio unidos por flanges. As dimensdes do leito,

apresentadas na Figura 3.1, seguem as relagBes entre as dimensdes propostas por
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KALWAR et alli (1988) para garantir uma circulagdo adequada dos so6lidos no leito de
jorro bidimensional. A largura do orificio de entrada do ar, 4 cm, na base inclinada de 55°,
corresponde a 1/7,5 da largura do leito, 30cm. A espessura do orificio de entrada do ar é
igual a espessura do leito, 4cm. Na base inclinada existem dois orificios, pelos quais sdo

retiradas amostras da regido do dnulo durante os ensaios.

3.3.2. Bico Atomizador

O bico atomizador € de duplo fluido, alimentado com uma linha de ar comprimido
e outra de suspensdo, com mistura interna, trabalhando com baixa pressdo de ar, na faixa de
16,2 a 92,6 psi. O atomizador utilizado é da marca Spraying Systems, modelo Sun23. O
modelo do atomizador ¢ adequado & geometria do leito, com jato retangular e em forma de

leque.

Suspensio Recobrimento
Atomizada

Figura 3.2 — Esquema do bico atomizador.

Figura 3.3 — Esquema do jato em forma de leque.
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3.3.3. Sistemas de Alimentacdo

3.3.3.1. Ar de Jorro

O ar responsavel pela movimentagdo da uréia em jorro estavel é fornecido por um
soprador , modelo CR-8, 7,5 cv com deslocamento de 8 m’/min e pressdo maxima de 5,3
psi. Um sistema de aquecimento do ar, composto por trés resisténcias, estd localizado na
saida do soprador. O soprador é conectado ao leito por uma tubulacio, de duas polegadas

de didmetro, com isolamento térmico de 14 de vidro.

O controle da vazio na linha de ar de alimentagdo do jorro é realizado por uma
valvula globo. A medida da vaziio ¢ obtida através de uma placa de orificio. Com as
medidas da queda de pressdo na placa e pressdo estatica da linha, juntamente com uma
equacdo de calibracdo (OWER e PANKHURST, 1977) da placa, obtém-se a vazdo maéssica

de ar de jorro, pela Equagéo 3.1.

3
Wo =134255 Jah 51781 (ah) 3.1

N273,15+T P J27315+T
3.3.3.2. Ar de Atomizag8o

O ar de atomizacdo ¢ fornecido por um compressor de 10 cv, deslocamento de 1,1
m’/min e pressio méxima de 175 psi. A linha de ar de atomizagio tem didmetro de uma

polegada.

A pressdo do ar de atomizagdo € controlada por uma valvula, e a vazdo de ar de
atomizacdo ¢ medida por uma placa de orificio, que possui a seguinte equagdo de

calibracgfo:

W, =0,2652 (3.2)

Jan
\N273,15+T



3. Materiais e Métodos 40

3.3.3.3. Suspenséo de Recobrimento
A suspens@o de recobrimento € mantida sob agitacdo magnética e bombeada para
o0 bico atomizador através de uma bomba peristatica, modelo Masterflex L/S 7523-20, que

opera com faixa de vazdo de 0,6 a 2300 ml/min.

3.3.4. Sistema Experimental

13

17

L —

Figura 3.4 — Esquema do Sistema Experimental

O esquema da Figura 3.4 descreve todo o sistema experimental utilizado nos
ensaios de recobrimento. O ar ¢ fornecido por um soprador (1), se necessario aquecido por
um conjunto de trés resisténcias (2). O resfriador (3) ¢ utilizado quando se deseja trabalhar
com temperatura inferior a 55 °C. O fluido refrigerante utilizado € agua. A vazio de ar €

controlada pela valvula (4) e medida pelo conjunto da pressfio estdtica na linha (5) ¢ a
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queda de pressdo na placa de orificio (6), acoplados a transdutores diferencial e absoluto (7)
e (8), respectivamente. O ar chega a entrada do leito (9), passando pela placa distribuidora
(10) que suporta as particulas. A temperatura do ar na entrada do leito e na regido do anulo
sdo acompanhadas pelo indicador de temperatura (16). A queda de pressdo no leito €
acompanhada pelo transdutor diferencial (8). Os transdutores sdo acoplados a um sistema
de aquisi¢do de dados (17), fornecendo os dados em tempo real e utilizando o software
“Labtech Notebook™ (18). O bico atomizador (12), de duplo fluido, encontra-se sobre o
leito de particulas, recebendo ar da linha de ar comprimido (13) e a suspensio de
recobrimento (14) por meio da bomba peristaltica (15). Durante os ensaios sdo coletadas

amostras na regifio do dnulo por um ponto de coleta (11).

3.4. Procedimento Experimental

O procedimento experimental consistiu basicamente em fornecer ar de jorro ao
leito vazio nas condigdes desejadas de vazdo de ar de jorro e temperatura. Quando o leito
atinge o equilibrio térmico, a valvula da linha de ar de jorro é fechada, e entfo o leito €
carregado com uréia. Tendo ajustado a vazio de ar de jorro, é fornecido ar de atomizag&o
ao bico atomizador, na pressdo desejada. A suspensfio de recobrimento, a temperatura
ambiente, ¢ alimentada ao atomizador, em uma pré-definida vazio de suspensdo, iniciando-
se o processo de recobrimento da uréia. Durante o recobrimento, sdo retiradas amostras em
intervalos de 15 minutos. As amostras recolhidas pelo coletor posicionado no anulo, sdo
pesadas em uma balanga, para verificar-se a cinética de crescimento da particula. Ar
comprimido € suprido ao atomizador a uma pressdo constante. Apds 70 min, o sistema de
atomizacdo ¢ desligado e deixa-se o leito de uréia jorrando por aproximadamente 5
minutos. Em seguida, desliga-se o sistema de alimentacdo de ar de jorro e retira-se o
produto final do leito, por meio de um orificio na base angulada. O produto final retirado ¢
pesado, para o célculo da eficiéncia do processo. A eficiéncia global do processo foi
calculada incluindo-se & massa do produto final, as massas das amostras retiradas durante o

ensaio de recobrimento.
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3.5. Planejamento Experimental

Para analisar a cinética de crescimento da particula, eficiéncia do processo, e
propriedades da uréia recoberta, um planejamento fatorial completo 2" foi elaborado, tendo
como fatores: vazdo de ar de jorro (W,), temperatura do ar de jorro (T,), pressdo do ar de
atomizacdo (P,) e vazio de suspensdo de recobrimento (W;). As propriedades fisicas da
uréia recoberta foram determinadas pelas andlises de densidade aparente, esfericidade e
capacidade de retencéo de umidade. Além desses pardmetros, o crescimento e a eficiéncia
de recobrimento sdo as respostas analisadas no planejamento fatorial. A Tabela 3.3

apresenta os fatores e seus niveis utilizados no planejamento.

Tabela 3.3 — Varidveis Independentes

Variaveis Niveis
Independentes -1 0 +1
W, (kg/s) x 10 1,33 1,50 1,66
T, (°C) 50 60 70
P, (Pa) x 10” 1,38 1,72 2,07
W, (kg/s) x 10* 1,077 1,251 1,425

Os valores das variaveis foram determinados em testes preliminares. A faixa de
vazdo de ar de jorro, a ser utilizada, foi escolhida com a condi¢ido de um regime de jorro
estavel. O valor inferior de temperatura do ar de entrada e valor maximo de vazdo de
suspensfio foram fixados em experimentos preliminares, levando em consideragdo a
higroscopicidade da uréia. A temperatura superior foi limitada por caracteristicas quimicas
e fisicas do polimero utilizado na suspensio de recobrimento. A pressdo de atomizagéo foi
determinada em conjunto com os valores de suspensdo, de forma que este conjunto
proporcionasse uma boa atomizacdo da suspens@io de recobrimento, formando pequenas

goticulas.

Foram realizados testes preliminares com vérias cargas (Mo) de uréia para definir
a carga de uréia a ser utilizada em todos os ensaios do planejamento, sendo Mo = 1,2 kg a
que apresentou melhor comportamento fluidodindmico, principalmente durante o
recobrimento. O tempo de processo (70 min) foi determinado de forma que na condigéo de

menor vazdo de suspensdo (Wc), considerando uma efici€éncia de 100 %, o crescimento da
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particula fosse suficiente para ser caracterizado um recobrimento em filme, de 2 a 8 % em

massa.

A Tabela 3.4 apresenta a relagdo dos experimentos realizados, seguindo um
planejamento de 2*, com quatro pontos centrais que determinam a reprodutibilidade do
processo. As variaveis independentes estéo codificadas e a ordem de realizagdo dos ensaios

foi determinada por sorteio.

Tabela 3.4 — Planejamento Experimental

Ensaios | Ordem W, T, P, W,
1 18 -1 -1 -1 -1
2 6 +1 -1 -1 -1
3 2 -1 +1 -1 -1
4 7 +1 +1 -1 -1
5 11 -1 -1 +1 -1
6 5 +1 -1 +1 -1
7 9 -1 +1 +1 -1
8 14 +1 +1 +1 -1
9 1 -1 -1 -1 +1
10 12 +1 -1 -1 +1
11 16 -1 +1 -1 +1
12 17 +1 +1 -1 +1
13 13 -1 -1 +1 +1
14 20 +1 -1 +1 +1
15 3 -1 +1 +1 +1
16 15 +1 +1 +1 +1
17 19 0 0 0 0
18 4 0 0 0 0
19 10 0 0 0 0
20 8 0 0 0 0

3.6. Metodologia Experimental
3.6.1. Detemﬁna¢50 da Eficiéncia do Processo e Crescimento da Particula

A eficiéncia do processo (77) de recobrimento foi calculada utilizando a defini¢éo

de KUCHARSKI e KMIEC (1988), para o recobrimento de placebos em leito de jorro.
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massa de solidos aderida as particulas My — M,

= = 33
massa total de solidos adicionada aoleito  W_cgt ©3)
O crescimento da particula (), foi obtido pela equagio (3.4)
Mf —MO
6 =———x100 3.4
M

3.6.2. Cinética de Crescimento da Particula

Para analisar a cinética de recobrimento, uma metodologia foi desenvolvida com
base nos estudos de KUCHARSKI ¢ KMIEC (1988), OLIVEIRA (1992) e AYUB (1993).

O processo € iniciado com uma determinada carga de particulas a uma taxa
constante de alimentac@o de suspensiio de recobrimento. Em tempos pré-determinados sdo

retiradas amostras, que sio pesadas.

A analise do crescimento das particulas em funcfio do tempo de processo €

realizada por um modelo desenvolvido a partir do balango de massa de sé6lidos no leito.

Massa inicial de | + | Massa de recobrimento| = |Massa de uréia] +| Perdas
uréia no leito adicionada recoberta por exaustio,
M, + Wt = Mg + Et (3.5)
(M,-M,) = tW.c,-E) (3.6)

Com a definigiio de KUCHARSKI e KMIEC (1988), para a eficiéncia do processo:

M,-M, W.c,—F
n=—L = (3.7
W.ct W,ct
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Reescrevendo a equagéo (3.7), tém-se:

E=Q1-n)W.c, (3.8)
Substituindo a equagio (3.8) na equacdo (3.5), obtém-se:

Mf = M, + Westn 3.9

Considerando as hipdteses ao modelo:
- ndo ocorre quebra das particulas de uréia;
- o numero de particulas permanece constante no leito para cada batelada, pode-se

dividir a equacdo (3.9) por M,, obtendo-se:

M t
Sy oy MWeest (3.10)
MO MO
Definindo M, = n,m,,,
Assim: My =n,my, ¢ e M, =npmp,,.

Substituindo a defini¢do acima na equagdo (3.10), obtém-se:

m w
S g oy Tl G.11)
mp . M,
ou seja:
m., ; W .c
PL o g oy TSy (3.12)
mp o M,

para cada instante i do processo.
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Se a eficiéncia 7 do processo, se apresentar constante durante o processo de

recobrimento, pode-se escrever a equagéo (3.12) da seguinte forma:

D
= 1 + Kt (3.13)
Mpo
WCCS
Em que: K, = UM (3.14)

K; € o coeficiente de crescimento linear da particula.

E a massa média de cada particula é dada pela equaggo (3.15).

] X
_;_g

(3.15)

3.6.3. Determinaggo da Esfericidade

A esfericidade das particulas de uréia foram medidas antes e ap6s o recobrimento

com o intuito de avaliar a regularidade da distribui¢dio do filme sobre a superficie da
particula.

O método utilizado para as medidas de esfericidade, foi o método desenvolvido
por PECANHA E MASSARANI (1986). A esfericidade ¢ definida como a razdo entre o

maior didmetro inscrito € o menor didmetro circunscrito ao contorno da projecdo da
particula sobre um plano de repouso estavel.

$= dci (3.16)
dcc
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3.6.4. Determinagdo da Densidade Aparente do Leito

A densidade aparente do leito estd diretamente relacionada ao o volume ocupado
pelo fertilizante durante o manuseio, transporte e principalmente no armazenamento. A
densidade aparente do leito ¢ definida como a razio entre uma determinada massa de

sélidos e o volume ocupado por essa massa de particulas.

3.6.5. Teste de Absorgdo-Penetragio

Absor¢do de umidade ou higroscopicidade ¢ uma propriedade critica para
fertilizantes. A escoabilidade dos fertilizantes durante a aplicagdo no campo € no
armazenamento a granel € fortemente influenciada pelas propriedades higroscopicas desses

fertilizantes.

O teste de absor¢do-penetracdo serve para avaliar o grau de tolerdncia de umidade,
uma vez que os fertilizantes sdo armazenados a granel expostos a umidade atmosférica.
Como resultado do teste, pode-se determinar com que taxa a umidade € absorvida pelo
fertilizante, a profundidade umedecida de coluna de fertilizante e como a deteriorag@o fisica

do granulo progride na coluna de fertilizante.

O método desenvolvido pela TVA, consiste em expor a superficie massica do
fertilizante, em recipientes sem tampa, de &4rea conhecida a temperatura e umidade
controladas por determinado tempo. Para a uréia as condi¢des sdo de 80 % de umidade
relativa a 30 °C por 72 horas. Através do teste pode-se avaliar:

(1) umidade absorvida por unidade de area de exposi¢io (mg dgua/cm®);

(2) altura da penetrag@io da umidade (cm);

(3) capacidade de retengiio de umidade (mg agua/cm’).

A capacidade de reteng@io representa a maxima quantidade de umidade que o
granulo pode absorver antes que se inicie 0 molhamento e a umidade seja transferida para o
granulos adjacentes, por agdo capilar. Quanto maior a reten¢dio de umidade no fertilizante,

maiores sdo as taxas de absorcdo.
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As capacidades de retengdo dos fertilizantes foram determinadas através da
exposicdo das amostras de uréia a ambientes com umidade relativa controlada por meio de
solugdes salinas saturadas, em determinada temperatura. Foram utilizados frascos de 500
ml, contendo 80 ml de solugdes saturadas de sulfato de amoénio, que segundo
GREENSPAN (1977) a 30 °C gera uma umidade relativa de equilibrio de 80 %.

As amostras foram colocadas em tubos de ensaio, com area transversal de 2,27
cm’ e 12 cm de altura, e introduzidos em um suporte adequado nos frascos de 500 ml, de
modo a ficarem firmes. A metodologia aplicada consistiu em pesar os tubos de ensaio
vazios, enché-los com as amostras de uréia e pesar novamente, utilizando-se uma balanga
analitica; introduzir os tubos de ensaio com as amostras de uréia nos frascos que foram
acondicionados em estufa de BOD, faixa de trabalho de —15 a 55 °C, por 72 horas. Apds
alcangado o tempo, cada tubo de ensaio é pesado, do qual obteve-se a quantidade de agua
absorvida pela amostra, e mediu-se com auxilio de uma régua a profundidade que a
umidade atingiu na coluna de fertilizante, que € claramente visivel pela alteracdo de cor e
aspecto do granulos. Tendo os valores de 4gua absorvida, calculou-se o valor da umidade
absorvida por area de exposicdo dividindo-se pela drea exposta da amostra no tubo de
ensaio; a altura foi medida diretamente como descrito acima, assim dividindo-se a umidade
absorvida por area de exposicdo pela altura de penetragdio da umidade obteve-se a

capacidade de retengdo de umidade do fertilizante.
3.6.6 — Teste de Dissolugfio da Uréia em Agua

Para estudar a cinética de dissolu¢do da uréia recoberta em agua, com objetivo de
verificar a taxa de liberagdo (dissolugdo) da uréia através do filme obtido com a suspensdo
a base de Eudragit® desenvolvida foram realizados testes de dissolu¢do da uréia em agua

destilada.

Os testes consistiram em colocar 1,0 g de uréia recoberta em um erlen meyer
contendo 50 ml de agua destilada, a temperatura constante de 25 °C. A liberagdo da uréia

recoberta foi acompanhada até a completa dissoluggio das particulas.
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3.6.7 — Observagio da Qualidade em Microscdpio

Através de um microscépio éptico, Microscopio Stereozoom com ampliagdo de
40x, observou-se a superficie revestida da uréia, analisando a homogeneidade e a
uniformidade, bem como irregularidades da superficie do granulo de uréia antes e apds o

recobrimento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Ensaios Preliminares do Leito de Jorro

Antes dos ensaios para recobrimento da uréia, foram feitos testes com o leito de
jorro para caracterizar a sua fluidodindmica. Os testes foram realizados para a base
angulada com dois 4dngulos diferentes, de 50 ° e 55 °. As Figuras 4.1 e 4.2 mostram a queda

de pressdo no leito versus a vazdo de alimentagfo do ar de jorro.

450
400 4 ® @ vaz3io crescente
350 A A vazio decrescente
0]
o 300 - ® M=1_2kg
‘(;‘3%) 250 - ® ® 0=50°
@ &
200 4
£ ® A ®
o 150 4
< Aabpy Ay i
100 - A teme o
50 -
0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4
W, (kg/s)107

Figura 4.1 — Fluidodindmica da uréia em leito de jorro com base angulada de 50 °.

Os testes com a base angulada de 55° foram os que forneceram melhores
resultados, em termos da estabilidade do leito e boa circulagio das particulas de uréia.

Logo, o processo de revestimento foi realizado com a base de angulo de 55 °.

Também foi feita a caracteriza¢@io da fluidodindmica do leito de jorro com o bico
atomizador de suspensdo, pressurizando ar sobre o leito de uréia. Constatou-se que a
presenca do bico atomizador nfo altera a sua fluidodindmica, para a pressdo de ar aplicada,

obtendo-se o regime de jorro estavel, como pode-se observar na Figura 4.3.
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Figura 4.2 — Fluidodindmica da uréia em leito de jorro com base angulada de 55 °.
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Figura 4.3 — Fluidodindmica da uréia em leito de jorro sem e com atomizacdo de ar.

As vazdes de ar de jorro utilizadas no planejamento experimental, conforme a

Tabela 3.2, correspondem a operaco de jorro estavel, o que pode ser visto na Figura 4.2.
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4.2. Resultados de Eficiéncia e Crescimento

O processo de recobrimento de uréia foi inicialmente avaliado através da
eficiéncia (n) e do crescimento da particula (8), conforme definidos pelas equagdes (3.3) e
(3.4). Os resultados obtidos para cada ensaioc do planejamento experimental estfo

relacionados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. — Resultados de Eficiéncia e Crescimento de Particula.

Ensaios | W, T, P, W, N (%) 8 (Vo)
1 -1 -1 -1 -1 72,74 3,29
2 +1 -1 -1 -1 88.39 4,00
3 -1 +1 -1 -1 55,39 2,50
4 +1 +1 -1 -1 54,87 2,48
5 -1 -1 +1 -1 63,16 2,85
6 +1 -1 +1 -1 52,06 2,35
7 -1 +1 +1 -1 61,32 2,77
8 +1 +1 +1 -1 76,05 3,44
9 -1 -1 -1 +1 79,80 4,83
10 +1 -1 -1 +1 71,01 4,25
11 -1 +1 -1 +1 54,16 3,24
12 +1 +1 -1 +1 51,66 3,09
13 -1 -1 +1 +1 87,30 5,22
14 +1 -1 +1 +1 80,47 4,81
15 -1 +1 +1 +1 75,88 4,54
16 +1 +1 +1 +1 67,25 4,03
17 0 0 0 0 64,38 3,38
18 0 0 0 0 64,06 3,37
19 0 0 0 0 66,44 3,49
20 0 0 0 0 69,61 3,66

Como pode ser observado na Tabela 4.1, os valores obtidos para a eficiéncia estéio
em um grande intervalo, que variam de 51 % a 88 %, dos quais a maioria estd na faixa
considerada adequada, de acordo com a literatura. De fato, valores de 1 < 65 % néo séo
considerados economicamente viaveis. Os valores obtidos para o crescimento da particula
encontram-se em um intervalo de 2 a 5 %, o que bem caracteriza um recobrimento em

filme.
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Como a eficiéncia e o crescimento estdio diretamente interligados, uma vez que o
crescimento € proporcional a massa de soélidos adicionada ao leito de particulas, sera

analisada quantitativamente apenas a eficiéncia do processo.

Observou-se durante os ensaios, que maior vazdo de ar de jorro e/ou maior
temperatura favorecem a elutriagfio de suspenséo seca antes de atingir a particula. Enquanto
que em condi¢cdes de menor temperatura e/ou menor pressdo de atomizagdo ocorreram

perdas mais significativas na parede do leito.

As Figuras 4.4 a 4.9 exibem a analise paramétrica de tendéncia para os resultados

obtidos para a eficiéncia do processo.
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10 - —#—Pa = 1,38E+5 Pa ¢ Wc= 1,425E-2 kg/s

0 —~@— Pa=207E+5 Pa e We=1425E-2kg/s
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Tg(°0)

n (%)

Figura 4.4 - Eficiéncia para vazdo de ar jorro de 1,33 . 102 kg/s.
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Figura 4.5 - Eficiéncia para vazdo de ar jorro de 1,66 . 10 kg/s.

100
90
80
70 -
60 -
S 50
o
40 -
30 —&—Pa = 1,38E+5 Pa ¢ Wg=1,33E-2kg/s
20 | —M—Pa=207E+5Pa e Wg=1,33E-2 kg/s
10 ~4—Pa = 1,38E+5 Pa e Wg=1,66E-2 kg/s
—@—Pa=207E+5 Pa e Wg=1,66E-2 kg/s
O 1 i 1
40 50 60 70 80

Tg(°0)

Figura 4.6 - Eficiéncia para vazdo de suspensdo de 1,077 . 107 kg/s
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Figura 4.7 - Eficiéncia para a vaziio de suspensdo de 1,425. 10 kg/s.
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Figura 4.8 - Eficiéncia para a pressio de ar atomizagéo de 1,38 . 10™ Pa.
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Figura 4.9 - Eficiéncia para a pressio de ar de atomizagfio de 2,07 . 10™ Pa.

Como pode se observar, nas Figura 4.4 a 4.9, a analise paramétrica grafica torna-se
dificil, pois envolve 4 varidveis e pelo comportamento obtido, deve haver influéncias
significativas de interacdes entre as variaveis operacionais na eficiéncia do recobrimento.
Se todos os graficos se apresentassem como as Figuras 4.7 e 4.8, mesmo sendo envolvidas
as 4 varidveis, a analise seria possivel pelo grafico, mas isto ndo ocorre nas Figuras 4.4, 4.5,

4.6e4.9.

A dificuldade da analise se deve por um comportamento diferenciado obtido para
cada condi¢do. Ocorrendo o cruzamento de tendéncias, sugere a evidéncia de forte
influéncia de interacdes das varidveis nos resultados. Assim para um estudo mais
conclusivo, a eficiéncia foi analisada através de métodos estatisticos para o planejamento

experimental realizado.
4.2.1. Analise da Eficiéncia do Processo através do Planejamento Experimental

De forma a se verificar a influéncia das varidveis investigadas sobre a eficiéncia

do processo, realizou-se uma analise estatistica, utilizando-se o programa “Statistica”.
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A Tabela 4.2 apresenta os efeitos das variaveis independentes na resposta, para um
modelo de 1* ordem com trés intera¢Bes, com um limite de confianca de 95 %. Os termos
grifados, na Tabela 4.2, correspondem aos termos sem significdncia estatistica. O efeito é
considerado sem significincia estatistica quando seu valor for inferior ao desvio do efeito,
ou quando os limites de confianga apresentam sinais contrarios, ou seja, no ha evidéncia

suficiente para saber o verdadeiro valor do pardmetro.

Tabela 4.2 — Estimativa dos efeitos para a eficiéncia do processo.
Varidveis Efeitos Desvio Limite de Limite de

Independentes | Estimados | Padrio |Confianca — 95 % | Confiang¢a + 95 %
Meédia 67,800 0,571 65,983 69,617

X2 x X3

X2 x X4 -5,113 -9,176 -1,051

X3 x X4 9,134 5,071 13,196
X1 x X2 x X3

X2 x X3 x X4

X1, X2, X3 e X4 sdo as variaveis codificadas definidas pelas equacdes 4.1 a 4.4:

W,—-150x107
XI = = (4.1)
0,16 %10

T, - 60
X2 = (4.2)

P,—172x107
x3 = Laz172x10 (4.3)
0,35x 107
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Figura 4.10 — Diagrama de Pareto para a Eficiéncia do Processo.
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Através do diagrama de pareto podemos também visualizar quais termos

apresentam maior influéncia na resposta.

Como pode ser verificado no diagrama a variavel (X1: Wg) , vazio de ar de jorro,
ndo apresentou efeitos significativos, bem como as interagdes X1xX2, XIxX3,
X1xX2xX4, X1xX3xX4. Estes termos podem entfo ser eliminados do modelo estatistico,
que pode ser apresentado em fungfio apenas das variaveis que influenciam na resposta. A
Tabela 4.3 apresenta os valores dos coeficientes de regressdo para o modelo codificado,

estatisticamente significativo.

Tabela 4.3 — Coeficientes de regressdo para o modelo estatistico da eficiéncia.

Variaveis Coeficientes de Desvio

Independentes Regressio Padrio
Média 67,80 0,57
X2:Tg -6,15 0,64
X3: Pa 2,22 0,64
X4: Wc 2,72 0,64
X1 x X4 -2,84 0,64
X2 x X3 5,83 0,64
X2 x X4 -2,56 0,64
X3 x X4 4,57 0,64
X1 x X2 xX3 2,12 0,64
X2 x X3 x X4 -3,29 0,64

A equagdc (4.5) corresponde ac modelo estatistico codificado para a resposta

eficiéncia.

n = 6780-615X2+222X3+272X4-284XIX4+583X2X3-236X2X4

4.5
+457X3X4+2]12XIX2X3-329X2X3X4 (42)

A significancia estatistica do modelo representado na equacdo {4.5) € determinada
pela andlise de varidncia, conforme indicado na Tabela 4.4. A andlise de varidncia do

modelo estatistico para a eficiéncia do processo foi realizada segundo BRUNS,
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SCARMINO e BARROS NETO, (1996). A percentagem de variacdo explicada pela

regressdo foi de T = 0,9048 em relagdio ao valor maximo explicavel de 99,18 %. Através
do teste F, comparando o Fealculado = 10,55, isto é, a razfio entre a média quadratica da
regressdo e a média quadrética dos residuos, com o Ftabelado, Fo 1o = 3,02, observa-se que

a regressdo ¢ significativa apresentando um ajuste de 81,9 %.

Tabela 4.4 — Andlise da Variancia.

Fonte de Soma Nimero de graus Média
Variacio Quadratica de Liberdade Quadraitica
Regressido 2159,60 9 239,96
Residuos 227,31 10 22.73
Falte de Ajuste 207,76 7 29,68
Erro Puro 19,55 3 6,52
Total 2386,91 19

A comparacdo entre os valores experimentais e calculados através do modelo de 1*
ordem para a eficiéncia ¢ ilustrado na Figura 4.11. Verifica-se uma distribuicdo dos pontos
em torno da reta ideal, sem tendéncias, confirmando juntamente com a andlise da varidncia

(ANOVA) um ajuste satisfatorio entre os valores observados e os preditos.
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Figura 4.11 — Valores preditos versus valores observados.
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A Figura 4.12 apresenta uma distribuicfo aleatéria dos residuos, indicando que o

modelo representa adequadamente as variagGes da eficiéncia.

Residuos
L ]

40 45 50 55 60 85 70 75 80 85 90 95
Valores Preditos

Figura 4.12 — Distribuicdo dos residuos.

As Figuras 4.13 a 4.24 representam respectivamente a superficie de resposta € os
contornos descritos pela equagfio (4.5) para a eficiéncia em funcfio das variaveis

codificadas.

BHIC e
BB LHTET e pmwreemen  ©
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Figura 4.14 — Contorno da Superficie para X1 =0e X2 =0.

Através das Figuras 4.13 e 4.14 observa-se claramente a influéncia positiva da

pressdo de atomizago (X3: Pa) e da vazdo de suspensdo de recobrimento (X4: Wc) na

eficiéncia do processo.
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Figura 4.15 — Superficie de Resposta da Eficiéncia para X3 =0 e X4 =0.
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Figura 4.16 — Contorno da Superficie para X3 =0e X4 =0.

As Figuras 4.15 ¢ 4.16 exibem a auséncia da influéncia da vazdo de ar de jorro

(X1: Wg) e influéncia negativa da temperatura (X2: Tg) na eficiéncia do processo.
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(71 67,294

Figura 4.17 — Superficie de Resposta da Eficiéncia para X2 =0 e X3 =0.
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Figura 4.18 — Contorno da Superficie para X2 =0 ¢ X3 =0.

A eficiéncia do processo ¢ influenciada positivamente pela vazio de suspensdo de
recobrimento (X4: Wc) e negativamente pela vazio de ar de jorro (X1: Wg), como

mostram as Figuras 4.17 € 4.18.
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Figura 4.20 — Contorno da Superficie para X1 =0 ¢ X3 = 0.

As Figuras 4.19 e 4.20 mostram a influéncia positiva da vazdo de suspensdo de

recobrimento (X4: Wc) e a negativa da temperatura (X2: Tg) na eficiéncia do processo.
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Figura 4.22 — Contorno da Superficie para X1 =0 ¢ X4 = 0.

As Figuras 4.21 e 4.22 exibem a influéncia da interagio X2 x X3 (Tg x Pa), no
modelo dado pela equagéo (4.5), quando as variaveis (X1: Wg) e (X4: Wc) sfo nulas.
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Figura 4.23 — Superficie de Resposta da Eficiéncia para X2 =0 e X4 = 0.
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Figura 4.24 — Contorno da Superficie para X2 =0 e X4 = (.

As Figuras 4.23 e 4.24 exibem a auséncia de influéncia da vazdo de ar de jorro
(X1: Wg) e a influéncia positiva da pressdo de atomizagdo (X3: Pa) na eficiéncia do

processo.
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Através da andlise das superficies de resposta, Figuras 4.13 a 4.24, pode-se obter a
melhor condi¢dio operacional para o processo de recobrimento de uréia com a suspensdo
utilizada: X1 =-1, X2 =-1, X3 = +1 ¢ X4 = +1. Correspondente aos valores das condi¢cdes
operacionais de Wg = 1,33 x 102 kg/s, Tg = 50 °C, Pa = 2,07 x 10° Pae We = 1,425 x
107 kg/s, referentes ao ensaio 13, com m = 87,3 % e & = 5,22%, o maior valor de

crescimento obtido. A Figura 4.25 exibe a superficie de resposta, em varidveis codificadas,

para a melhor condigéo.
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Figura 4.25 — Superficie de Resposta da Eficiéncia para X1 =-1 e X2 =-1.

4.3. Cinética de Crescimento da Particula

A andlise do crescimento das particulas em fun¢fo do tempo de processo foi
realizado a partir das amostras coletadas em tempos pré-determinados durante cada ensaio
realizado. As Figuras A.1 a A.20 no anexo A, exibem a cinética de crescimento da particula

e o ajuste do modelo linear desenvolvido, conforme a equagéo (3.13).

A Tabela 4.5 apresenta os valores experimentais da eficiéncia (n), os coeficientes
de crescimento linear da particula (K;), os coeficientes de regresséo para cada ensaio (I, e

a eficiéncia obtida pela regresséo (n’).
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Tabela 4.5 — Ajuste do modelo linear de crescimento da particula.

Ensaios | 1 (%) | K;x 10* (min™) r n’ (%)
1 72,74 4,4587 0,98470 68,97
2 88,39 5,5828 0,98757 86,36
3 55,39 3,2816 0,94760 50,76
4 54,87 3,4441 0,99203 53,27
5 63,16 3,9288 0,98779 60,77
6 52,06 3,0129 0,97014 46,61
7 61,32 3,4221 0,96289 52,93
8 76,05 4,7296 0,99071 73,16
9 79,80 5,5511 0,94502 64,92
10 71,01 5,9489 0,99448 69,58
11 54,16 4,3458 0,98923 50,38
12 51,66 4,1461 0,99182 48,49
13 87,30 7,3803 0,99028 86,32
14 80,47 6,1218 0,96698 71,60
15 75,88 6,3936 0,98910 74,77
16 67,25 5,4329 0,98954 63,54
17 64,38 4,4872 0,97705 52,48
18 64,06 4,5539 0,99032 60,65
19 66,44 4,4670 0,97916 59,50
20 69,61 4,3712 0,94941 58,22

O ajuste dos dados experimentais a0 modelo de crescimento linear da particula
pode ser considerado satisfatdrio, pois em praticamente todos os ensaios, os coeficientes de

regressdo obtidos foram aceitdveis para um ajuste linear.

A Figura 4.26 exibe a comparago entre os valores experimentais e os obtidos pelo
modelo de crescimento, para a eficiéncia do processo. Observa-se que os valores estdo

abaixo da reta ideal, devido ao ajuste de dados experimentais.

Verificou-se que os valores de eficiéncia calculados pelo modelo linear foram
inferiores aos valores de eficiéncia obtidos experimentalmente, em todos os ensaios, € as
diferencas entre os valores observados e os valores preditos aumentam com a diminui¢io
dos coeficientes de regressdo do modelo linear. Isto pode ser explicado porque apesar de o
modelo linear para o crescimento da particula ter apresentado um ajuste satisfatorio, pode-

se observar na maioria dos ensaios uma mudanga de inclinacdo nas curvas de crescimento
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da particula, o que ¢ bem evidenciado nos ensaios 07, 09, 14 e 20, como mostram as

Figuras 4.27 a 4.30.
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Figura 4.26 — Eficiéncia predita versus eficiéncia observada.
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Figura 4.27 — Crescimento da Particula, ensaio 07.
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Figura 4.28 — Crescimento da particula ensaio 09.
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Figura 4.29 — Crescimento da Particula, ensaio 14.
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We=1,25110"kg/s Tg=60°C
Wg=1,5010"kg/s Pa=1,7210 Pa
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Figura 4.30 — Crescimento da Particula, ensaio 20.

Isto foi também observado por varios pesquisadores, para véarios tipos de
recobrimentos poliméricos e pode ser explicado pela influéncia da superficie na adesfio do
polimero. KAGE et. al. (1996) ao recobrir esferas de vidro com nylon, observou que o
processo de recobrimento apresentou duas etapas bem distintas, sendo a taxa de
crescimento da primeira etapa inferior 4 taxa de crescimento da etapa seguinte. Para todos
os experimentos, 0 ponto em que a taxa de crescimento muda foi referente aos 20 min de
processo, independendo das variaveis operacionais. Concluindo que a primeira etapa foi
controlada pela forca de aderéncia entre o nylon e as esferas de vidro, na faixa estudada de

alimentacfo de nylon.

O ajuste linear da inclinacgdo inicial, representado pela linha tracejada, nas Figuras
427 a 4.30, compreendendo os 45 minutos iniciais de recobrimento, corresponde a
formagdo de uma camada de polimero sobre a uréia, sendo que o crescimento a partir de
entdo, passa a ser maior, representando a deposicdo da suspensdo sobre a superficie
polimérica. Esse comportamento demonstra uma maior eficiéncia na adesdo suspensio-

filme polimérico em relacdo a suspensdo-uréia.

Verificou-se que os valores dos coeficientes angulares das retas sdo fungbes das
condi¢des operacionais, e que a eficiéncia global de recobrimento depende das inclinagGes

da primeira e da segunda etapa do recobrimento.
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4.4 — Densidade Aparente do Leito e Esfericidade

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos, em cada ensaio realizado, para a

densidade aparente do leito e a esfericidade.

Tabela 4.6 — Resultados obtidos para densidade aparente do leito e esfericidade.

Ensaios o (kg/m®) b
1 7627 + 2.5 0,82 + 0,04
2 7303 + 8.6 0,84 + 0,06
3 7434+ 115 0,81 + 0,07
4 753,6 + 7.5 0,84 + 0,06
5 773.9 6.9 0,82 + 0,05
6 7468 + 6,4 0,83 % 0,06
7 760,6 + 3,7 0,84 £ 0,06
8 757.6 3.9 0,83 + 0,05
9 733,7+7,9 0,81 + 0,04
10 7659 + 7.1 0,81 + 0,04
11 758,5 + 4.1 0,82 + 0,05
12 7647+ 7.2 0,83 + 0,04
13 754.1 + 6,4 0,82 + 0,05
14 7657+ 7.1 0,83 + 0,06
15 7489 + 9.4 0,81 + 0,04
16 7769 + 73 0,83 + 0,05
17 777.1£3.0 0,83 + 0,04
18 7324+ 6.6 0,84 + 0,06
19 760,755 0,83 + 0,06
20 7562 + 7.4 0,84 + 0,05
if;i::j[‘;’ 751,8 + 4,0 0,81 + 0,05

73

Analisando a Tabela 4.6 em rela¢do a densidade aparente do leito, observa-se que
os valores obtidos foram independentes das condig3es operacionais utilizadas. Isto se deve
ao recobrimento por filme nfio ter excedido 6%, em massa. Os valores de densidade
aparente do leito encontram-se num intervalo de 730,3 a 777,1 kg/m®, tendo como média
756,2, valor este muito préximo do obtido para a uréia ndo recoberta. A Figura 4.31
apresenta os valores da densidade aparente do leito com seus devidos desvios para cada
ensaio realizado, € a linha vermelha corresponde ao valor médio. Nesta Figura 4.31
observa-se claramente que os valores flutuam em torno da média, numa faixa pequena para

valores de densidade aparente do leito.
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Figura 4.31 — Valores obtidos de densidade aparente do leito para cada ensaio.

A esfericidade da particula foi utilizada como uma forma de monitorar a
distribuigdo do filme sobre a particula. A comparagio entre os valores obtidos de
esfericidade para cada condigfio operacional com a uréia recoberta, demonstram que a
superficie foi uniformemente recoberta para todos ensaios, pois ndo houve grandes
variagbes de esfericidade. A Figura 4.32 apresenta a distribuicdo dos valores de

esfericidade para cada ensaio realizado, em torno do valor médio.
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Figura 4.32 — Esfericidade da uréia recoberta em cada ensaio.
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4.5 - Testes de Absor¢do-Penetragdo

A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos para os testes de absorg@o-penetracio
da uréia recoberta e nfio recoberta. O teste de absor¢fo-penetracdo é composto pela
quantidade de 4gua absorvida por unidade de 4rea (mg dgua/cm®), a altura da umidade na

coluna de fertilizante (cm) e a capacidade de retengio de umidade (mg agua/cmr’).

Para o armazenamento deseja-se que o fertilizante apresente altos valores de
capacidade de retengdo de umidade, ou seja o granulo absorva mais umidade por area
exposta € que esta umidade penetre pouco na coluna de fertilizante. Isto ¢ a formagéo de

uma camada umida fina de coluna de fertilizante.

A razdo (R) entre os valores de capacidade de retengdo da uréia recoberta e nio

recoberta quantifica o aumento da capacidade de retengfo do granulo.

Tabela 4.7 — Resultados de absor¢ao-penetracio.

Ensaios | (mg dgua/cm®) | H (cm) (m&égua/cms) R

1 121,73 1,7 71,61 3,47

2 126,35 2.3 54,94 2,66

3 126,75 1,9 66,71 3,23

4 127,81 2,0 63,90 1,79

5 128,51 1.9 67,64 3,28

6 148,56 2,0 74,28 3,60

7 166,89 2.5 66,75 3,23

8 181,82 2.3 79,05 3,83

9 123,27 2,7 45,66 2,21

10 124,77 1,5 83,18 4,03
11 141,25 1,7 83,09 4,02

12 125,87 2,5 50,35 2,44

13 124,33 2,0 62,16 3,01
14 109,17 1,9 57,46 2,78
15 160,81 2,2 73,09 3,54

16 78,86 1,5 52,57 2,55

17 157,10 2,4 65,46 3,17
18 132,65 2,0 66,33 3,21
19 156,97 2,3 68,25 3,30
20 149,22 2.0 74,61 3,61
Uréia ndo 165,26 8,0 20,65 1,0

recoberta
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Na tabela 4.7 pode-se observar que para a maioria dos ensaios obteve-se resultados
de capacidade de retengdo de umidade da uréia recoberta superiores a 3 vezes a capacidade
de retencdo de umidade da uréia nfo recoberta. O que significa que o recobrimento
realizado com suspensdo de FEudragit® propiciou uma melhoria consideravel na
higroscopicidade da uréia recoberta em relagdo a uréia nio recoberta, provavelmente
devido as caracteristicas do filme obtido com o polimero utilizado, responsavel pela
permeabilidade do recobrimento. Assim, a uréia recoberta suporta mais a exposi¢do a

umidade, evitando a liquefagfio do granulo, bem como a volatilizagdo de amonia.

O valor obtido para uréia nfio recoberta ¢ muito préoximo com o obtido por
SALMAN (1989) que foi de 19,3 mg dgua /cm’ .

Verificou-se, através de analise paramétrica grafica e analise estatistica, que os
resultados obtidos para a capacidade de retengfo de umidade da uréia recoberta independe

das condigdes operacionais, da eficiéncia do processo e do crescimento da particula.
4.6 — Testes de Dissolugdo da Uréia Recoberta em Agua

Os testes de dissolucdo da uréia recoberta foram realizados para todos os ensaios
de recobrimento. A uréia recoberta, obtida em cada ensaio, dissolveu-se em agua destilada
instantaneamente. A rapida dissolu¢do ocorreu devido a presenca de crateras existentes na
particula de uréia sem recobrimento. O filme obtido, nas condi¢cdes estudadas € com a
suspensdo de Eudragit® utilizada, nfio recobriu essas crateras, permitindo que a agua
penetrasse na particula pela cratera, dissolvendo a uréia e mantendo o filme apds a

dissolugdo completa da uréia em agua.

4.7 - Qualidade da Superficie Recoberta

A qualidade do filme obtido ndo depende somente das condi¢des de operagdo do

processo, mas também da superficie das particulas de uréia utilizada. A Figura 4.33 mostra
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a superficie da uréia sem recobrimento, uma superficie caracteristica de um cristal com

pequenas estrias que refletem a luz na foto.

Figura 4.33 — Microscopia Optica de particulas de uréia ndo recoberta.

A Figura 4.34 apresenta a comparacgfo da superficie da uréia ndo recoberta com a
uréia recoberta nas condi¢cdes do ensaio 02. Observa-se que o recobrimento em filme, no
caso do ensaio 02 um crescimento de 4 %, recobriu de uniformemente a particula. Através
de uma analise granulométrica posterior ao recobrimento observou-se que o recobrimento

em filme praticamente néo altera o tamanho da particula.

As condi¢des operacionais do processo de recobrimento influenciaram nas
caracteristicas da superficie da uréia recoberta. A presso de atomizagdo é uma das
variaveis que mais afeta a qualidade do filme obtido. Quando a pressdo de atomizagfo ¢
maior, as goticulas formadas no bico atomizador sfio menores, assim espalham-se mais
rapidamente sobre a superficie da particula. Isto pode-se confirmar ao comparar as Figuras
4.34 e 4.35,4.36 ¢ 4.37, 4.38 e 4.39, cada um destes conjuntos exemplificam a influéncia
positiva do aumento da pressdo de atomizag@io na uniformidade do filme, mantendo-se as

outras condigdes constantes.
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Uréia ndo
Uréia recoberta
recoberta

Figura 4.34 — Microscopia optica de partiéulas de uréia recoberta nas condig¢des do ensaio
02: Wg = 1,66 x 107 kg/s, Tg=50°C, Pa= 1,38 x 10" Pae We=1,077 x 102 kg/s e de
uréia ndo recoberta.

Figura 4.35 — Miéroscopia oOptica de particulas de uréia recoberta nas condi¢des do ensaio
06: Wg = 1,66 x 102 kg/s, Tg =50 °C, Pa=2,07 x 10" Pae Wc = 1,077 x 107 kg/s.
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Figura 4.36 - Miéfoscbpia optica de partiulas de uréia recoberta nas Condi§6es do ensaio
09: Wg = 1,33 x 107% kg/s, Tg = 50 °C, Pa= 1,38 x 10" Pae Wc = 1,425 x 107 kgs.

O ensaio 09 corresponde a um ensaio em condigdes criticas, quais sejam: baixas
vazdo de ar de jorro, temperatura e pressdo de atomizagdo e alta vazdo de suspensdo. Nessa
situa¢do, houve a formago de um filme bastante irregular, como pode ser visto na Figura

4.36.

Figura 4.37 - Microscopia Optica de particulas de uréia recoberta nas

-

’ndig:(;)es do ensaio
13: Wg =1,33 x 107 kg/s, Tg = 50 °C, Pa=12,07 x 10" Pae Wc = 1,425 x 107 kg/s.



4. Resultados e DiscussGes 80

Figura 4.38 - Microscopia optica de particulas de uréia recoberta nas condigées do ensaio
10: Wg = 1,66 x 102 kg/s, Tg = 50 °C, Pa= 1,38 x 10" Pae Wc = 1,425 x 107 kg/s.

Outra variavel que afeta a qualidade da superficie é a temperatura do processo. Ao
comparar as Figuras 4.37 e 4.40, 4.39 e 4.41, observa-se que as particulas recobertas em
condi¢dio de maior temperatura apresentaram um filme uniforme, mais liso. Isto ocorreu
provavelmente devido a uma alteragio da viscosidade da suspensfo, quando em contato
com o ar mais quente, proporcionando um espalhamento mais uniforme das goticulas sobre

o filme.

Figura 4.39 - Microscopia optica de particulas de uréia recoberta nas cbndigées do ensaio
14: Wg = 1,66 x 102 kg/s, Tg =50 °C, Pa= 2,07 x 10" Pae We = 1,425 x 107 kg/s.
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Figura 4.40 - Microscopia éptca de paiculas de uréia recoberta nas condi¢des do ensaio
15: Wg=1,33 x 107 kg/s, Tg =70 °C, Pa=2,07 x 10" Pae Wc = 1,425 x 107 kg/s.

Nas Figuras 4.40 e 4.41, 4.35 e 4.39, pode-se observar a presenca de crateras que
nfio foram preenchidas com o recobrimento do tipo filme. Estas crateras séo originarias da
particula ndo recoberta, e sdo justamente elas que impedem uma liberagdo controlada de

uréia em agua ou no solo.

Figura 4.41 — Microscopia optlcéi de particulas de uréia recoberta nas COndig;c”)es do ensaio
16: Wg = 1,66 x 107 kg/s, Tg =70 °C, Pa= 2,07 x 10" Pae Wc = 1,425 x 107 kg/s.
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A vazdo de ar de jorro também mostrou influenciar a superficie recoberta. As
Figuras 4.37 € 4.39, 4.40 ¢ 4.41, mostram que o aumento da vazio de ar de jorro diminui a
uniformidade do filme, quando a pressdo de atomizacgdo é alta. Por outro lado, quando a
pressdo de atomizagdo € baixa, a vazio de ar de jorro propicia uma superficie mais

homoggénea, como mostram as Figuras 4.36 ¢ 4.38.

A Figura 4.42 apresenta a uréia recoberta nas condigdes intermediarias,

apresentando uma superficie recoberta homogénea e uniforme.

Figura 4 .42 - Microscopia optica de particulas de uréia recoberta nas condi¢Ses do ensaio
19: Wg =1,50 x 10? kg/s, Tg =60 °C, Pa=1,72 x 10" Pae Wec = 1,251 x 107 kg/s.

Em relagdo ao crescimento da particula, em ordem crescente, as Figuras 4.33,

4.35,4.43, 4.41, 4.39 e 4.37 exibem claramente a evolugéo do filme.
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Figura 4.43 - Microscopia éptiéa de partulas de uréia recoberta nas cbndic;(“)es do ensaio
01: Wg=1,33 x 102 kg/s, Tg = 50 °C, Pa= 1,38 x 10" Pae Wc = 1,077 x 107 kg/s.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

5.1. Conclusdes

A suspensdo de recobrimento formulada com Eudragit® aplicada ao leito de uréia
no sistema experimental desenvolvido neste trabalho propiciou o recobrimento da uréia
com filme polimérico, em diferentes condigdes operacionais de vazdo de ar de jorro (Wg),
temperatura de ar de jorro (Tg), pressdo de ar de atomizago (Pa) e vazdo de suspensdo de
recobrimento (Wc), possibilitando a investiga¢do da eficiéncia do processo, cinética de
crescimento da particula e a qualidade do produto, em termos de esfericidade, densidade

aparente e capacidade de reten¢fio de umidade do granulo.

Através de andlise estatistica pode-se determinar as varidveis que influenciam na
eficiéncia do processo. A eficiéncia foi fortemente influenciada pela temperatura do ar de
jorro, pela vazdo de suspensdo de recobrimento, pressdo de ar de atomizago e pela
interag@o de pressdo de ar de atomizacdo - temperatura do ar de jorro. Altas eficiéncias de
recobrimento foram obtidas sob as condi¢des de menores temperatura de ar de jorro e vazdo
de ar de jorro e de maiores pressdo de ar de atomizagdo e vazdo de suspenséio de

recobrimento.

O modelo linear proposto para a cinética de crescimento da particula de uréia

apresentou um ajuste satisfatorio.

A cinética de crescimento das particulas de uréia apresentaram duas etapas
distintas no recobrimento, onde as taxas de crescimento foram diferentes para cada etapa e
dependentes das condi¢cdes operacionais. A primeira etapa apresentou menores taxas de
crescimento, que a segunda etapa, indicando que a eficiéncia de adesfio suspensdo-filme
polimérico foi superior & suspensdo-uréia. O ponto de mudanca na taxa de crescimento foi
0 mesmo para praticamente todos os ensaios, aos 45 minutos de processo, independendo
das variaveis operacionais estudadas, sugerindo que a formacdo de uma camada de
polimero sobre a uréia depende basicamente da formulagdo da suspensdo e da superficie da

uréia a ser recoberta.
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A esfericidade da particula mostrou que o recobrimento distribui-se

uniformemente, ndo se acumulando de forma distinta na particula.

A densidade aparente do leito, da uréia recoberta praticamente ndo se alterou, bem
como o tamanho do grénulo, sendo este resultado esperado devido ao crescimento da

particula ser inferior a 6 % em massa.

A composicdo de revestimento a base de Eudragit® desenvolvida possibilitou uma
melhoria de até 4 vezes na capacidade de retencdo de umidade, propriedade esta importante

no armazenamento da uréia.

A qualidade da superficie recoberta apresentou-se dependente das condigdes
operacionais. O aumento da temperatura e da pressdo de ar de atomizacéo favorecem a
formacdo de filmes uniformes e lisos. A vazdo de ar de jorro influenciou a qualidade da
superficie, dependendo da pressdo de ar de atomizacgfo; filmes uniformes foram obtidos
quando a pressdo de ar de atomizacdo e a vazdo de ar de jorro foram baixas, e quando a

pressdo de ar de atomizagfo e a vazdo de ar de jorro foram altas.

Para todos os ensaios foi obtido um produto sem aglomerados, com as particulas
de uréia recobertas individualmente. Entretanto, com a suspensdo desenvolvida e as
condi¢bes operacionais utilizadas ndo foi possivel recobrir as crateras existentes na uréia,
impedindo assim a realizag@o do estudo da cinética de dissolugfio da uréia recoberta em

dgua e no solo.

5.2. Sugestdes para proximos trabalhos

- Desenvolver formulacdes de suspensdes poliméricas, a partir de outros polimeros
com o intuito de recobrir as crateras existentes na uréia, podendo assim controlar a

liberagdo de uréia na agua e no solo.
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- Realizar recobrimento de uréia com uma suspensdo polimérica impregnada de
enxofre, um dos macronutrientes secundérios muito importante na maioria das culturas que

utilizam uréia como fonte de nitrogénio.

- Utilizar para o recobrimento de uréia um leito de jorro cone-cilindrico, tendo
assim maiores possibilidades de ajustes na posigéo do bico atomizador, uma vez que o leito
de jorro bidimensional, por ter uma espessura fina, facilita as perdas de suspenséo de

recobrimento nas paredes.
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Anexo A

Ajuste do Modelo Linear para o Crescimento da Particula

1,035 -
1,030 -
1,025 -
Mp,i 1,020 -
mp, 1,015 -
1,010 -
1,005 -
1,000

We=1,077 10" kg/s Tg=50°C
Wg=1,33 102 kg/s

Pa=1,38 10° Pa

y =4,4587E-04x + 1,00
R? =0,98470

15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.1 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 01.

1,050 -
1,040 -
mp; 1,030 -
Mpo 1,020 -
1,010 -
1,000

We=1,07710"kg/s Tg=50°C
Wg = 1,66 107 kg/s

Pa=1,38 10° Pa

y = 5,5828E-04x + 1,00

0,990
0

R*=0,98757

15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.2 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 02.

93



Anexo A

We=1,07710*kg/s Tg=70°C
Wg=1,3310"ke/s Pa=13810’Pa
1,030 -
1,025 - g
Dpi 1,020 -
Mpo 1,015 -
1,010 -
1,005 -
1,000
0,995 +——— : : : : :

y = 3,2816E-04x + 1,00
R? = 0,94760

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.3 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 03.

We=1,07710"kg/s Tg=70°C

Wg=1,6610"kg/s Pa=13810"Pa
1,030 -
1,025 -

y = 3,4441E-04x + 1,00
R? =0,99203
0,995 , . , . . .

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.4 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 04.
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Anexo A

Wc=1,07710"kg/s Tg=50°C
Wg=1,3310"kg/s Pa=2,0710"Pa

1,035 -
1,030 - ®
1,025 -

my; 1,020 -

m,, 1015 -
1,010 A
1,005 - y = 3,9288E-04x + 1,00
1,000 R® =0,98779
0,995 ; : . : . .

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.5 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 05.

We=1,07710%kg/s Tg=50°C
Wg=1,6610"kg/s Pa=2,0710’Pa

1,025 -
1,020 -

mp 1,015 -

Mpo 1,010 A
1,005 | y =3,0593E-04x + 1,00
1,000 R? =0,97389

0,995 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.6 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 06.
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Anexo A

my,, 1,015 -

Wc=1,077 10%kg/s Tg=70°C
Wg=1,3310"kg/s Pa=2,0710°Pa
1,030
1,025 A
m,; 1,020 -

1,010 -

1,005 o y = 3,4221E-04x + 1,00

1,000 R” =0,96289
0,995 T T T T T 1

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.7 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 07.

Wc=1,07710%kg/s Tg=70°C
Wg=1,6610"ke/s Pa=2,0710°Pa

1,040 -
1,035 A
1,030 -

my; '

211 025

Mpo 1,020 -
1,015 -
1,010 -
1,005 - y = 4,7296E-04x + 1,00
1,000 R® =0,99071
0,995 , : : , , ,

0 15 30 45 60 75 90 |

tempo (min)

A.8 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 08.

96
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1,050
1,040
;; 1,030
my, . 1,020
1,010
1,000
0,990

We=142510%kg/s Tg=50°C
Wg=13310%ke/s Pa=1,3810’Pa

y =5,5511E-04x + 1,00
R? =0,94502

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.9 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 09.

1,050 -
1,040

Mpi 1,030

Mpo 1,020 -
1,010 -

1,000
0,990

Wc=142510"kg/s Tg=50°C
Wg=1,6610"kg/s Pa=1,3810Pa

y = 5,9489E-04x + 1,00

R*=0,99448

1 [ 1

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.10 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 10.
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Anexo A

Wc=1,42510"kg/s Tg=70°C
Wg=1,3310"ke/s Pa=1,3810"Pa

1,035 - o
1,030 -
my; 1,025 1
— 1,020 -
P9 1,015 A
i’g(l)(s’ I y = 4,3458E-04x + 1,00
s N 2
= 2
1,000 R* =0, 98923
0,995 T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90
tempo (min)

A.11 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 11.
We=1,42510"kg/s Tg=70°C
Wg=1,6610"kg/s Pa=13810’Pa

1,035 -
1,030 -
mp; 1025 1
—— 1,020
P9 1,015 -
1,010 A
1,005 - y =4,1461E-04x + 1,00
1,000 R®=0,99182
0,995 . . . l . .
0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.12 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 12.
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Anexo A

We = 1,425 10™ kg/s
Wg=1,33 10% kg/s

Tg=50"°C
Pa=2,07 10’ Pa

tempo (min)

1,060 1
1,050 -
— 1,040 A
iy 1,040
== 1,030 -
Mp.0
1,020 -
1’010 N Y= 7,32803E‘O4X + 1,00
1,000 R® = 0,99028
0,990 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90
tempo (min)

A.13 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 13.
We=1,42510"kg/s Tg=50°C
Wg=16610"kg/s Pa=2,0710°Pa

1,060 -
1,050 °
;1‘;; 1,040 -
== 1,030 -
mp,o
1,020 A
1,010 - y = 6,1218E-04x + 1,00
1,000 R? =0,96698
0,990 : : : . : .
0 15 30 45 60 75 90

A.14 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 14.
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Anexo A 100

Wc=1,42510"kg/s Tg=70°C
Wg=13310%kg/s Pa=2,0710’Pa
1,050 -
1,040 -
mp,; 1,030 -
;;,; 1,020 4
1,010 A
1,000

0,990 Y T 1 T T 1
0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

y = 6,3936E-04x + 1,00
R*=0,98910

A.15 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaiol5.

We=1,42510"kg/s Tg=70°C
Wg=1,6610"kg/s Pa=20710’Pa
1,050 -
1,040 -
mp; 1,030 -
po 1,020 -

1,010 -
y = 5,4329E-04x + 1,00

1,000 ;
R”=0,98954
0,990 T T T T T 1

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.16 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 16.
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Wc=1,25110"kg/s Tg=60°C
Wg=1,5010%kg/s Pa=1,7210°Pa

1,035 A ®

;= 4,4872E-04x + 1,00
R? = 0,97705

0,995 . ; : : . .
0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.17 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 17.

We=1,25110"kg/s Tg=60°C
Wg=1,5010%kg/s Pa=1,7210°Pa

1,040 -
1,035 - °
1,030 -
—— 1,025 4
Zpi 1,020 +
mp 1,015 -

1,010 - _
1,005 - y = 4,5539E-04x + 1,00

1,000 R’ =0,99032
0,995 T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.18 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 18.
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Wc=1,25110"kg/s Tg=60°C
Wg=1,5010"kg/s Pa=17210°Pa

1,040 -

1,035 - o
1,030 A
mp; 1,025 -
= 1,020 -
m »

P° 1,015 A
1,8(1)(5) l y = 4,4670E-04x + 1,00
1:000 R?=0,97916
0,995 4 ' ' ' - ' '

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

A.19 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 19.

Wc=1,25110%kg/s Tg=60°C
Wg=1,50 10%kg/s Pa=1,7210"Pa

1,040 -
1,035 | [
‘ 1,030 -
—_— 1,025 -
P! 1,020 -
Myo 1,015 1
1,010 -
1,005 -
1,000
0,995 + T T T T T 1

0 15 30 45 60 75 90

tempo (min)

® V=4,3712E-04x + 1,00
R?=0,94941

A.20 - Cinética de Crescimento da Particula, ensaio 20.
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