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RESUMO

Neste trabalho objetivou-se o desenvolvimento de uma unidade experimental para
revestimento de uréia com enxofre. Verificou-se quantitativamente a relagio entre a
qualidade do produto e as principais variaveis de operagfo tais como: temperatura
do ar de jorro, vazio de enxofre e vazdo do ar de atomizagfo. Avaliou-se a cinética
de crescimento da uréia e a eficiéncia do processo. Analisou-se a qualidade do
produto, em termos de D,sy, € 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
agrondmico e encontrado no mercado. O leito de jorro bidimensional foi projetado e
construido em acrilico, para que se pudesse visualizar o fendmeno. Os experimentos
foram realizados com angulo de base de 60°, nas seguintes condi¢es de operagdo:
temperatura de ar de jorro de 69,0°C e 82,5°C, vazio de enxofre de 26,8g/min. e
33,9g/min. e vazdo de ar de atomizagdo de 1,Om3/h e 1,4m3/h. Um atomizador de
duplo fluido com mistura interna foi instalado na base do leito, ¢ o enxofre
liquefeito foi atomizado em concorrente com o ar de jorro.

Para a realizagdo dos experimentos utilizou-se o planejamento fatorial
completo em dois niveis. Determinou-se que a vazdo de enxofre € significante
estatisticamente para o crescimento cinético, ja para D,s¢, a temperatura do ar de
jorro e a vazio do ar de atomizagdo, 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,so, foi obtido no
nivel mais elevado de temperatura de ar de jorro, vazdo de enxofre e de ar de
atomizacao.

A microscopia revelou a presenga de crateras nas particulas inertes, o que
favoreceu a rapida difusfo da uréia, pois estas aumentaram & medida que transcorria
o recobrimento. Operando-se ao menor nivel de temperatura ndo houve uma



diferencga significativa na qualidade do produto para os dois niveis de vazdo de
enxofre e de ar de atomizagfio. Observou-se, ainda, que a superficie das particulas
recobertas sfo irregulares € a irregularidade se mantém e até aumenta ao longo do
processo. Ao maior nivel de temperatura a superficie das particulas recobertas
apresentaram ainda irregularidades, porém, menos acentuadas, além das fendas
existentes comegarem a ser obstruidas levando a uma menor difusividade da uréia e
consequente melhora na qualidade do produto.

Quanto aos cristais depositados nas particulas de wuréia 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 difusfo da uréia.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Gishler e Mathur (1957), desenvolveram a técnica do leito de jorro como um
método para secagem de trigo; eles estudaram as caracteristicas do leito usando uma
variedade de materiais s6lidos € como meio de jorro usaram ar ¢ agua. Basicamente,
o leito de jorro € formado por uma coluna cilindrica de base cOnica, denominada
leito de jorro cdnico, com um pequeno orificio na base.

As primeiras unidades de leito de jorro comerciais foram instaladas em 1962
no Canadd, para secagem de ervilhas, lentilhas e linho. Posteriormente foram
construidas em véarios outros paises para secagem, assim como para mistura de
sélidos, resfriamento, recobrimento e granulacio.

A grande maioria dos trabalhos apresentados na literatura sdo referentes aos
leitos de jorro coOnicos e cone-cilindricos, os quais apresentaram problemas de
ampliagdo de escala, tornando-os invidveis para producdo em grande escala . Assim,
modificagdes foram propostas na construgdo do leito, surgindo o leito tipo
bidimensional. Passos (1991) estudou extensivamente esse leito e verificou ser
particularmente vantajoso em relagdo aos leitos convencionais pela facilidade de
ampliacdo de escala.

Uma das possibilidades de utilizacdo do leito de jorro estda na industria de
fertilizantes para recobrimento de particulas. Dos trés macronutrientes essenciais
(N, P, K), para as plantas, aplicados no solo como fertilizante, o nitrogénio € o que
mais rapidamente se perde através de lixiviagdo. Grandes tentativas foram feitas
para reduzir a perda de nitrogénio, incluindo a adig@o de inibidores no fertilizante, e

portanto evitando repetidas e caras aplicagdes.
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Um material que tem a propriedade de ser impermeédvel a dgua, porém
lentamente degradavel no solo, € o enxofre. Tanto o enxofre quanto o nitrogénio
possuem um papel fundamental para o desenvolvimento das plantas. A fun¢fo mais
importante do nitrogénio € o de ser um dos constituintes das moléculas das
proteinas. Além disso, ele entra na formagfo de outros compostos indispensaveis as
plantas, como purinas, pirimidinas, porfirinas € coenzimas. Ja o enxofre tem como
fun¢@o mais evidente a de tomar parte na composicdo de certas proteinas, na forma
de sulfo-amino 4cidos, cistina € metionina. Entra, também, na composi¢fo quimica
dos grupos sulfidricos, presentes em varias enzimas, € também nas vitaminas como
biotina, tiamina e coenzima A. Um outro fator que torna o enxofre um material de
revestimento atrativo, além de ser abundante por ser um residuo industrial, € b seu
baixo custo.

A uréia tem sido utilizada como uma das principais fontes de nitrogénio pelo
alto teor que possui ( 45 % N ). A uréia ¢ sintetizada na industria através da reagdo
da amdnia com o dioéxido de carbono; é solivel em agua, higroscopica e quando
misturada com sais, a mistura torna-se mais higroscopica do que qualquer um dos
componentes (Gasser, 1964).

O uso da uréia como fertilizante nitrogenado tem aumentado, recentemente,
face a uma série de fatores:

1 - Alto teor de nitrogénio (45 %) o que diminui 0s custos com transportes,

tanto para aplicagdo € armazenamento;

2 - Alta solubilidade, sendo assim apropriada, tanto para aplicagdo no solo

como foliar,

3 - Nio € corrosiva e pode ser misturada com certos fertilizantes, inseticidas e

fungicidas (Kolterman e Rennie, 1960).

Ha entretanto, certas desvantagens no uso de uréia:

1 - Devido a higroscopicidade, exige acondicionamento especial para ser

armazenada;

2 - Quando aplicada ao solo podem ocorrer perdas de nitrogénio por

volatilizagdo de NH3 diminuindo assim sua eficiéncia, €
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3-0 NH3 formado pode prejudicar a germinagdo das sementes e o

crescimento inicial das plantas.

Além desses aspectos também podem ocorrer perdas por lixiviagdo da propria
uréia antes e durante a hidrolise.

Em decorréncia das desvantagens acima citadas, uma possibilidade seria a de
revestir a particula de uréia com enxofre. Assim teriamos uma liberacdo lenta do
nitrogénio, prolongando o periodo de disponibilidade para as plantas, e
conseqiientemente obtendo-se um produto de alta eficiéncia.

Unindo-se a principal vantagem do leito bidimensional, a facilidade de
ampliacdo de escala, com a necessidade de desenvolver-se fertilizantes com taxas de
liberacdo de nutrientes controlados, de acordo com a necessidade da planta,
desenvolveu-se um processo alternativo para o recobrimento da uréia com enxofre
utilizando o leito de jorro bidimensional. Assim, os principais objetivos a serem
alcangados com a realizacdo deste trabalho sdo:

1 - Efetuar o projeto e a montagem de um sistema experimental para o

recobrimento de uréia com enxofre;

2 - Verificar quantitativamente a relagdo entre a qualidade do produto, em
termos de Djsy, € as principais varidveis de operagdo tais como:
temperatura do ar de jorro, Ty, vazdo de enxofre, Ws, € vazdo do ar de
atomizacdo, Wy;

3 - Analisar microscopicamente a particula recoberta para avaliar a qualidade
do recobrimento, ¢

4 - Avaliar a cinética de crescimento da uréia e a efici€ncia do processo.

A qualidade da uréia recoberta com enxofre pode ser expressa em termos de
Dssy, isto €, a porcentagem de uréia que dissolve quando 50 gramas do produto
contendo 25% em peso de enxofre sdo colocados em 250 ml de 4gua a 38 °C por

sete dias.
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CAPITULO 2

Revisdo Bibliografica

2.1 O Leito de Jorro

O sistema que € denominado leito de jorro, e como citado no Capitulo 1 foi criado
por Gishler e Mathur em 1957, € basicamente um recipiente cilindrico aberto no
topo e preenchido com particulas relativamente grossas. Na base h4 um pequeno
orificio, centralizado, por onde o fluido ¢ injetado, verticalmente, com velocidade
suficiente para que uma corrente de particulas erga-se rapidamente ocorrendo a
formagdo de um canal preferencial. Estas particulas atingem uma certa altura, onde
caem de volta na regido anular entre o canal preferencial ¢ a parede da coluna,
formando um leito poroso descendente, reencontrando o canal preferencial e
iniciando o movimento ciclico como mostra a Figura 2.1.

O leito como um todo torna-se um composto de regides distintas. O centro,
regido de jorro, € constituido por um canal preferencial que ¢ uma regido diluida
onde ocorre o transporte pneumatico das particulas devido a grande velocidade do
fluido. A regifio acima do leito, onde as particulas advindas da regido de jorro
movimentam-se em regime desacelerado caindo na regido anular, ¢ denominada de
fonte. A regido entre a parede do recipiente ¢ a regido de jorro € chamada de regifio
anular ou 4nulo. A regifio anular € uma fase densa com percolacfio contracorrente de
fluido, comportando-se como um leito deslizante.

Para real¢ar o movimento dos sélidos e eliminar os espagos mortos no fundo
do recipiente, ¢ comum usar base cOnica divergente, com inje¢@o de fluido no apice

truncado do cone.
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Assim um padrfo ciclico sistematico de movimento de solidos € estabelecido,
tornando um sistema hidrodindmico Unico que ¢ mais adequado para certas
aplicagdes que as configuractes solido-fluido convencionais. A intensa mistura faz
com que se produza um alto grau de contato fluido-particula € que se obtenha

elevada taxa de circulagdo de solidos.

a

7/ vont

REGIAG
ANULAR

f |

Interface reqifio central-anulo
o Trgietfrio das Porliculos
e J(QjENGNG dO Q05

Figura 2.1 Diagrama Esquematico de um Leito de Jorro

2.2 Condicoes Necessarias para o Jorro

O jorro ocorre numa faixa definida de velocidade do.fluido para uma dada
combinagdo de fluido, solido e configuragdo do leito. Pelo fato do jorro ser um
fenémeno visivel, pode-se observar a transi¢do que ocorre no leito 4 medida que se
aumenta a velocidade do fluido. Esta transi¢fo seria de um leito fixo para um leito
de jorro, que com um aumento ainda maior da velocidade do fluido passaria para
um leito borbulhante e posteriormente para o regime "slugging" como ilustra a

Figura 2.2.
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a - Leito

g
L

Cstatico

Figura 2.2 Transigdo de Fase com o Aumento da Velocidade do Fluido

As transi¢cdes observadas na Figura 2.2, também podem ser representadas
quantitativamente através do grafico da altura do leito versus a velocidade do fluido
ou diagrama de fase, exemplos dos quais sdo dados nas Figuras 2.3 a, b, c e d
(Gishler e Mathur, 1957).

As Figuras mostram que, para um sélido em contato com um fluido em um
leito geometricamente definido, hd uma altura maxima de jorro, além da qual a acdo
do jorro ndo ocorre, sendo substituida por uma pobre qualidade de fluidizagéo.
Verifica-se, também, que para um dado sélido, fluido e didmetro da coluna, hd um
didmetro de entrada do fluido maximo além do qual o jorro ndo ocorre, fazendo com
que o leito mude diretamente do estado estatico para o estado agregativamente

fluidizado.
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Figura 2.3 a, b, ¢ e d Diagramas de Fase para Areia, Trigo € Semicoke, Gishler e Mathur,
(1957}
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2.3 Mecanismo de Transicio

O mecanismo de transi¢do de um leito estatico a um leito de jorro ¢ melhor descrito
através de um grafico de queda pressdo no leito versus velocidade superficial do

fluido na entrada do leito como mostra a Figura 2.4.

100

Q.75

pedn de Pressdo, K N/m

& 080 -

0.28

o o2 0.4 08 o8 1.0

Yelogidude Superficial do Ar, m/s

g
Figura 2.4 Curva Caracteristica de Queda de Pressdo no Leito versus Velocidade
Superficial do fluido, Madonna et al (1991)

A Figura 2.4 ilustra dados experimentais de Madonna et al (1991), onde se
pode observar a seguinte seqii€éncia de eventos conforme o fluxo de fluido €
aumentado:

1- A baixas vazdes, o fluido simplesmente percola as particulas sem

perturba-las, a queda de pressdo aumenta com o aumento da vazdo € o

leito ( ao longo de AB ) comporta-se como um leito fixo.
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A uma certa vazdo, a velocidade do fluido torna-se suficientemente alta

para empurrar as particulas, deslocando-as para a vizinhanga da entrada
do fluido e ocasionando a formagdo de uma cavidade relativamente vazia
logo acima da entrada. As particulas que circundam a cavidade sdo
comprimidas contra o material acima formando um arco compacto e
oferecendo uma maior resisténcia ao fluxo de fluido. Como conseqiiéncia
ha um aumento na queda de pressdo total do leito.

Com um leve aumento no fluxo de fluido, a cavidade alonga-se a um jorro
interno. O arco de so6lidos compactados ainda existe acima do jorro
interno de tal forma que a queda de pressdo através do leito aumente até
que atinja um valor maximo (AP,,) no ponto B, cuja velocidade superficial
correspondente € denominada U,.

Assim que a vazdo de fluido € levemente acrescida além do ponto B, a
altura do jorro interno torna-se maior em comparagdo com os sdlidos
empacotados acima do jorro, fazendo com que a queda de pressdo
diminua ao longo de BC.

Aproximando-se do ponto C, que ¢ denominado de jorro incipiente,
solidos suficientes sfo deslocados causando a expansdo do leito. Essa
expansdo geralmente ¢ acompanhada por expansfo e contra¢io alternada
do jorro interno.

Com um leve aumento da vazfo além do ponto C, o jorro interno rompe a
superficie do leito provocando uma redugdo na queda de pressdo at€ o
ponto D (inicio do jorro), no qual o leito inteiro torna-se movel e o jorro
continuo se instala.

Com o aumento da vazdo, o fluido adicional simplesmente passa atraves
da regifio do jorro, que € o caminho de menor resisténcia, tornando a fonte
mais alta, porém sem afetar significativamente a queda de presséio total.

Portanto a queda de pressdo além do ponto D permanece constante.
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A velocidade do jorro incipiente (C) e o inicio do jorro (D) ndo sdo
exatamente reprodutiveis. A velocidade mais reprodutivel € a velocidade minima de

jorro, Umg, que € obtida diminuindo-se lentamente a vazdo de fluido. O leito

permanece no estado de jorro até o ponto C', que representa a condi¢do de jorro
minimo. Uma leve reducdo na vazio faz com que o jorro sofra um colapso e que a
queda de pressdo se eleve subitamente ao ponto B'. Diminuindo-se a vazéo, a queda
de pressdo decresce continuamente ao longo de B'A. Pode-se observar que agora a
curva principal cai abaixo da curva de fluxo crescente, pois a energia requerida pelo

fluido para penetrar nos s6lidos ndo € mais consumida durante o colapso do jorro.

2.4 Modificacdes no Projeto do Leito de Jorro

Em razdo dos problemas de ampliacdo de escala nos leitos de jorro coOnico,
cilindrico e cone-cilindrico, Mujundar (1984) propds a geometria retangular com
base inclinada, denominada leito de jorro bidimensional, onde o problema de
ampliagdo de escala se reduz a simples extensdo de uma dimenséo do leito.

O leito de jorro bidimensional consiste basicamente de um leito retangular
com paredes verticais planas e uma base inclinada, que permite melhor recirculagio
das particulas para dentro do jorro e evita a formag¢do de zonas de estagnacdo
(Mujundar, 1984).

As relagdes entre as dimensdes do leito foram propostas por Kalwar et al.
(1988) que utilizaram essa geometria de leito na secagem de milho, soja e trigo
obtendo bons resultados quanto a circulacdo de solidos e estabilidade do movimento
para as massas de grios utilizadas. De acordo com os autores, a espessura do
orificio de entrada do ar deve ser igual & espessura do leito e a largura do orificio
deve ficar compreendido entre 1/6 € 1/20 da largura do leito.

Alguns estudos ja foram realizados em leito bidimensional. Kudra,
Mujundar e Raghavan (1989) determinaram o coeficiente de transferéncia de calor

fluido-particula, através do método de secagem no periodo de taxa constante,

10
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propondo uma equagdo empirica para o nimero de Nusselt em fung¢ido do niimero

de Reynolds e pardmetros geométricos relevantes, equagio (2.1):

—1,20 0,26
hedp, 064 |Ho | (Ho )0’45 s |
Nu= kg =1,975 Rep —d—; "L“ - (21)

para seguinte faixa de aplicabilidade:
1670 < Re, < 7400
56 < Hy/d, <247
1,15 <H/L £2,69
4,20 <S/d, < 17,6

Passos (1991) estudou a fluidodindmica de diferentes particulas no leito
bidimensional com movimentos de jorro e jorro-fluidizado. Taranto (1992) estudou
a fluidodindmica de um leito de jorro bidimensional aplicado ao recobrimento de
comprimidos. Ayub (1993) estudou a transferéncia de calor fluido-particula, taxa de
crescimento da particula e eficiéncia do processo no recobrimento de comprimidos

com solugdo polimérica, em um leito de jorro bidimensional.

2.5 Fertilizantes

Para constituir um fertilizante um material qualquer deve conter um ou mais
nutrientes de plantas, em forma disponivel ou que possa ser por elas absorvidas.

Os nutrientes das plantas, isto é, os elementos quimicos considerados
essenciais ao crescimento, desenvolvimento e produgdo das plantas dividem-se em
macronutrientes primarios para o nitrogénio (N), o fosforo (P) e o potassio (K); em
macronutrientes secunddrios para o célcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S); e de
micronutrientes para o boro (B), cloro (Cl), cobre (Cu), Ferro (Fe), manganés (Mn),
molibdénio (Mo) e zinco (Zn).

11
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Ao produzir alimentos vegetais as plantas retiram do solo uma certa
quantidade desses elementos quimicos que sdo essenciais a produgio dos alimentos.
Parte desses elementos voltam ao solo quando da decomposi¢io da planta e outra
parte sdo retirados do solo, servindo entdo de alimento ao ser humano. Com a
pratica agricola intensiva pode-se prever que, com 0 tempo, certos elementos vao se
tornando limitantes a produgdo porque eles ndo vdo existir mais no solo como o
eram originalmente. Assim esses elementos, macronutrientes primarios ¢
secundarios, e micronutrientes, devem ser recolocados ao solo para que a
produtividade se mantenha em niveis desejaveis. A adi¢do desses elementos
normalmente € feita através de sais soltveis para que seja prontamente disponivel,
podendo assim, ser absorvido mais rapidamente pela planta (Gasser, 1964).

A maioria das culturas responde com um acréscimo compensador de
produgdo, quando recebem adubacdo adequada. Ainda mais, os alimentos
produzidos em culturas adubadas sdo, em geral, mais ricos em proteinas, hidratos de

carbono, vitaminas e sais minerais (Braje, Zich e Fine, 1990).

2.5.1 Classificacao dos Fertilizantes

S8o varios os critérios que podem ser seguidos para se classificar fertilizantes.
Geralmente os autores o classificam, ora segundo a natureza quimica, ora segundo
um critério qualquer adotado. Estes critérios podem ser:
1 - Quanto a origem, que podem ser classificados em naturais, como salitre
do Chile (Nitrato de Sédio); e em artificiais, como o sulfato de amonio.
2 - Quanto a natureza, que sdo classificados em organicos, como uréia,
farinha de tortas de sementes de oleaginosas, estercos; € em inorganicos,

como o nitrato de amonio.

Os fertilizantes podem ainda ser classificados segundo dois grandes grupos:

fertilizantes simples e fertilizantes compostos ou mistos. O primeiro € formado por

12
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apenas um composto quimico que contenha um ou dois macronutrientes primarios,
como o nitrato de potassio, sulfato de aménio, fosfato de amonio, entre outros; € o
segundo s@o formados a partir de mistura de dois ou mais fertilizantes simples, ou
ainda quando durante a sua fabricaco, originam dois ou mais compostos contendo
macronutrientes primarios. No entanto, ha autores que apresentam um conceito
geral dos fertilizantes, diferente do exposto, apesar de reuni-los nos grupos de
fertilizantes simples € compostos. Os fertilizantes simples seriam os materiais que
contivessem apenas um dos macronutrientes primarios (N, P, K); e os fertilizantes
compostos, 0s que apresentassem dois ou os trés macronutrientes primarios. Assim,
de acordo com este conceito, tanto a mistura de superfosfato com cloreto de
potassio, como o composto fosfato de amoénio seriam fertilizantes compostos.

Uma classificagfo préatica, tal qual sdo manipulados pelas industrias e usados
na agricultura sfo:

1 - Fertilizantes Simples que dividem-se em: Nitrogenados, Fosfatados e

Potassicos; e
2 - Fertilizantes Compostos que dividem-se em: Manipulados, Granulados,

Misturas Concentradas e Liquidos.

Como se V&, o tema fertilizantes € sua classificagdo ¢ um assunto um tanto
vasto € complexo, ndo sendo o objetivo deste trabalho discuti-lo em toda sua
extensdo. Assim, nos deteremos aos fertilizantes nitrogenados de uma maneira
superficial, porém objetiva, e posteriormente um estudo mais intenso sobre a uréia e
fertilizantes contendo enxofre serd apresentado. Com isso ter-se-a um conhecimento

sucinto sobre o tema.

13



Capitulo 2 Revisfio Bibliografica

2.5.2 Fertilizantes Nitrogenados

O nitrogénio €, em geral, o elemento que as plantas necessitam em maior
quantidade. Na sua maior propor¢do ¢ absorvido, quando a fonte de nitrogénio é
orgénica, pelas raizes na forma de nitrato, pois apenas as plantas da familia das
leguminosas (feijoes, soja, etc.) t€m a capacidade de se aproveitar do nitrogénio
atmosférico. Essa fixacdo de nitrogénio € feita por bactérias que vivem em simbiose
com as leguminosas e localizam-se nos nddulos das raizes; as plantas fornecem
carbono € em troca as bactérias oferecem o nitrogé€nio. Quando um solo ndo possui
bactérias fixadoras entdo a leguminosa necessita de adubacgdo nitrogenada.

Em resumo, o nitrogénio:

1 - Fornece a coloracdo esverdeada as plantas;

2 - Promove rapido crescimento;

3 - Aumenta a folhagem;

4 - Melhora a qualidade das hortalicas de folhas comestiveis;

5 - Aumenta o teor de proteinas das plantas alimenticias e das forrageiras;

6 - Alimenta os microorganismos do solo que decompdem a matéria organica,

7 - Quando fornecido de modo desequilibrado em relagdo a outros elementos

pode atrasar o florescimento € a maturacdo, € predispor as plantas ao

ataque de doengas.

Dada a fundamental importincia do nitrogénio, verifica-se que a
suplementac¢io de fertilizantes nitrogenados € necessaria.

O composto bédsico para a producdo da matéria prima dos adubos
nitrogenados € a amoénia ou amoniaco anidro, NH;. Além de constituir um adubo
simples (82% de N), a amébnia ¢ também a matéria-prima para uma série de

produtos, conforme a Figura 2.5.

14
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Figura 2.5 Converso da Amédnia em Diversos Tipos de Fertilizantes

Portanto, os adubos nitrogenados podem apresentar-se nas seguintes formas:

I - Adubos nitrogenados, cujo nitrogénio esta na forma amoniacal: amonia ou
amoniaco anidro ou em solu¢des; sulfato de amoénio; cloreto de amoénio,
fosfato de amoénio, e outros.

2 - Adubos nitrogenados, cujo nitrogénio estd na forma nitrica: nitrato de

sédio natural (salitre do Chile) e sintético; nitrato d
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duplo de sédio e potassio; nitrato de célcio, etc.

3 - Adubos nitrogenados, cujo nitrogénio estd na forma amoniacal e nitrica:
nitrato de amoénio, nitrocalcio e calnitro; sulfonitrato de aménio, etc.

4 - Adubos nitrogenados, cujo nitrogénio estd na forma amidica ou
cianamidica: uréia ¢ uréiaform; calciocianamida.

5 - Adubos nitrogenados, cujo nitrogénio estd na forma protéica: farinha de
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Tabela 2.1 - Compos;gao de Alguns Fertilizantes Nstrogenados
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Tabela 2.1 - Composic¢éo de Alguns Fertilizantes Nitrogenados. Continuagao.
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Farinhade{ -

Conforme citagdo de Gasser (1964), Roulle (1773) cristalizou uma substancia a
partir da urina animal que, submetida & fermentagdo bacteriana, produziu NH; e
CO,. Prout (1882) separou da urina, uréia cristalina ¢ pura e, Wohler (1928)
sintetizou-a em laboratério a partir de cianato de amoénio, tornando-se a primeira
substancia produzida por animais, obtida por via sintética.

Atualmente, a uréia ¢ sintetizada na industria a partir de NH;3 e CO,; € solavel
em agua, higroscopica e quando misturada com sais a mistura torna-se mais
higroscopica do que qualquer um dos componentes (Gasser, 1964).

O uso da uréia como fertilizante nitrogenado tem aumentado, recentemente,
face a uma série de fatores:

1 - Alto teor de nitrogénio (45 %), diminuindo os custos com transportes,

aplicacdo;

2 - Elevada solubilidade, favorecendo tanto a aplicagdo foliar como no solo;

3 - Nio é corrosiva; €

4 - Pode ser misturada com outros fertilizantes, inseticidas e fungicidas.
No entanto ha algumas desvantagens, no uso da uréia, tais como:

1 - Devido ao biureto, formado durante o processo de industrializag@o, pode

estar presente em concentragdo toxica para as plantas quando a uréia €

17
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aplicada ao solo e, sobretudo, em pulveriza¢do foliar (Braje, Zich e Fine,

1990; Wilkinson e Ohlrogge, 1960);

2 -Dada a higroscopicidade, exige acondicionamento especial para ser
armazenada (Kolterman e Rennie, 1960);

3 - Quando aplicada ao solo podem ocorrer perdas de nitrogénio por
volatizagdo de NHj3, diminuindo assim sua eficiéncia (Gasser, 1964; Volk,
1959);

4 - O NH; formado pode prejudicar a germinagdo das sementes (Pesek e
Stanford, 1971), e

5 - Além desses aspectos também podem ocorrer perdas por lixiviagdo da

propria uréia antes e durante a hidrolise.

2.5.3.1 Obtencio da Uréia

A uréia € obtida a partir da amonia liquida, aquecida a 180-195°C, ¢ diéxido

de carbono, comprimido a 190-270 atm., de acordo com a reacdo de sintese:

CO, +2NH; — CO(NH, ), +H,0 (2.2)

A solugdo a 85 - 90% de concentracdo € cristalizada, secada com ar quente a
menos de 0,3% de umidade. Posteriormente os cristais sdo fundidos e granulados
em uma torre convencional de granula¢do e, em seguida, resfriados; obtendo-se
assim a uréia granulada, higroscopica e com teor de 45% de N amidico. Como
impureza téxica o produto contém biureto (NH, CONHCONH,), que pela legislagdo
brasileira permite um teor maximo de 0,25% (Pesek e Stanford, 1971; Tisdale e
Nelson, 1975).

Ha alguns derivados da uréia utilizados como fertilizantes nitrogenados tais
como: uréia formaldeido ou 'uréiaform”, tiouréia, crotonilidenodiuréia,

isobutilenodiuréia, e outros. Destes a uréia formaldeido ¢ o primeiro adubo
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nitrogenado orgénico produzido em escala comercial. Este produto resulta da
combinagdo da uréia com o formaldeido e contém 28% de N insoluvel em agua.
Apresenta-se como um so6lido branco, granulado, higroscopico e sem cheiro, sendo
lentamente soluvel em agua.

A uréia por ser muito higroscopica, limita o seu uso nas misturas com outros
fertilizantes, pois os torna mais higroscépicos. A excecdo, da-se porém com nitrato
de céalcio que, ao invés de aumentar sua higroscopicidade, a reduz quando em

contato com a uréia. A Tabela 2.2 ilustra o comentdrio acima.

Tabela 2. 2 ngroscop_lmdade de Fertlhzantes isolados e Mnsturados com Uréia a 30°C

Formula Um;dade Relanva do ar em equr!ibno com uma
. _ solucio saturada do sal. ‘

Iselaciﬁ - Mstufaéc com

Nxtrato d 6d10 ; N3N03 . 74 . 46 .
Nm'am de calczo Ca(Nf)g,)g 4H20 ... . o

Snffate de ] . e . e

- { otassm ;

- _(}t‘éssi‘(};
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2.5.3.2 Comportamento da Uréia no Solo

No solo a uréia € hidrolisada pela a¢io de uma enzima, denominada urease,
produzida por bactérias e actinomicetos, obtendo como produto o carbonato de
amoénio, que € prontamente hidrolisado, tornando o meio alcalino, propicio para
perdas de nitrogénio por volatizagdo, como NH; (Mitsui ¢ Moriyama, 1954; Volk,
1959; Wahhab, Mahmud e Ishaq, 1960).

A hidrdlise da uréia no solo pode ser representada pelas equagdes:

2H,0
CO(NH;), 2——(NH ), COs5
Urease (2.3)
(NH,4),CO3 — 2NH; +CO, + H,O 2.4)
NH; + H,O — NHj +OH™ 2.5)

A reacfio (2.5) provoca uma forte elevagdo do pH do solo, podendo haver
perda de nitrogénio por volatilizacdo como NHj, sobretudo se o adubo estiver
localizado na superficie, ou proximo a ela. A velocidade com que ocorre a hidrolise
da uréia e as reacOes posteriores sdo controladas por varios fatores, que agem
isoladamente ou combinados, como temperatura, textura, teor de matéria orginica,
quantidade aplicada, populacdo microbiolégica, umidade e temperatura do solo

(Fischer e Parks, 1958; Overrein e Moe, 1967; Musa, 1968).
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2.5.3.3 Hidrélise e Nitrificacio

A atividade hidrolitica da urease est4 associada a populagdo de bactérias. Loyd e
Sheaffe (1973), constataram, na Australia, que de 17 a 23% da populag¢do total de
bactérias era capaz de hidrolisar a uréia e que qualquer flutuagio na populagéo total
desses microorganismos refletia de maneira proporcional, na populac¢do de bactérias
ureoliticas.

A hidrolise da wuréia, sendo um processo enzimdtico, aumenta
significativamente com a temperatura. Isso, entretanto, até certo ponto, pois a
atividade da urease ¢ diminuida, ou até mesmo destruida, quando o solo atinge
temperaturas muito elevadas (Gasser, 1964; Chin e Kroonije, 1963).

Ap0s a hidrélise da uréia e decomposices subseqiientes (reagdes 2.3, 2.4 ¢

2.5), o ion NH, ¢ oxidado a NO; por bactérias dos géneros nitrosomonas e

nitrosoccocus € depois a NOj pelas bactérias do género Nitrobacter. Essas reagdes

podem ser demonstradas por meio das seguintes equagdes:

2NH} +30, — 2NO; +2H,0+4H" (2.6)

2NO5 +0? - 2NO3 2.7

A velocidade com que essas reagdes ocorrem (2.6 € 2.7) depende de varios
fatores ambientais como pH, suprimento de oxigénio, umidade e temperatura do
solo, concentragdo de aménio no meio e a fonte do nitrogénio aplicado (Morril e
Dawson, 1967; Low e Piper, 1970; Dancer, Peterson ¢ Chesters, 1973; Pereira,

Cavalcante e Filho, 1976). Esses fatores, isoladamente ou em combinacéo,
determinam a taxa com que o N—NHj; ¢é convertido a N-NO3 através da

oxidacdo bioldgica.
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2.5.3.4 Lixiviacio e Volatilizacio da Amonia

As perdas de uréia podem ocorrer por lixiviagdo do nitrato, apds as reagdes de
nitrifica¢fio, e também da prépria uréia, estando esses processos na dependéncia do
sistema, solo-agua (Wang, Tseng e Puh, 1970).

A uréia, antes de ser hidrolisada, ¢ retida por fracas for¢as de adsor¢do pelas
particulas no solo, podendo assim ocorrer perdas por lixiviagdo. Apds a hidroélise, o
nitrogénio amoniacal, NH}, é atraido pelas particulas coloidais do solo, estando
sujeito a retencdo com o cation trocavel e, em alguns casos, a fixagdo. Apds a
nitrificagdo o nitrogénio esta sujeito a forte lavagem na forma de nitrato.

Segundo Chin e Kroontje (1963), a uréia, além da adsor¢do fisica, também
pode ser adsorvida quimicamente pela formacdo de complexos e de compostos
organicos. Com isso, a adsor¢@o da uréia é maior em solos com alto teor de matéria
orgénica, resultando entio numa maior eficiéncia da uréia. No entanto, quando
aplicada em solos arenosos, com baixo teor de matéria orgénica, a eficiéncia da
uréia € diminuida em fungdo da baixa adsorcdo, especialmente sob condigdes de
irrigac@o e em regides de alta pluviosidade.

A volatilizacdo do NH3, que ocorre tanto em solos 4cidos como em solos
alcalinos, se da devido a elevac¢do do pH ap6s a hidrdlise a carbonato de amoénio,
como ilustrado nas reagdes (2.3), (2.4) € (2.5).

Chin e Kroontje (1963) verificaram que a volatilizagdo do NH,da uréia
aumenta com a temperatura ¢ que isso ¢, em grande parte, devido a um aumento da
taxa de hidrolise, proporcionando uma maior quantidade de NH; que se perde por
volatilizacdo.

Ernest ¢ Massey (1960) observaram que o aumento de temperatura de 7 °C
para 32 °C em um solo de pH 6,5, provocou um aumento na perda de nitrogénio da
uréia de 5 para 25% em apenas 11 dias em conseqiiéncia do efeito da temperatura

sobre a atividade da urease.
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A matéria orginica também tem efeito considerdvel na perda de nitrogénio
devido a volatilizagdo quando a uréia é aplicada ao solo contendo residuos de
culturas. Mello et al (1978 e 1979) explicam essa situagdo pelo aumento da
atividade da urease nestes solos e pela elevacio do pH durante a decomposi¢do dos
residuos.

Segundo Young (1978), as perdas de uréia por volatiliza¢do através de uma
superficie difusora (solo, por exemplo) é reduzida combinando-se a uréia com um
componente que acidifique o meio. Para o autor essas substincias podem ser:
enxofre elementar, sais acidos e acidos orginicos. As concentragdes dos aditivos
devem ser suficientes para manter o meio neutro ou levemente 4acido, nas
adjacéncias das particulas de uréia.

Baseado em dados da literatura, verifica-se que os fatores que mais afetam as
perdas de NHj3 por volatilizagdo devido a aplica¢do de uréia sdo: pH (quanto mais
elevadas, maiores as perdas); temperatura (quanto mais altas, maiores as perdas);
capacidade de retengdo de aménia (quanto maior, menor a perda); contetido de
umidade do solo (variavel); velocidade de secagem da terra (quanto maior, maior a
perda); atividade da urease (quanto maior , maior a perda); movimentagdo de ar na
superficie (quanto maior, maior a perda); presenca ¢ tipo de cobertura vegetal e
adi¢do de matéria orgénica.

Além desses fatores, a quantidade de uréia ¢ o modo de aplicagdo
desempenham acentuada influéncia nas perdas por volatilizacdo. De um modo geral,
as perdas aumentam com as quantidades aplicadas e sdo maiores quando postas na
superficie do solo ou em camada superficial.

Inimeros séo os trabalhos que relacionam essas varidveis com perdas por
volatilizacdo, ndo sendo, porém, a meta deste trabalho aprofundar-se tendo em vista

sua complexidade, € ndo ser este o objetivo central do trabalho.
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2.5.4 Enxofre

O enxofre € um s6lido amarelo, a temperatura ambiente, também conhecido como
enxofre ortorrdmbico, ou S,, que consiste de anéis de oito membros de dtomos de

enxofre (moléculas Sg) e € a forma termodinamicamente estavel até 95,5 °C. Acima

desta temperatura a forma estavel, até o seu ponto de fusdo, é a do enxofre

monoclinico, ou SB’ que também ¢ constituido de moléculas Sg, mas com um

arranjo diferente. A estrutura da molécula Sg ¢é apresentado na Figura 2.6. Esses

cristais monoclinicos sfo transparentes e de uma colora¢do amarelo Ambar.

Figura 2.6 A Configuracdo em Forma de "Coroa" do Anel de Oito Membros de Atomos
de Enxofre Ortorrdbmbico e Monoclinico.

Quando se eleva a temperatura do enxofre ortorrdmbico, S,, uma outra
variedade cristalina se revela a partir de 95,5 °C com brusco aumento de volume
acompanhada de uma sensivel absor¢@o de calor e se transforma em uma outra
variedade, aparentemente em um sistema cristalino bem diferente: o enxofre

monoclinico SB' Essa transformacdo alotropica € reversivel, isto €, se o enxofre ¢

resfriado a partir de uma dada temperatura ele se transforma, a 95,5 °C, em enxofre
ortorromico; fendmeno que serd acompanhado de uma notavel contragdo e de um

sensivel desprendimento de calor. Essa sensivel variacdo de volume € provocada

pela diferenca de densidade, e por conseqiiéncia dos volumes especificos, de S, em
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Sg. A faixa de temperatura em que o Sy € estivel compreende-se entre 95,5 °C e
119,3 °C a pressdo atmosférica.

O elemento estrutural dessas modificagées de enxofre € um anel S, ndo
planar, como visto na Figura 2.6. Outras modifica¢des sdo também conhecidas, mas
eles sfo instaveis em todas as temperaturas ¢ ndo foram ainda minuciosamente
estudados, como também ndo € o objetivo deste trabalho.

O enxofre ¢ insolivel em agua; no entanto, ¢ facilmente solivel em um
nimero de compostos orginicos, especialmente em CS, e naftalenos hidratados.
Possui uma condutividade térmica e elétrica extremamente baixa e adquire uma
forte carga elétrica negativa por fricgdo. Essas propriedades sdo de consideravel

importéncia no transporte comercial em larga escala e manipulag@o do mesmo.

2.5.4.1 Importancia do Enxofre nas Plantas

O enxofte, que ¢ absorvido pelas plantas principalmente na forma de sulfato (SO;?),
¢ um dos elementos importantes para as plantas pelas suas multiplas funcdes. Ele
participa da sintese dos aminoacidos sulfurados, cistina, cisteina e metionina; e
formagdo das proteinas. Ativa certas enzimas proteoliticas como as papainases -
papaina, bromelina e ficina. Entra na composic¢@o da coenzima A e da glutationa e
esta presente nos Oleos vegetais das lilidceas cruciferas. O enxofre aumenta o teor
de 6leos em plantas cultivadas como o linho ¢ a soja (Silva, 1982).

Além disso, o enxofre é fundamental na conversfo do nitrogénio atmosférico
fixado pelas bactérias dos nédulos das leguminosas em N protéico. No entanto a
deficiéncia de enxofre ocasiona as folhas novas uma coloragdo amarelada com
nervuras ainda mais claras; colmos e caules mais curtos e amarelos, e também

crescimento diminuido (Malavolta, 1979).
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2.5.4.2 Fertilizantes Contendo Enxofre

A importincia do enxofre como nutriente de plantas tem se acentuado nos Gltimos
anos, em virtude do aumento do consumo de fertilizantes concentrados, desprovidos
de enxofre. Esse aumento de concentrados, desprovidos ou com pouco enxofre, em
muitos paises, estd associado com a freqiiéncia do aparecimento de sintomas de
deficiéncias de enxofre em muitas culturas.

Essa caréncia de enxofre no solo, fez com que alguns adubos comuns que
encerram enxofre na sua composicdo fossem mais utilizados. A Tabela 2.3 ilustra as
principais caracteristicas dos fertilizantes contendo enxofre. A Figura 2.7 mostra a

resposta de gramineas e algodoeiros ao enxofre.

Tabela 2.3 Pnncupals Caractenstncas » dos Adubos Contendo Enxofre (Malavolta 1979)
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[COMPLETO |  MENOS ENXOFRE |

Figura 2.7 Resposta de Gramineas e Algodoeiro ac Enxofre quanto Cultivados em Vaso
com Terra de Arenito (Malavolta, 1979)

Além dos materiais apresentados na Tabela 2.3, outros tém sido empregados
com o objetivo de fornecer enxofre as plantas, como: o sulfato de ferro, o sulfato de
aluminio e mesmo o acido sulfirico tem sido usados em solos alcalinos. O enxofre
elementar tem sido adicionado as misturas granulados NPK, com resultados

agrondmicos favoréaveis, como ilustrado na Figura 2.7.
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2.6 Recobrimento de Particulas

O recobrimento de particulas € basicamente uma operacdo unitaria que visa aplicar
uma solugdo de revestimento, no caso o enxofre fundido, em um substrato, no caso
a uréia, recobrindo-o completamente.

Esse mecanismo de revestimento ¢ utilizado no processamento de uma
variedade de produtos em diversos segmentos industriais, tais como: na industria
alimenticia, no recobrimento de balas e confeitos; na inddstria agrondmica, no

recobrimento de sementes, fertilizantes e pesticidas; na indastria farmacéutica, no

recobrimento de comprimidos.

2.6.1 Recobrimento de Particulas em Leito de Jorro

A aplicagéo do leito de jorro no recobrimento de particulas ¢ justificada por possuir
certas vantagens tais como: pequeno tempo de contato do material imido com a
placa distribuidora ou suporte do leito: a adesfio das particulas imidas com a parede
¢ evitado; o movimento ciclico das particulas produz uma rapida mistura axial dos
solidos no leito; o eficiente contato fluido-particula proporciona elevadas taxas de
transferéncia de calor e massa; produto final homogéneo; possibilidade de
automagdo do processo e utilizagdo do mesmo equipamento para granulacdo,
secagem e recobrimento de produtos farmacéuticos, agrondmicos e alimenticios.
Basicamente o recobrimento de particulas no leito de jorro consiste na
injegdo de ar aquecido no leito para que ocorra o jorro e atomizagfo da solugédo de
recobrimento, que pode estar localizada na base ou topo do leito. A vazdo da
solucdo ¢ regulada de modo que o jorro nfo seja prejudicado pela aderéncia
provocada por excessiva umidade superficial nos so6lidos. Apds a alimentagdo

desejada de solugdo de recobrimento, ocorre um periodo de secagem para remogdo
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de solvente residual, ou solidificagdo do mesmo. Maiores informacdes referentes ao
leito de jorro foram apresentadas nos itens 2.1 € 2.2.

Uma ampla revisdo sobre o leito de jorro e todos os fundamentos que
envolvem a técnica e suas aplicagdes, incluindo o recobrimento de particulas, foi
apresentado por Epstein € Mathur (1974). Logo apds esse trabalho diversos estudos
envolvendo o recobrimento de particulas foram publicados.

O estudo bésico referente ao recobrimento de comprimidos foi apresentado
por Kurcharski e Kmiéc (1983), onde verificaram a fluidodindmica e transferéncia
de calor e massa durante o recobrimento de comprimidos em leito de jorro. O leito
de jorro consistia numa parte cilindrica de 30 cm de didmetro ¢ uma base conica,
com didmetro de orificio de entrada de 8,2 cm. A solug¢do de recobrimento utilizada
foi a solucdo de agtcar (43,5%) em agua que era jateada por um atomizador
localizado na base do leito. Os experimentos foram efetuados na parte conica do
leito e foram utilizados placebos com duas dimensdes: 4,0 x 7,0 mm ¢ 4,3 x 9,0 mm
com esfericidades 0,978 e 0,866, respectivamente. Os ensaios fluidodindmicos
foram realizados com e sem a presenca do atomizador, ja os ensaios relativos aos
fendmenos de transferéncia de calor e massa foram realizados na condi¢do de
atomizagdo continua da solugfo de recobrimento.

As principais conclusdes obtidas foram: a queda de pressdo méxima
determinada experimentalmente apresentou boa concordéncia com as correlagdes da
literatura; os coeficientes médios de transferéncia de calor e massa experimentais
foram comparados com os valores estimados por correlagdes, apresentando uma boa
concordancia; as correlagdes desenvolvidas para o processamento de particulas em
leito de jorro conico sem recobrimento podem ser usadas para estimar a ordem de
grandeza para a queda de pressdo maxima e nimeros de Nusselt e Sherwood quando
ocorre o recobrimento sobre as particulas. As correlagdes indicadas sdo mostradas

na Tabela 2.4.
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Tabela 2. 4 Correlagdes Indicadas por Kurcharski e Kmiéc (1983) para Recobrimento em
Leito de Jorro Cénico

Correlagio Autor(es)
Ap H 1,2 Muklenov e Gorshtein,
K—-@‘—- =1+ 6,65(-% [ta(y/ 2] Ar~02 (2.8) (1965)
D jorro D,
A Kmiéc, (1980)
ZPmax. _ 14 0206exp 0,62(5&] 2.9)
Hopbg L
2,56 Gelperin et al, (1961)
A D D
Pmax. _ 14 0,062(—-9-] [—-9— - 1)[tg(y/2)T°’18 (2.10)
Hopbg DO DO
Nu = 0,0451R. ep0,644 P r0,333 Ar0’226 Kurcharski e Kmiéc,
) 1 (1983)
1,47 ,036 (2.11)
[te(y/20)] 352 (I_{QJ (20_] o192
dp dp
Sh = 0,01173R. ep0,800 pp0:333 4,0:229 Kurcharski ¢ Kmiéc,
) (1983)
1,446 1,036~ 192 (2.12)
fiscy /20 221 e | 2o
dp dp

Outros trabalhos foram apresentados pelos mesmos autores. Kurcharski e
Kmiéc (1986), apresentaram um modelo matematico que descreve o processo
simultaneo de recobrimento e secagem em Leito de Jorro.

O modelo baseou-se na existéncia de duas regides distintas do leito, a zona
central e anular. Na regiio central, onde ocorre o recobrimento e secagem das
particulas, consideraram a existéncia da fase gasosa e de trés fases solidas: a fase
inerte, a camada de recobrimento e a fase spray. Nessa regifo ocorre a interagio
entre a fase inerte e a fase spray. Na regido anular, onde ocorre a secagem da
umidade residual e o transporte dos sélidos para a regido de recobrimento na parte
inferior do centro do leito, consideraram a fase gasosa e duas fases sélidas: a fase
inerte € a camada de recobrimento.

Os valores obtidos através da modelagem foram comparados com o0s

resultados experimentais e mostraram boas possibilidades do modelo em predizer a
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fluidodindmica, assim como as distribui¢des de temperatura e¢ umidade no
equipamento. O modelo ainda possibilita mostrar os efeitos das condi¢Ges iniciais
tais como: geometria do leito, altura do leito estatico, didmetro da particula inerte e
vazdo de ar das respectivas fases no processo de recobrimento. No entanto, as
correlagdes utilizadas limitam-se as condi¢bes experimentais.

As investigagGes sobre o recobrimento de comprimidos em leito de jorro
cOnico continuaram. Kurcharski € Kmiéc (1988) enfocaram o efeito dos pardmetros
do processo na distribuicdo de massa e eficiéncia do recobrimento. Definiram a
eficiéncia de recobrimento, também denominada coeficiente de granulagdo, 1, como
a razdo entre a massa de solidos aderida as particulas e a massa total de solidos
adicionada ao leito. Os autores concluiram que com o aumento da vazdo da solugéo
de recobrimento, ou com o aumento da massa total do leito, obtinha-se um produto
recoberto bem mais uniforme. No entanto, com o aumento da velocidade superficial
do ar uma menor uniformidade foi obtida, implicando na diminuicdo do coeficiente
de granulagdo. Com o estudo dos dados experimentais por meio de uma analise
dimensional e tratamento estatistico, os autores propuseram uma correlagdo
empirica descrevendo o efeito de pardmetros do processo sobre o coeficiente de

granulagdo, descrito a seguir.

—0,0646 0,0393

n 1,0887| Ho W, 10074 , —5,5280
—-=03253Re;" | — & (1-Cy) b (2.13)

Nin d ps Wg

onde 1, € definido como eficiéncia de fixagfo das gotas de solugfo atomizada, isto
¢ a eficiéncia de deposigdo das gotas da suspensdo atomizada sobre a superficie das

particulas, sendo representada pela seguinte equagéo:

. Sk?
" (Stk+0,25)-012

(2.14)
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Calcula-se o nimero de Stokes, Stk, da seguinte forma:

g fe,.

- (2.15)
3»6},Lg,cdpS

S r 4 ~ ° ’ °n
onde p° é a densidade da suspensdo de recobrimento em kg/m’ ,d}s € o didmetro

médio de Sauter das gotas atomizadas e foi estimado pela correlagdo de Nukiyama e
Tanasawa (1939), e a velocidade do gés na zona central do leito de jorro, Uy, foi
descrita por Kmiéc (1980).

Kurcharski e Kmiéc (1989), apresentaram estudos referentes a cinética de
crescimento no processo de recobrimento de comprimidos. Os autores analisaram o

efeito da altura estatica do leito, H,, velocidade média do gés, U,, € o didmetro
médio de Sauter das particulas inertes, d;s, no aumento ou diminui¢do dos

parametros estaticos e dindmicos do leito de jorro via solu¢do numérica do modelo

matematico proposto anteriormente (Kurcharski e Kmiéc, 1986). Observaram que o

aumento em qualquer desses pardmetros (H,, Ug, d, ) provoca um aumento no

diametro da zona central, o que implica, segundo esses pesquisadores, na
diminui¢do do nimero de particulas que entrardo em contato com as gotas da
solucdo de recobrimento atomizadas.

Verificaram que como resultado do tempo de processo no recobrimento €
naturalmente do aumento de massa no leito, para uma vazdo de ar constante, ocorre
uma variagdo nos parametros externos do leito, tais como: altura estatica do leito,
diametro e densidade da particula e expansio do leito que causam uma mudanca
desfavoravel no tempo médio de residéncia da particula na regido de atomizagao,
implicando num recobrimento irregular da particula. Além disso, verificaram que
um longo tempo de processo reduz a uniformidade do produto.

Kurcharski € Kmiéc (1991) utilizaram os dados experimentais de estudos
anteriores (1983 e 1986) ¢ fizeram um ajuste para o numero de Nusselt visando

melhorar os resultados obtidos anteriormente (Kurcharski ¢ Kmiéc, 1986). A nova
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correlacdo mostrou um desvio médio absoluto de 18,7% e maximo 30% € tem a

seguinte forma:

-1,031 0,814
Nu = 9,472 Rel13 prl/3 o023 {%o_} RVVS } (1-C,)%7%5 §%83 2 1)
P g

Deve-se lembrar que todos os trabalhos feitos por Kurcharski e Kmiéc (1983,
1986, 1988, 1989 ¢ 1991) foram efetuados em leito de jorro cone-cilindrico, porém
os experimentos foram realizados apenas na regido conica do leito.

Oliveira (1992) estudou o recobrimento de particulas de alumina porosa
quase esféricas, d, = 3,9 mm e ¢ = 0,92, com suspensdo de sacarose (39,8%), talco
(29,9%) e agua destilada (30,3%), com densidade igual a 1,43 g/cm’ em um leito de
jorro cone-cilindrico. O leito construido consistiu de uma base conica de inox, com
angulo interno de 60° acoplado a uma coluna cilindrica de 140 mm de didmetro. O
didmetro do orificio de ar de entrada € de 39 mm e o atomizador foi instalado na
base do leito. O autor, baseado em estudos anteriores, Kurcharski e Kmiéc (1989),
avaliou a influéncia da temperatura do ar de entrada, Ty, a razdo da vazdo massica
de suspensdo pela vazdo massica total de ar, Wy/W,, € a razdo da vazdo volumétrica
de ar pela vazio volumétrica de ar na condi¢do de jorro minimo, Q/Qjm, na taxa de
aumento de massa das particulas, K;, € na fracdo massica de sélidos incorporadas
pelas particulas, 1. Foi realizado um planejamento fatorial completo e utilizado para
o estudo paramétrico. A temperatura do ar variou de 67 a 83 °C, Wy/W, de 2,65 x
10° a4,71x10% ¢ Q/Qjm de 1,5 a 1,7. O autor concluiu que, para as condigdes
estudadas, a temperatura nfo apresentou influéncia em K; e n € que K; e 1
aumentam com Wy/W,. Entretanto, K; aumenta com Q/Qjn € n diminui com o
mesmo.

Levando-se em conta os problemas de ampliagdo de escala nos projetos de
secadores leito de jorro cOnicos e cone-cilindricos e a proposta de geometria

retangular com base inclinada, como discutido no item 2.4, Taranto (1992) efetuou
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o estudo da fluidodindmica de um leito de jorro bidimensional aplicado ao
recobrimento de comprimidos. Foram efetuados o projeto e a montagem
experimental do leito em acrilico € com a possibilidade de variagdo do angulo da
base inclinada de 30, 45 e 60°, com os quais efetuaram-se seus experimentos. As
particulas utilizadas foram ntcleos inertes com formato de comprimidos reais,
lenticular, com diametros de 0,649 e 0,747 cm e com esfericidades de 0,8567 ¢
0,77, respectivamente. A solugdo de recobrimento utilizada foi uma solugio
polimérica tendo como polimero base o Cellocize QP 300H e como solvente uma
mistura de 4gua, etanol e acetona.

O autor analisou a fluidodindmica sem e com o recobrimento das particulas,
estudando a queda de pressdo maxima no leito, a vazéo de jorro minimo e a altura
maxima de jorro estdvel. Verificou-se que hd uma carga méaxima de comprimidos
que leva a um movimento de jorro estavel, sem formagdo de canais ou bolhas de
gas. Essa altura varia com o angulo da base do leito e com o tamanho da particula.
Para cargas menores que a carga maxima, o movimento obtido foi caracteristico de
um leito de jorro, o que pdde ser visualizado e obtido pelos graficos da queda de
pressdo em fungdo da vazdo do ar. Através dos dados experimentais e do ajuste dos
mesmos pelo método dos minimos quadrados foram propostas as seguintes

correlagdes empiricas:

(D 5,04 -1,92
Mnax _ 1.4 0,0006) ;-8 dp

N
1 to| ¥ 2.17)
Hyppg (Do )eq $(De ), { g(Zﬂ (

0,05 -2,6
(

D 0,06 B 1/2
Wi, =5,92.107 _d kg [tg(l)j[ {ng ob pg)} (2.18)
$(Dc ), (De),q 2 Pg
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A equac@o (2.18) ndo € adimensional e, para valores das varidveis envolvidas
no sistema CGS de unidades, o ajuste leva ao valor de Wj, em kg/min. As
correlagdes sdo validas para o leito bidimensional dentro das seguintes faixas:
250 <M, <2650 ge 30° <y <60°.

Para verificar se o recobrimento com a atomizagdo superior da solugfo altera
a fluidodinamica do processo, o autor efetuou medidas de queda de pressdo e vazio
de ar, para as mesmas cargas dos experimentos sem recobrimento. A conclusio
obtida foi a de que a baixas vazdes de ar de jorro, o recobrimento ndo altera o jorro
estavel e que a queda de pressdo de jorro € a mesma com e sem recobrimento, como

ilustram as Figuras 2.8 ¢ 2.9.
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Figura 2.8 Queda de Pressao no Leito versus a Vazdo de Ar durante o Recobrimento de
Comprimidos para uma Carga de 1600 g e Inclinacdo da Base Conica de 45°,
Taranto (1992)
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Figura 2.9 Queda de Pressio no Leito versus a Vazéo de Ar durante o Recobrimento de

Comprimidos para uma Carga de 1200 g e Inclinagdo da Base Conica de 30°,
Taranto (1992)

Ayub (1993) estudou a transferéncia de calor fluido-particula, taxa de
crescimento da particula, K,, e eficiéncia do processo, m;, no recobrimento de
comprimidos com solugéo polimérica no leito de jorro bidimensional.

As particulas utilizadas foram placebos no formato lenticular, de
comprimidos reais, com d, = 7,21 17.10° m e d, = 7,8039.10'3 m e esfericidades de
0,9510 e 0,9673, respectivamente.

O autor determinou o coeficiente médio de transferéncia de calor, que foi
expresso através do numero de Nusselt, Nu, verificando que o mesmo aumenta

quando Re e Wy/W,, aumentam e quando H,/¢d, € tg (y/2) diminuem.
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Os dados experimentais foram ajustados e correlacionados, obtendo-se a

seguinte equacao:

w 0,7808 g \3363 0,1806
Nu = 0,9892 Prl/3 Rel6421| Ws ( Oj (tglJ (2.19)
W odp 2

valida para a seguinte faixa de valores:

70,0 °C < T, < 85,0 °C
575 <Re < 844
7,0 ml/min <W; < 13,0 ml/min
0,1065 m < H, < 0,2456 m
7,2117.10-3 m < d, < 7,8039.10-3 m
30° <y < 60°

Verificou-se uma relagéo linear de crescimento da particula com o tempo,
sendo esse crescimento fungdo de Wy/W,; e ainda a dependéncia da eficiéncia do
processo, 1, com os grupos Wy/W, € Wo/Wjn,, cujo valor aumenta com o aumento de

Wy/W; e diminui com o aumento de Wo/Wiy,
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2.6.2 Recobrimento de Uréia

Como visto anteriormente, ha um grande ntmero de fertilizantes
nitrogenados, dos quais a uréia € a mais utilizada, apesar da existéncia de algumas
desvantagens, pelo seu alto teor de nitrogénio (45%).

Infelizmente a uréia ¢ altamente soluvel em agua e suscetivel a perda por
lixiviagdo, antes mesmo de poder ser assimilada durante o crescimento da planta.

Uma alternativa ¢ desenvolver um fertilizante com taxa de libera¢do de
nutrientes controlada de acordo com a necessidade da planta. Isso pode ser obtido
através do recobrimento do fertilizante granulado com uma fina camada de material
insolivel em agua.

O enxofre ¢ um material de recobrimento atrativo; pois tem um baixo custo, ¢
abundante, € insolivel em agua e biodegradavel. Além disso, € um macroelemento
de fundamental importdncia ao solo que apresenta deficiéncia no mencionado
elemento.

Assim, como fertilizante, a uréia recoberta com enxofre, teria algumas
vantagens sobre a uréia ndo recoberta; dentre tantas estas seriam as principais:

1 - Visto que o enxofre € insolivel em 4gua, a uréia recoberta reduz

significativamente a taxa de liberagdo da uréia dentro do solo, aumentando
a eficiéncia de absorc¢éo pela planta e minimizando a perda por lixiviacdo.
Em razdo da baixa taxa de dissolugdo, o nimero de aplicagdes do
fertilizante nitrogenado pode ser reduzido significativamente, resultando
em consideravel economia;

2 - As regides em que ocorre deficiéncia de enxofre no solo podem, ser

sanadas, sendo minimizadas, elevando a produtividade da cultura,

3 - E, finalmente, a uréia recoberta com enxofre € mais resistente a quebra do

que a uréia original, sob as mesmas condi¢cdes de temperatura, umidade e

pressédo do solo.
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2.6.2.1 Processo Convencional de Recobrimento de Uréia com Enxofre

Rindt, Blouin e Getsinger (1968); Blouin, Rindt ¢ Moore (1971), ¢ Mc. Clellan ¢
Scheib (1973) do Tennessee Valley Authority (TVA) foram os primeiros a
considerar, em alguns detalhes, as caracteristicas agrondmicas dos fertilizantes
revestidos. Estudaram véarias combinagdes de custo-fertilizante, mas somente a uréia
recoberta com enxofre demonstrou ser suficientemente promissora para a
comercializacdo em grande escala.

A TVA desenvolveu o primeiro processo de recobrimento de uréia com
enxofre em grande escala, o qual foi posteriormente comercializado pela Canadian
Industries Ltd. (CIL) em Ontario, Canada e Ag Industries Manufacturing Corp.,
Alabama, USA.

O processo TVA consiste basicamente, de cinco estdgios: um pré-
aquecimento para o aumento da temperatura da uréia (60 a 80 °C); um tambor
rotatorio no qual o enxofre fundido é atomizado sobre as particulas de uréia; um
estagio para o recobrimento com cera para selar as imperfei¢des no recobrimento
com enxofre; uma unidade de resfriamento do produto, e finalmente uma unidade de
condicionamento para inibir a aglomeragdo das particulas revestidas com cera. O
fluxograma do processo TVA € ilustrado na Figura 2.10.

As diversas etapas do processo s3o necessarias, uma vez que o recobrimento
tende a ter fendas e recessos através dos quais a uréia pode ser lixiviada. Por isso,
entdo, o recobrimento com a cera € necessario, mas que, por sua vez, introduz-se a
necessidade de agentes anti-endurecedores e, possivelmente, um bactericida para

prevenir a deterioragédo da cera.
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Figura 2.10 Fluxograma do Processo TVA para Recobrimento de Uréia com Enxofre e

Cera Selante

40



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica

2.6.2.2 Processo Alternativo: Recobrimento de Uréia com Enxofre em Leito de

Jorro

O processo TVA ¢ mecanicamente complexo, custos de capital e manutengio
elevados, fazendo com que o produto se torne oneroso ¢ conseqiientemente ndo
tenha uma ampla aceita¢do no mercado.

Com o intuito de vencer algumas das desvantagens associados ao processo
TVA, uma equipe de pesquisadores da University of British Columbia (UBC), em
Vancouver, Canad4, apresentaram um método alternativo de recobrimento de uréia
com enxofre usando o leito de jorro convencional, ou cone-cilindrico.

Meisen e Mathur (1978), estudaram a possibilidade do uso do leito de jorro
no recobrimento da uréia com enxofre. Os autores desenvolveram e testaram uma
unidade piloto, em operagdo batelada, de um leito de jorro cone-cilindrico (DI =
0,15 m, H=0,9 m e a = 60°).

A qualidade do produto final foi determinada pelo teste padrdo de dissolugdo
de sete dias desenvolvido pela TVA a ser descrito no préximo capitulo. Verificaram
que a qualidade do produto ¢ uma forte fun¢do da temperatura de recobrimento, e

que aditivos como: CO,, SO,, NH3, H,S e N, (g) dissolvidos no enxofre liquido néo

apresentaram nenhuma melhora significativa na qualidade do produto. Na realidade,
o CO, e H,S tiveram efeito prejudicial. Os autores concluiram, também, que o
processo em leito de jorro foi capaz de produzir um produto que foi comparavel, se
ndo superior, com aquele obtido pelo tambor rotatério no processo TVA.

Weiss ¢ Meisen (1983), utilizaram a técnica de recobrimento em leito de
jorro para recobrir a uréia com enxofre. O objetivo foi otimizar o equipamento e
estudar a relagfo entre a qualidade do produto e as principais varidveis de operagao.

O leito utilizado possui 0,154 m de didmetro, 0,91 m de altura e angulo da
base conica de 60°. O teste padrio de dissolucdo de sete dias, desenvolvido pela
TVA, foi utilizado para determinar a qualidade do produto; apresentando maior

qualidade o produto que apresentou menor taxa de dissolugéo.
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As varidveis estudadas foram: temperatura do leito (48 a 86 °C); vazdo da
solugdo de enxofre, W;, (34 a 260 g/min); vazio do ar de atomizagdo, Wy, (0,402 a
0,785 m’/h) e altura do leito estatico, H,, (0,28 a 0,47 m).

Os principais resultados obtidos indicaram que a temperatura do leito teve o
maior efeito na qualidade do produto, com uma melhor qualidade em,
aproximadamente, 80 °C e entdo diminuindo novamente. Concluiram, também, que
a qualidade aumenta com a vazéo de enxofre, W, e diminui com a vazdo do ar de
atomizacdo, Wy, e ndo sofre influéncia da altura do leito estdtico. Segundo os
autores o produto obtido por este processo apresenta qualidade no minimo idéntica

ao obtido pelo tambor rotatorio.
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Nomenclatura

C, fragdo méssica de solidos na solugdo, kg/kg.
C, capacidade calorifica, J/kg-K.
D,s., porcentagem de uréia que dissolve quando 50 g de produto contendo

25% em peso de enxofre sdo colocados em 250 ml de 4gua a 38°C por

7 dias.

=

diametro da coluna do leito, m.

F

didmetro da entrada do leito, m.
didmetro, m.

aceleracdo da gravidade, m/s’.

= 2

L]

coeficiente de transferéncia de calor convectivo, W/m*K.

altura, m.

= =

<

altura estatica do leito, m.

condutividade térmica do gas, W/m-K.

RO

taxa de crescimento, min.

=

largura do leito, m.

~ 2
pressdo, N/m”.

=

re raio correspondente a carga de particulas, m.

largura da fenda, m.

w

tangente,--.

velocidade, m/s.

3
volume, m”.

$ < S 45

vazdo massica de ar, kg/min.

=

vazdo massica da solucgdo de recobrimento, kg/min.
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Y angulo da base cOnica, graus.

A variagao, --.

) esfericidade, --.

1 viscosidade, k/m-s.

n fragfio massica de solidos incorporada pelas particulas, kg/kg.
Nnin  cficiéncia de fixagdo inercial das gotas atomizadas, kg/kg.
p massa especifica, kg/m’.

p,  Mmassa especifica do leito expandido, ke/m’.

Subscritos

b leito.

g gas.

g,c gas na zona central do leito de jorro.

J jorro.

mj condigdes de jorro minimo.

max. valor maximo.

p particula.

ps Sauter.

S solido.

0 inicial.
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Numeros Adimensionais

Ar  ntmero de Arquimedes, gd>(p, - PP / 1
Nu  ntmero de Nusselt, h.d, /K, .

Pr  namero de Prandtl, ¢ U, /K, .

Re, numero de Reynolds, U,d p, /b, -

Sh  namero de Sherwood, K,d,/D,.
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CAPITULO 3

Materiais, Equipamentos e Métodos Experimentais

3.1 Materiais

Como material de recobrimento foi utilizado o enxofre elementar, de uso
agrondmico € encontrado no mercado. Nenhuma andlise fisico-quimica foi
realizada. Algumas de suas propriedades fisicas (Sander, 1984) sdo ilustradas na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Propriedades Fisicas do Enxofre Elementar (Sander, 1984)

= Ptmto de Fusao, ( °C )

. Ideal ~ Natural
m
'Romblco . | 2(}’7 -
Maneclmco 196‘ -

Densuiade da qumda, (g/em’ )
e S 79887_‘
: 130,0"(35:“ = gy
T ‘178557
e @ 7784 :
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Tabela 3.1 Propriedades Fisicas do Enxofre Elementar (Sander, 1984),

Continuacao

Viscosidade Dinamica do Liquido - 1, (cp )

O T CRLE

e 0
.
Lo 6d
W
Bioe . ww
src 53000
e WE

A explicagdo quanto ao ponto de fusfio e a viscosidade do enxofre como
mostra a Tabela 3.1 € dada a seguir.

Quando o enxofre fundido € instantaneamente resfriado a partir de altas
temperaturas, parte do enxofre ¢ obtido em uma forma amorfa (S,) que € insolavel
em dissulfeto de carbono. A concentragio de enxofre S, depende da temperatura na
qual foi fundido, pois a sua formacdo € favorecida por elevadas températuras, eé
constituido de 4tomos de enxofre de diferentes comprimentos, alguns deles séo
extremamente longos.

Uma vez aquecido, o enxofre monoclinico Sz ao atingir 119,3°C,
denominado ponto de fusdo “ideal”, transforma-se em um fluido, amarelo dmbar, no
qual as moléculas ainda séo anéis Sg. Porém se a temperatura for mantida por algum
tempo levemente acima do chamado ponto de fusdo “ideal”, o ponto de
solidifica¢do cai para 114,5°C, que ¢ denominado ponto de fusdo “natural”. Isso
ocorre porque aparentemente, sob a influéncia do calor, hé a formagfo de unidades

menores de enxofre, constituidas de quatro ou seis dtomos de enxofre.
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Se elevarmos a temperatura de fusfo , a viscosidade inicialmente decresce,
como ocorre na maioria dos liquidos, de 17 ¢p por volta de 120°C até um valor
minimo de 6,4 cp em torno de 158°C. No entanto, acima desta temperatura a

viscosidade eleva-se rapidamente até uma valor maximo em 187,8°C, ponto no qual
a substdncia fundida € extremamente viscosa e vermelho escuro. Quando aquecido
além deste ponto, a viscosidade diminui novamente. Este fendmeno extraordinario €
explicado da seguinte maneira. A medida que eleva-se a temperatura, os anéis Sg
sdo progressivamente quebrados em birradicais, atingindo assim concentragfo
suficiente para se polimerizarem espontaneamente em cadeias de enxofre S.
Quando a temperatura torna-se maior, as cadeias longas sdo craqueadas, de tal modo
que a viscosidade volta a cair.

A formacfo de enxofre S, estd fortemente ligada a presenga de até mesmo
pequenas quantidades de impurezas. Paradoxalmente, entretanto, a viscosidade de
um enxofre fundido impuro diminui para um valor muito menor do que quando
enxofre puro ¢ aquecido. A explicagdo para esta aparente anomalia € que as
impurezas favorecem a formagdo de cadeias mais curtas no enxofre S,,.

Como particulas a serem recobertas foram utilizados grénulos de uréia, com
formato quase esférico, cujas propriedades relevantes, como: distribui¢io
granulométrica e propriedades fisicas (Perry e Chilton, 1973) encontram-se na
Tabela 3.2 e 3.3 respectivamente.

A analise granulométrica das particulas sélidas de uréia foram obtidas
classicamente através da utilizagdo de um conjunto de peneiras padronizadas.

A uréia € encontrada comercialmente, e de uso agrondmico, ¢ € produzida

pela Ultrafertil S/A. Nenhuma analise quimica da uréia foi realizada.
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Tabela 3.2 Distribuicdo Granulométrica da Uréia

Tyler Didmetro da Particula  Fracdo Massica Retida

(Mesh b) oy )

—'—_061‘“08 smeey s
e -
e 072
R ais . 665

A partir da distribui¢do granulométrica, calculou-se o didmetro médio da

particula utilizando a equacdo do didmetro médio de Sauter, dada por:

|
ds = (Zf‘—] 3.1)

O diametro médio encontrado foi de 1,9837 mm.

Tabela 3.3 Propriedades Fisicas da Uréia (Perry e Chilton, 1973)

Formula Molecular : HNCO NH2

Peso Melecular (g/gmol) = ‘ . ‘60 06

Panto de Fusao (°C) | k . : - 132,7

Densidade do Selido azo °C, (g/cm) . i
Salub}hdade (gramas de urelaf 100 & gamas de agua) - 100
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3.1.1 Classificaciio da Particula de Uréia

Utilizou-se o diagrama de Geldart (1973), como mostra a Figura 3.1, para
classificagfio da particula de uréia. O autor enfatizou as caracteristicas das particulas
como massa especifica e tamanho das mesmas como propriedades indicativas do
tipo de regime gas-solido a ser adotado.

A partir de observagdes cuidadosas da fluidizacdo de solidos de diferentes
massas especificas ¢ tamanhos, a temperatura ambiente e pressdo atmosf€rica, este

pesquisador dividiu os sélidos em quatro grupos a seguir.

N W DN

e BN A
P’
W/

NN

Py—h, (103 Kg/m?)

O,S—C Z \\ \

Figura 3.1 Classificacdo das Particulas Segundo Geldart (1973)

1-Grupo A: Neste grupo os soélidos caracterizam-se por apresentarem uma
moderada for¢a interparticulas. Os leitos compostos por esse tipo de particulas
expandem-se consideravelmente para velocidades entre a velocidade de minima
fluidizacdo, Umf, e a minima de borbulhamento, Uy, devido as caracteristicas

levemente coesivas das particulas. Os s6lidos possuem um pequeno didmetro
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médio, dp<60um, e baixa massa especifica, p,<1400 kg/m’. Os catalisadores sdo
exemplos de sdlidos deste grupo.

2 - Grupo B: Este grupo representa os solidos cujo didmetro médio varia entre 40 ¢
500um e massa especifica entre 1400 e 4000 kg/m’, e possuem forcas
interparticulas despreziveis. As bolhas comeg¢am a surgir no leito quando a
velocidade de operagdo € um pouco maior que a velocidade de minima
fluidizacdo. Esses solidos fluidizam bem, com uma forte a¢do de borbulhamento.
Areia € um exemplo tipico de particulas pertencentes a esse grupo.

3 - Grupo C: Os sdlidos pertencentes a esse grupo caracterizam-se por possuirem
um didmetro médio menor que 20um e por serem coesivos. A fluidizagfo destes
solidos € extremamente dificil, pois as forcas interparticulas sdo maiores que as
forcas exercidas pelo fluido sobre estes. A fécula de amido e cimento sdo
exemplos caracteristicos.

4 - Grupo D: Neste grupo os solidos caracterizam-se por possuirem um didmetro
médio maior que 1,0mm e elevada massa especifica. Observa-se préoximo ao
distribuidor a formacgfio de bolhas grandes, horizontais, e cruzam o leito como
pistdes. Se o fluido for injetado através de um orificio central, os so6lidos sdo

jorrados. Cita-se como exemplo os gréos de arroz.

Para a particula em questdo temos: Ep =1983,7um, determinado através da

equagdo 3.1, p, = 1,335.10"3 kg/m3, como ilustra a Tabela 3.3, e considerando a

densidade do ar, p, desprezivel em relagdo a densidade da particula de uréia
observamos através da Figura 3.1 que os granulos de uréia pertencem ao grupo D,

portanto jorravel.
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3.2 Equipamentos

Tendo-se como objetivo obter um produto, uréia recoberta com enxofre, de
qualidade comparavel com os da TVA e os obtidos por Weiss e Meisen (1983), foi
desenvolvido um projeto e posteriormente a montagem do mesmo, que serd descrito
a seguir.

O projeto consiste, basicamente, de um leito de jorro bidimensional; de um
compressor de ar para fornecer ar comprimido ao bico atomizador; de um soprador
para fornecer ar ao leito de jorro para a movimentacdo das particulas; de um sistema
de aquecimento elétrico tanto para o ar de jorro quanto para o ar de atomizagdo; de
um tanque para fusdo do enxofre; de uma bomba peristaltica, de um bico
atomizador para aplicagdo do enxofre ligiiefeito; de um medidor de placa de orificio
para as medidas de vazdo de ar; de transdutores de pressdo para a leitura da queda
de pressdo no leito de jorro e na placa de orificio, bem como da pressfo estatica na
linha; de termopares para medidas de temperatura; de um sistema de exaustdo; de
um ciclone e de um sistema de aquisicio de dados para monitoramento e
armazenamento das informagdes durante o processo. O esquema serd ilustrado

posteriormente.
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3.2.1 Projeto e Montagem do Leito de Jorro Bidimensional

O leito de jorro bidimensional foi projetado e construido em acrilico, para que se
possa visualizar o fendmeno. O equipamento consiste, basicamente, de um leito
retangular de paredes verticais planas ¢ de uma base inclinada, com uma
determinada angulag@o, que permite uma melhor recirculacdo das particulas para
dentro do jorro, evitando a formacdo de zonas de estagnacdo como ilustra a Figura

3.2.

A

o

h

Coletor de amosiras

Figura 3.2 Esquema do Leito Bidimensional

No projeto, as dimensdes do leito seguiram as relagfes entre as dimensdes
propostas por Kalwar et. al. (1988): a espessura do orificio de entrada do ar deve ser
igual a espessura do leito e a largura do orificio deve ficar compreendido entre 1/6 €

1/20 da largura do leito. Este tipo de geometria supera o problema de ampliacdo de
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escala, pois este se reduz a simples extensio de uma dimensdo do leito, e
conseqiientemente a capacidade maior de carga daqueles encontrados nos leitos
cone-cilindricos convencionais. Segundo o autor, a relacdo entre as dimensdes
utilizadas permite uma circulagfio adequada dos sélidos.

As dimensdes do leito foram definidas como: a=b=d =4,0 cm, ¢ =40,0 cm
e h = 80,0 cm. Dessa forma, fica estabelecida a relagdo de 1/10 da largura do
orificio de entrada do ar com a largura do leito. A base inclinada do leito foi
construida de forma a poder ser separada da parte retangular, com uma angulagéo, a

principio, de 50° e posteriormente de 60°; o que estd de acordo com a literatura que

estabelece uma faixa de 30 a 60°. As diferentes inclinagdes do leito possibilitam
estudar a sua influéncia no movimento e recobrimento das particulas.

O suporte da base inclinada, no qual € acoplado o atomizador, também foi
construido de tal forma que possa ser removido para uma posterior limpeza do

atomizador. A Figura 3.3 mostra em detalhes o leito bidimensional.
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80 cm

Figura 3.3 Esquema em Detalhe do Leito Bidimensional
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3.2.2 Sistema de Alimentacio e Controle da Vazio de Ar de Jorro

A alimentacdo do ar de jorro € gerada por um compressor radial, marca IBRAM e

modelo CR-8, de 7,5 cv com deslocamento de 8 m3/min e pressdo maxima de 3.700
mmca.

O controle da vazdo de ar & obtido através de uma valvula globo instalada
préxima a descarga do compressor.

A vazdo ¢ determinada através de uma placa de orificio em ago inox,
concéntrico com arestas quadradas e tomada de pressdo de canto, confeccionada
segundo norma DIN, com didmetro igual a 39 mm, localizado & saida do
compressor. A vazio de ar é determinada a partir da leitura de transdutores de
pressdo, que fornecem a queda de pressdo na placa de orificio € o valor da pressdo
estatica na linha.

A tubulagfo da linha de ar de jorro € de ferro galvanizado com didmetro

interno e externo de 2 e 2,25 polegadas, respectivamente.

3.2.2.1 Sistema e Controle do Aquecimento do Ar de Jorro

O ar de jorro € aquecido por um sistema de resisténcias elétricas e filtrado por um
filtro de ar. Basicamente, o sistema ¢ constituido de quatro resisténcias no formato
conico, refratario de porcelana, de marca LORENZETTI com entrada de 0 a 220
Volts, como mostra a Figura 3.4. A 220 Volts, cada resisténcia fornece uma
corrente de 1,7 Ampére, resisténcia de 129,4 ohms e poténcia de 374,0 Watts. Esses

valores foram obtidos experimentalmente.

56



Materiais, Equipamentos ¢ Métodos Experimentais

Figura 3.4 Resisténcia de Porcelana

As quatro resisténcias foram dispostas em paralelo numa caixa metalica,
como ilustra a Figura 3.5, fornecendo uma poténcia maxima de 1496,0 Watts.

A regulagem da poténcia do aquecedor ¢é feita por um VARIAC,
transformador variador de voltagem, marca STP ¢ modelo ATV - 215 / M, que
fornece uma tensfo de saida de 0 até 240 Volts e poténcia maxima de 1.500 Watts.
Este, por sua vez, estd conectado a um Indicador/Controlador de temperatura, que
através de um termopar, tipo T - Cu/Co, introduzido na linha de ar de jorro, indica e
controla diretamente o valor da grandeza que estd sendo medida.

O Indicador/Controlador de temperatura ¢ da marca ENGRO, modelo 2200,
com tempo de resposta menor que 1 segundo. Este aparelho foi calibrado,
juntamente com o termopar, por meio de um termometro de merctirio em um banho
de silicone na faixa de 50 a 90 °C. A equagdo (3.2) representa a calibracfo do

equipamento, cujo coeficiente de correlagéo ¢ de 0,9999.

Ty (°C)=~111832+1,0619 Ty, (°C) (3.2)
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a) Perspectiva em Corte b) Aguecedor Utilizado

Figura 3.5 Aquecedor do Ar de Jorro
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3.2.2.2 Calibracio dos Transdutores de Pressio e da Placa de Orificio do Ar

de Jorro

O equipamento utilizado para calibragdo da placa de orificio foi o Meriam LFE,
“Laminar Flow Element”, modelo SOMC2 - 2 para tubulagdes de 2 polegadas, como

apresenta a Figura 3.6.

Figura 3.6 Meriam LFE

O aparelho ¢é constituido de milhares de minGsculos capilares, dutos
triangulares, em ago, com poucos milésimos de polegadas em didmetro efetivo e
algumas polegadas de comprimento, dispostos em paralelo. A dimenséo do capilar €
suficientemente reduzida para produzir um fluxo laminar. A medida que o gas passa
através da matriz, o atrito criado provoca uma queda de pressdo. O valor dessa
queda de pressdo ¢ determinado pelo diferencial de pressdo ao longo do aparelho.

A matriz ¢ calibrada com ar nas condi¢cdes padrio de 76 cmHg de pressdo
absoluta € 21,3 °C de temperatura. Assim, para operarmos em outra temperatura €
pressdo, o fabricante inclui fatores de correcfo para uma faixa de variagdo de

pressdo absoluta de 66 a 91 cmHg e de 10 a 65,5 °C de temperatura de entrada.
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Portanto, a curva de calibragdo do Meriam LFE, nas condi¢tes padrio é:
Qg (m>/min.) = 0 + 0,9627Py (c.c.a) (3.3)

Utilizando o fator de correcdo para pressdo e temperatura diferentes das

condigdes padrio, para obtermos a vazio de ar real, usamos a seguinte equago:

3, . « (2992 Tg |[ Mg
m~ /min.)= 3.4
Qct ) QM[ P, ](530 181,87 G4
Pabs = Pb + Pf,?t (35)
sendo:

g viscosidade do ar em micropoise;
T, temperatura do ar em °R;
Pm pressdo diferencial da matriz em centimetro de merctrio;

Pbs pressdo absoluta do ar em centimetro de mercurio;
Py pressdo barométrica do local, da cidade de Campinas, e
pest- pressdo estatica na matriz do Meriam LFE em centimetro de

M
mercurio.

A calibragfo dos transdutores de pressdo utilizados, marca Cole Parmer e
modelo 7352 - 16, com limite maximo de pressdo de 15 psi, foi obtida da seguinte
maneira: a tomada de pressdo diferencial da placa de orificio e da pressdo estética
da linha de ar de jorro, foi feita por meio de um mandémetro em U e ligados em série
com os transdutores de pressdo; € a jusante da placa de orificio conectou-se o
Meriam LFE. A Figura 3.7 mostra o esquema utilizado para calibragdo simultanea

da placa de orificio e dos transdutores de pressdo.
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Termopar
Meriam LFE Placa de Valvula
/ Orificio Globo
D s
| ~—— ar |8

\ Transdutor de Pressdo

Figura 3.7 Sistema Utilizado para Calibrag@o da Placa de Orificio e dos Transdutores de

Presséao

Variou-se a vazdo de ar através da valvula globo em 15 pontos dentro da
faixa de utilizacdo do equipamento. Para cada abertura da vélvula, leu-se: a queda
de pressdo no mandmetro em U, da placa de orificio; a press@o estatica na linha de
circulagio de ar; o valor correspondente em milivolts do respectivo transdutor de
presséo; o diferencial de pressdo do Meriam LFE e a sua presséo estética de entrada.
A calibracdo foi feita a 62,0 °C, com variagdo de = 1,0 °C, uma vez que a
temperatura do ar atinge esse valor sem a utilizacdo de aquecimento elétrico, apenas

pela compressdo do ar ocorrida no compressor.
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A partir desses dados, foi ajustada uma curva para cada transdutor de pressao.
A relagdo entre a queda de press8o e a pressdo estatica da linha, da placa de orificio
com a do Meriam LFE também foram obtidas, sendo:

- Curva para o transdutor de leitura da queda de pressdo na placa de orificio

da linha de circulagdo do ar de jorro,

P, (cca.) = —12,7399+12,2929Tr(mV) (3.6)

- Curva para o transdutor de leitura de pressdo estética da linha de circulagio

do ar de jorro,

P (cca.) = —1205,86+220,91Tr(mV) (3.7)

- Relagdo entre a queda de pressdo da placa de orificio e do Meriam LFE,
Py (cca) = 0,5714 +3,3181P, —0,4737P,% +0,0412P,° —0,0013P,* (3.8)

- Relag#o entre a pressdo estdtica da placa de orificio e do Meriam LFE,

Py~ (cca)=0,1317+0,4665 (Pijt' )— 7,94x107 (P§S‘- )2 +

+9,7196x10™ (P§St- f ~4,3791x107 (P(‘,’St‘ )4 (3.9

sendo P dado em centimetro de coluna de 4gua (c.c.a.). O coeficiente de correlagdo
e o desvio padrio das equagoes (3.8) e (3.9), respectivamente, sdo: 0,9976, 0,3189 e
0,9993, 0,2073.

A metodologia de calculo ¢ a seguinte: para cada abertura da valvula leu-se o
valor do transdutor de pressdo, em milivolts, da placa de orificio ¢ da pressdo
estatica da linha de ar de jorro, e através das equagdes (3.6) e (3.7) determinou-se o

seu correspondente valor em centimetro de coluna de 4gua. Substituindo esses
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resultados nas equagdes (3.8), (3.9) e (3.5), pode-se entdo obter, por meio das
equagdes (3.3) e (3.4), respectivamente, a vazdo corrigida do ar de jorro utilizado

em cada experimento.

3.2.3 Sistema de Alimentacfo e Controle do Ar de Atomizacio

O ar comprimido € fornecido por um compressor da marca PRIMAX, modelo
40V10, de 10 cv, com deslocamento de 1,1 m’/min e pressdo maxima de
12,3kg/cm’.

A vazdo ¢ controlada por uma valvula reguladora de pressdo, marca
SCHRADER BELLOWS e modelo 3564 - 2000 S, permitindo pressdo méxima de
entrada de 300 psig e faixa de regulagem de pressdo de saida de 5 a 125 psig; e €
medida por uma placa de orificio instalada a saida do compressor.

O ar ¢ filtrado por meio de um filtro compacto, de marca SCHRADER
BELLOWS e modelo 3534 - 1000, localizado a montante da valvula.

A Figura 3.8 expde os equipamentos supra citados.

a) Valvula Reguladora  b) Filtro Compacto

de Pressdo
S A e

Figura 3.8 Equipamentos para Controle do Ar de Atomizacdo
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A tubula¢do da linha de ar de atomizagfo & de ferro galvanizado com
didmetro interno e externo de 1 e 1,25 polegadas, respectivamente. Apés a placa de
orificio h4 uma expansdo para 2 polegadas, para instalacio do sistema de
aquecimento, € posteriormente uma redugdo para 0,5 polegada, entrada para o

atomizador.

3.2.3.1 Sistema e Monitoramento do Aquecimento do Ar de Atomizacio

O ar de atomizacdo € aquecido por um sistema de resisténcias elétricas. Esse
sistema € constituido, basicamente, de quatro pequenos tambores de cerdmica, com
didmetro e comprimento de 1,8 e 2 polegadas, respectivamente, conectados em
série. Na extremidade radial ha pequenos orificios longitudinais de 0,25 polegada de
didmetro, que pelo seu interior passam fios de resisténcia espiralados, fornecendo
uma poténcia maxima de 1.600 Watts. Esse conjunto € envolto com uma tela de
amianto e inserido em um tubo, de ferro galvanizado, de 2 polegadas de didmetro

interno e 11 polegadas de comprimento. As Figuras 3.9 e 3.10 ilustram o sistema

acima mencionado.

a) Tambor de Ceramica b) Aquecedor Utilizado
g VW - 00—}

Figura 3.9 Sistema Experimental de Aquecimento Empregado
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A regulagem e controle da poténcia do aquecedor ¢ feito por um VARIAC,
transformador variador de voltagem, marca STP e modelo ATV - 215 / M, que

fornece uma tenséo de saida de 0 até 240 volts e poténcia maxima de 1500 Watts.

Entrada de Tenséo

SpRiiaranunn REUERRIG SN Sunaaanoaniinn Iansianinniinn

i

Tela de
Amianto Tambor de Ceramica

com Resisténcia para
Aquecimento

Parede do

Tubo

Figura 3.10 Sistema de Aquecimento do Ar de Atomizacao

Vista em corte e perspectiva

65



3.2.3.2 Calibracéo da Placa de Orificio de Ar de Atomizacio

A vazdo de ar de atomizagfo foi determinada através de uma placa de orificio em
aco inoX, com borda esquadrinhada e tomada de pressdo de canto, confeccionada
segundo norma DIN, instalada a saida do compressor.

A placa de orificio foi previamente calibrada por meio de uma equagéo obtida
seguindo a metodologia desenvolvida por Ower e¢ Pankhurst (1977) baseada na

equacdo de Bernoulli. A equacéo original € apresentada da seguinte forma:

1/2
W,.=Ke o a{ 12(h1~h2)~—l—3——« (3.10)
I-m 7+ Ty
sendo:
Wae a vazdo de ar de atomizacdo em kg/min;
€ o fator de compressibilidade;
o o coeficiente de descarga;
a a area do orificio em sz;
m a area do orificio/area da tubulago;
Tac a temperatura do ar comprimido;

h; -h,  avariacdo de pressdo na placa em c.c.a., €

b a altura baromeétrica.

Se [T,] = °C e [b] = mmHg, temos: K = 0,0573 e Z = 273,0.

Portanto, ajustando a equag8o para o sistema experimental utilizado, tem-se:

Wac(kg/min)z(1,5419x]0'2)1/{h1 —h,) (3.11)
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3.2.4 Sistema de Fusio do Enxofre

O enxofre foi mantido num reservatério em ago inox, com capacidade de 650 g, e
fundido a uma temperatura de aproximadamente 140°C por meio de resisténcias
elétricas, externas a parede do mesmo, como apresenta a Figura 3.11.

O tanque de fusdo (Figura 3.11 a) possui 15 ¢ 9 cm de altura e didmetro,
respectivamente, € revestido por uma cinta de resisténcia (Figura 3.11 b) que, por
sua vez, € envolto por uma 18 de rocha, com 3 cm de espessura, ¢ aluminio

corrugado, como revestimento térmico (Figura 3.11 c¢).

Figura 3.11 Sistema de Fusdo do Enxofre
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A cinta ou coleira de resisténcias € constituida de placas de porcelana com
pequenos orificios, pelos quais passam os fios de resisténcia, como mostra a Figura
3.12. Externamente h4 uma placa de aluminio que da sustentagfo, rigidez e mantém
as placas de porcelana enfileiradas e unidas.

A poténcia méxima fornecida pela resisténcia € de 1.600 Watts, com entrada

de 220 Volts.

Figura 3.12 Coleira de Resisténcias

O aquecimento ¢ controlado por um regulador de aquecedores resistivo da
marca QUIMIS, modelo 407, e sua temperatura determinada através de um
termopar, previamente calibrado, tipo T, Cu-Ct, ¢ a leitura feita por meio de um
seletor de temperatura da marca IOPE, modelo SP - G22ACS. A Figura 3.13 ilustra

estes equipamentos.
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a -Seletor de b -Regulador do Sistema de

Temperatura Aquecimento
e e

Figura 3.13 Controlador e Indicador de Temperatura

3.2.5 Sistema de Alimentacio do Enxofre

Uma vez ligiiefeito, o enxofre ¢ mantido a temperatura constante de 140°C. O
transporte do reservatério até o atomizador, localizado na base do leito, ¢ feito
através de uma bomba peristaltica Masterflex, marca Cole Parmer ¢ modelo H -

07523-20, como indica a Figura 3.14.

Figura 3.14 Bomba Peristaltica
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O controle e manutencdo da temperatura, ao longo do deslocamento do
enxofre fundido, foi um dos problemas encontrados, uma vez que ocorria a
solidifica¢do do mesmo no cabecote da bomba. Cabe ressaltar que a bomba utilizada
¢ inadequada a este tipo de processo, porém era a Unica ferramenta disponivel, pois
ndo € revestida termicamente e as que se encontraram no mercado ndo operam a
baixas vaz0es. A perda de calor no cabegote € por volta de 20 °C, e por esse motivo
o controle e manutengdo da temperatura ao longo do deslocamento do enxofre ¢
fundamental.

Para contornar-se esse obsticulo, inicialmente foram colocados dois
trocadores de calor, um entre o reservatorio € a bomba e o outro entre a bomba e o
atomizador. O fluido de aquecimento utilizado foi o silicone, que era bombeado por
uma bomba peristaltica Masterflex, marca Cole Parmer e modelo H - 07553-70. O
sistema de aquecimento e o reservatorio do silicone € idéntico ao descrito no item
3.2.4. As Figuras 3.15 e 3.16 exibem a bomba peristaltica e o esquema supra citado,

respectivamente.

Figura 3.15 Bomba Peristatica Utilizada para o Bombeamento do Fluido de Aguecimento

- Silicone
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de Silicone

540 mm

Atomizador

—— > Fluxo do Silicone

................. » Fluxo do Enxofre

semeee---s BPluxo do Ar

Figura 3.16 Sistema Experimental Utilizado para Manutencéo do Enxofre Ligliefeito
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No entanto, deparamo-nos com dois problemas: primeiro o tempo necessario,

e relativamente longo, para atingir o equilibrio térmico que foi de aproximadamente
trés horas; segundo a perda de calor ocorrida no cabecote ndo foi compensada no
segundo trocador de calor, ocasionando a solidifica¢do do enxofre no cabegote da
bomba e na linha do trocador. Para que isso ndo ocorresse se deveria aumentar o
comprimento do trocador, ¢/ou diminuir a vazio de enxofre, ou ainda aumentar a
temperatura do fluido de aquecimento do trocador. As trés hipoteses foram
invidaveis. O aumento no comprimento do trocador implicaria num maior espago
fisico, espago este ndo disponivel, € num maior volume de fluido de aquecimento,
sem considerar o aumento do tempo para atingir-se o equilibrio térmico; a
diminui¢do da vazdo de enxofre aumentaria o tempo de residéncia deste no
cabegote, aumentando-se a troca de calor com o meio, ocasionando a solidificagdo;
e, por fim, o aumento na temperatura do silicone diminuiria significativamente o
tempo de vida da mangueira no cabegote, fazendo com que durante o processo
ocorresse a ruptura da mesma.

A solugdo encontrada foi a utiliza¢do de fios de resisténcia elétrica. Para isso
utilizaram-se “espaguetes”, pequenos canudos de tela de fibra de vidro com
revestimento de silicone, como isolante elétrico. O fio de resisténcia, uma vez
revestido, foi espiralado na tubulagio de enxofre, de 0,25 polegada de didmetro
interno, da saida do reservatorio 4 bomba e desta a entrada do atomizador, onde a
regulagem e controle da poténcia fornecida para atingir a temperatura desejada €
feito por dois VARIAC, transformador variador de voltagem, marca STP e modelo
ATV - 215 / M, que fornece uma tensfio de saida de 0 até 240 volts e poténcia
maxima de 1.500 Watts, respectivamente para cada intervalo, como expdem a
Figura 3.17

Os sensores de temperatura, termopares tipo T - Cu/Ct, estdo fixados um logo
apoOs a saida do tanque e outro apds a bomba peristaltica. Estes sensores estdo
ligados ao sistema de aquisicdo de dados, por onde € feito o monitoramento do

processo.
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Figura 3.17 Sistema de Manutencdo do Enxofre Fundido Utilizando Resisténcia Elétrica
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3.2.6 Sistema de Exaustio

Os gases liberados durante a fus@o do enxofre foram exauridos através de um
exaustor, com poténcia de 1 Hp.

Verificou-se que o exaustor era suficiente para suprimir os gases oriundos da
fusdo, impedindo a permanéncia de qualquer odor durante a operacio.

A Figura 3.18 ilustra o sistema de exaustdo utilizado.

Figura 3.18 Sistema de Exaustao

74



Capitulo 3 )

3.2.7 Ciclone

Na saida de ar, do leito de jorro bidimensional, foi conectado um ciclone para coleta
de finos elutriados, sejam particulas de uréia ou enxofre atomizado.

A Figura 3.19 apresenta o ciclone utilizado.

Figura 3.19 Ciclone
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3.2.8 Atomizador

O atomizador inicialmente utilizado, ¢ do tipo duplo fluido com mistura interna,
como exibe a Figura 3.20, o liquido e o ar sdo misturados internamente para

produzir um jato totalmente atomizado.

Figura 3.20 Vista Interna do Atomizador

E produzido pela Spraying Systems Co e é constituido de trés partes, como
mostra a Figura 3.21:

1 - O corpo do bico atomizador, modelo 1/8 JBC - SS. Este possui as linhas
centrais de entrada de ar e liquido na parte posterior do bico e paralelas ao
eixo de prote¢do do jato. A conexdo de entrada é de 1/8 de polegada
(Figura 3.21 a);

2 - A capa de fluido, modelo 2050 - SS, (Figura 3.21 b); e
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3 - A capa de ar, modelo 73823 - SS (Figura 3.21 c¢). Esta capa produz um
padrdo de pulverizagdo jato leque. O padriio jato leque distribui o liquido
sob a forma de um jato do tipo leque ou lamina, que é formado pelo uso
de um orificio redondo tangente a superficie defletora. A superficie
defletora desvia o padrdo de pulverizagdo em relagdo ao eixo da conexdo

da entrada do tubo.

Figura 3.21 Atomizador Inicialmente Utilizado

Na linha central de entrada do liquido do corpo do atomizador, pe¢a maciga
em aco inox, ocorria a solidificagdo do enxofre, uma vez que o gradiente de
temperatura do enxofre e do metal era relativamente grande, além de seu formato
provocar uma instabilidade na fluidodindmica das particulas de uréia.

Para contornar este problema, substituiu-se o corpo do atomizador por um
cilindro em a¢o inox, com entrada lateral de ar de atomizagfo, agindo também como
isolante térmico a linha de enxofre que passa pelo seu centro. Assim conseguiu-se
evitar a solidificagdo e melhorar, significativamente, a fluidodindmica.

A Figura 3.22 apresenta a modificagfo realizada.
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3.2.9 Sistema de Retirada de Amostras

As amostras foram retiradas por meio de coletores localizados na base conica do
leito, como mostra a Figura 3.23 e 3.26, respectivamente, em tempos pré-

estabelecidos.

Figura 3.23 Esquema do Coletor de Amostras:

1 -cilindro fixo; 2 - cilindro mével, e 3 - camara de coleta de amostra

O cilindro 1, fixo a parede do leito, possui uma abertura voltada para baixo,
enquanto o cilindro 2, que contém a cdmara de coleta das amostras (3), fica com sua
abertura voltada para cima, onde € levado para dentro do leito que apds a coleta das
particulas volta-se o cilindro 2 para fora do leito e inverte-se sua posi¢do para

coincidir com a abertura do cilindro 1, coletando-se assim a amostra do leito.
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3.2.10 Sistema de Aquisicio de Dados

O sistema de aquisicio de dados € constituido de um microcomputador 486 DX2-
66, uma placa de conversor analdgico-digital, A/D, modelo CAD 12/32-32; um
condicionador de sinais modelo MCS 1000 - 16, ¢ um programa de aquisi¢do de
dados. Com excegdio do microcomputador, os demais foram produzidos pela LYNX
Tecnologia Eletronica Ltda. A Figura 3.24 expde o sistema acima citado.

A CAD 12/32 é composta, entre outros, dos seguintes elementos funcionais:

1 - Multiplexador Analdgico - permite a sele¢do do canal de entrada
analdgica a ser processada pelo amplificador programavel,

2 - Amplificador Programével - o sinal selecionado pelo multiplexador
analogico ¢ aplicado a um amplificador diferencial com ganho
programavel;

3 - Conversor A/D - a saida do amplificador programavel € aplicada na
entrada do conversor A/D, onde este converte um sinal analégico em
digital. O sinal digitalizado pode entdo ser manipulado pelo

microcomputador.

O médulo condicionador de sinais é composto de duas placas PCX - 0802,
acondicionadas em caixa metdlica com cabo para interligacdo com a placa A/D. A
placa PCX - 0802 tem a func¢fo de prover amplificacdo e filtragem adequada para
até oito sinais de um sistema de aquisi¢cdo de dados baseado em microcomputador.

As oito entradas da PCX - 0802 foram configuradas individualmente de modo
a receber sinais provenientes de fontes de sinal analégico, como tensdo, dos
transdutores de pressdo, e termopares tipo T.

Para a medicdo de temperaturas através de termopares, a placa possui um
sensor de temperatura para compensacdo de junta fria via “software”. A placa

possui ainda saidas de sinais para calibragdo e alimentag@o de sensores.
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O programa de aquisicdo de dados da LYNX, AgDados, realiza toda a parte
de coleta de dados do ensaio. Permite a aquisicdo de até 32 canais analdgicos,

freqii€éncia de amostragem programavel, 0,01 Hz a 100.000 Hz, entre outros

recursos.

e ———

Figura 3.24 Sistema de Aquisicdo de Dados
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3.2.11 Painel de Controle

Além de conter os acessorios citados anteriormente, possui também o recurso de
aquisicdo manual. Na indisponibilidade de um sistema de aquisi¢do de dados o
painel de controle € composto de:

1 - Um multimetro digital, marca ECB e modelo MD - 045, cuja fungdo é
exibir os valores de tensdo fornecidos pelos termopares, de acordo com a
selecdo dos mesmos;

2 - Uma caixa seletora de termopares, marca IOPE modelo CSE - 16, com 16
entradas, cuja selecdo do canal ativo € por meio digital. Sua fungio ¢
selecionar o termopar cuja tensdo € enviada ao multimetro digital (1);

3 - Um multimetro digital, marca Cole Parmer Instrument Company e modelo
7350 - 40, cuja fungdo € mostrar a tensdo de saida dos transdutores de
pressdo de acordo com a selegéo feita na caixa seletora;

4 - Uma caixa seletora, confeccionada na oficina da FEQ - Unicamp, com até
5 canais de entrada, correspondentes aos transdutores de pressdo, e 1
canal de saida que fornece a tensdo do canal de entrada selecionado

5 - Uma caixa seletora para o sistema de aquisicdo manual ou automadtico de
dados dos transdutores de pressdo. Tem como fungdo selecionar se o
sistema de aquisi¢do manual de dados, (3) € (4), € acionado ou se envia os
sinais dos transdutores para o sistema automatico de aquisi¢do de dados, e

6 - Um filtro de linha, marca LARK e modelo FL - 03, para reduc¢do de ruidos
da rede de alimentagdio, minimizando as interferéncias nas leituras, que

acionam os demais aparelhos.

A montagem do painel foi realizada conforme esta exposto na Figura 3.25
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Figura 3.25 Painel de Controle
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3.2.12 Equipamentos Auxiliares

A seguir serfo descritos outros aparelhos utilizados durante a realizagdo deste

trabalho:
- Banho Termostatico com Bomba de Demanda - marca FANEM e modelo
116/1. Utilizado para o teste de dissolucdo da uréia recoberta com enxofre

€ para o controle e manutengdo da temperatura no refratémetro;

- Refratémetro - marca PZO e modelo RL2. Utilizado para determinagfo da

concentracdo de sdlidos, uréia, soluveis difundidos da particula recoberta;

- Estufa - marca FANEM e modelo 315- SE. Utilizada para secagem do
enxofre para determinacdo da concentragdo em peso do mesmo na particula

recoberta;

- Balanca Eletronica - marca OHAUS e modelo GT 4000. Utilizada para

pesagem dos grios de uréia, e

- Balanca Analitica Digital - fabricado pela Denver Instrument Company €

modelo AA - 200. Utilizada para a analise gravimétrica da uréia recoberta.
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3.3 Descricéio do Sistema Experimental

A Figura 3.26 ilustra o projeto do sistema experimental construido, com a seguinte
seqliéncia de medidas: o ar insuflado pelo compressor (01) é aquecido pelas
resisténcias (02); a vazdo de gas € controlada por uma vélvula globo (03) e medida
no transdutor de pressdo (04) que fornece a varia¢do de pressdo na placa de orificio
(05) e na mesma linha de ar € medida a pressdo estatica pelo transdutor de pressdo
(06); o ar chega entdo ao leito (07), onde o transdutor de pressdo (08) determina a
queda de pressfo no leito devido a carga de uréia; a temperatura do ar de entrada no
leito ¢ medida através do termopar (09); o enxofre ¢ fundido e mantido a 140 °C
num reservatorio de aco inox (10), que sob continua agita¢do, por meio de um
agitador mecénico (11), € transportado até o bico atomizador (12) por uma bomba
peristaltica (13) que permite medidas de vazdo e volume acumulado; a temperatura
do enxofre fundido € determinada pelo termopar (14) no reservatério e pelo
termopar (15) na linha de alimentagfo do enxofre; o ar sob pressdo que alimenta o
bico atomizador é comprimido pelo compressor (16), cuja vazdo € determinada pela

placa de orificio (17), e a variagdo manométrica (h] e hy) € lida no man6émetro (18)

¢ a pressdo estatica no mandmetro (19), o ar € aquecido pelas resisténcias (20) ¢ a
vazdo € controlada por uma valvula reguladora de pressdo (21); o material ndo
aderido ¢ descarregado através de uma mangueira de 2 polegadas de didmetro (22) e
coletado por um ciclone (23); as particulas de uréia recobertas com enxofre sdo
recolhidas para analise por coletor de amostras (24) e, no final de cada experimento,
as particulas recobertas sdo descarregadas (25) do leito. Os transdutores e
termopares estdo conectados, € os valores registrados, na unidade de monitoramento
e aquisicdo de dados (27), na sua indisponibilidade o painel de controle (26) oferece

o recurso de aquisi¢do de dados manual.
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Figura 3.26 Esquema do Sistema Experimental Utilizado

(01) compressor de ar; (02) resisténcias elétricas para aquecimento do ar de
jorro; (03) valvula globo; (04) transdutor de presséo da placa de orificio; (05)
placa de orificio; (06) transdutor de pressao estatica; (07) leito de jorro
bidimensional; (08) transdutor de press&o do leito de jorro; (09) termopar;
(10) reservatério em aco inox; (11) agitador mecanico; (12) bico atomizador,;
(13) bomba peristaltica; (14) termopar; (15) termopar; (16) compressor de ar;
(17) placa de orificio; (18) mandmetro; (19) mandmetro; (20) resisténcias
elétricas para aquecimento; (21) valvula reguladora de pressdo; (22)
mangueira de 2 polegadas de diametro; (23) ciclone; (24) coletor de
amostras; (25) descarga das particulas do leito; (26) painel de controle, e (27)
unidade de monitoramento e aquisi¢do de dados.
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3.4 Métodos Experimentais

3.4.1 Determinacio da Vazio de Jorro Minimo

A vazio de jorro minimo foi determinada, experimentalmente, a partir do diagrama
da vazdo de ar introduzido no leito versus queda de pressdo. A medida foi realizada
com a presen¢a do atomizador instalado na base do leito, e a altura estatica do leito
foi mantida em 22,0 cm.

Tanto para a verificacdo da fluidodindmica quanto para a realizagdo dos
experimentos de recobrimento, foram utilizadas placas paralelas para um melhor
direcionamento do fluxo de particulas na regifo de jorro.

O procedimento deu-se da seguinte forma: inicialmente uma determinada
massa de uréia foi introduzida no leito e partindo-se de uma vazdo nula a seguir
injetava-se ar pelo orificio de entrada, variando-se de forma crescente a sua vazio
até instalar-se o jorro estdavel. Em seguida iniciava-se a operagfio inversa, com o
decréscimo da vazdo, até o seu valor zero, sendo que nesse intervalo notava-se o
colapso do jorro, tendo-se nesse ponto o valor da vazdo de jorro minimo. A cada
vazdo de ar medida pela placa de orificio, descrita no item 3.2.2 e cujo valor era
determinado pela equacfo (3.4), media-se a diferenga de pressdo entre a entrada ¢ a

saida do leito.

3.4.2 Operaciio do Leito

A operagdo inicia-se com a fusfo do enxofre e com o aquecimento do ar de
atomizacdo, simultaneamente, por aproximadamente 40 minutos, até que atinjam a
temperatura desejada, 140 °C , e entrem em equilibrio térmico.

No entanto, 20 minutos antes do término da etapa anterior, inicia-se o
aquecimento da linha do ar de jorro de entrada, do equipamento, leito, e das

resisténcias da linha de enxofre por aproximadamente 25 minutos.
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Apés esse tempo, adiciona-se uma carga de particulas de uréia previamente

pesadas e estabelece-se o jorro estavel pouco acima do jorro minimo; deixa-se
transcorrer cerca de 10 minutos para aquecimento dos granulos introduzidos. Assim,
aos 55 minutos, tem-se todo o equipamento em equilibrio térmico e regime
permanente.

Transcorrido este tempo, sé entdo inicia-se o jateamento do enxofre
liquefeito. A vazdo de enxofre, de ar de atomizacdo e ar de jorro mantém-se
constantes durante o tempo de processo.

Cabe salientar que desde o inicio da operacdo todas as variaveis envolvidas
sdo monitoradas via sistema de aquisicdo de dados, cujos valores sdo registrados, e
por meio deste faz-se o controle e manuten¢do das mesmas.

Durante o processo de recobrimento sdo retiradas amostras de particulas,
aproximadamente 20 g, em intervalos de tempo regulares, através dos amostradores
(24) localizados na base conica do leito como mostra a Figura 3.3. As amostras sdo
coletadas e retiradas, a cada 4,0 minutos, para uma posterior analise de
concentragdo em peso de enxofre, cinctica de crescimento, andlise microscopica e

dissolugdo (Dse).

3.4.3 Condigoes de Operacio

Diversos ensaios preliminares foram realizados para a elaboragio de uma
sistematica a ser utilizada para obtencdo de um revestimento adequado, assim como
o tempo de operagfo de cada batelada. Um outro objetivo foi também a selegdo das
faixas operacionais nas quais o processo desenvolvido apresentasse uma operagéo
estavel. Portanto, como condi¢es de processo, ficaram estabelecidas as seguintes

faixas de operagdo como ilustrado na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Condigbes de Operagéo Utilizadas na Realizagdo dos Ensaios

Tty 600 @35

Ws (g/ min) W
W.imik) 10 14
6, (mm) |   ~1",5;0 60 ;

Todos os experimentos foram realizados na parte conica do leito, y = 60°,
pois o fator limitante era a capacidade do reservatério de enxofre, que é de
aproximadamente 650,0 g, com isso limitou-se a massa de uréia, M,, em 1.300,0g e,

consequentemente, o tempo de processo.

3.4.4 Variaveis do Processo - Planejamento Fatorial

Investigou-se a influéncia da temperatura do ar de jorro, T,, da vazdo de enxoftre,
Ws, e da vazio de ar comprimido, W,, no processo de recobrimento.

Com o objetivo de se estudar o efeito dessas trés variaveis utilizou-se do
planejamento fatorial completo em dois niveis, planejamento 2°, totalizando 8
experimentos. As respostas de interesse foram a qualidade do produto em termos de
D,s, a taxa do crescimento da particula de uréia, K, € a eficiéncia do processo, . A
Tabela 3.5 apresenta os resultados do planejamento fatorial 2° completo realizado
para estudo do efeito das trés varidveis nas respostas de interesse.

A qualidade do produto pode ser expressa em termos de Djse, isto €, a
porcentagem de uréia que dissolve quando 50 gramas do produto contendo 25% em

peso de enxofre sdo colocados em 250 ml de agua a 38 °C por sete dias.
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Tabela 3.5 Especificac8o dos Experimentos Realizados a partir do Planejamento Fatorial
2° Completo

Experiméntc; o oW W

N ) (simm) (wh)
S o o
; 4 690 e 1 .
- & s

3.4.5 Determinacio do Crescimento da Particula e Eficiéncia do Recobrimento

Baseado nos estudos de Kurcharski € Kmiéc (1988), Oliveira (1992) e Ayub (1993)
e em alguns ensaios preliminares desenvolveu-se uma metodologia a ser utilizada
para a analise do recobrimento.

Os experimentos realizados nesta etapa tiveram como objetivo principal
iniciar o estudo do crescimento da particula e da eficiéncia do processo,
verificando-se também a influéncia da temperatura do ar de entrada de jorro, Ty; da
vazdo massica de enxofre, W e da vazdo madssica do ar de atomizac¢@o, Wy, no
processo de recobrimento.

A sistemética utilizada consistiu primeiramente em colocar uma determinada
carga de uréia, M,, a ser recoberta no leito. Uma vez iniciado o processo de

recobrimento, as amostras foram retiradas em tempos pré-determinados.

90



Capitulo3 _Materiais, Equipamentos ¢ Métodos Experimentais

Utilizou-se um modelo para o crescimento das particulas de uréia em fungio
do tempo de processo a partir do balango de massa de sélidos no leito, como ilustra

a Figura 3.27

Ws

Figura 3.27 Balanco de Massa de Sélidos no Leito

Mf:Mo+Ws®p_—P®p (312)
sendo:
M; - massa final do leito (g);
M, - massa inicial do leito (g);
Wi - vazdo massica de enxofre (g/min);
P - perdas ocorridas durante o processo (g/min), €
0, - tempo de processo (min).

91



Capitulo 3 Materiais, Equipamentos ¢ Métodos Experimentais

Rearranjando a equagdo (3.12), temos:

(Mg -M, )= (W, -P)-0, (3.13)

Utilizando a defini¢do de Kurcharski ¢ Kmiéc (1988), para o coeficiente de

granulacdo, o qual denominaremos eficiéncia do processo, 1, temos:

Massa de s6lidos aderida as particulas

n= — - :
Massa total de solidos adicionada ao leito

portanto,

= MO_)_ (3.14)
W0,
Substituindo a equacdo (3.13) na equagéo (3.14), tem-se:
n= %} (3.15)
que rearranjada, torna-se:

P=(1-1n) W, (3.16)

Assim a equago ( 3.12) pode ser reescrita da seguinte maneira:
M¢ =M, +n W0, (3.17)
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Dividindo a equagdo (3.17) pela massa inicial de particulas, M,, € como:

M; =ny, mp,i para qualquer ©,;, temos:

+ 0, (3.18)

onde ny, € 0 nlimero de particulas no leito, e ap,i ¢ a média da massa das particulas.
Considerando-se as seguintes hipdteses ao modelo proposto:
¢ ndo ocorre quebra das particulas de uréia;
¢ 0 numero de particulas permanece constante no leito para cada batelada, ¢

¢ a eficiéncia do processo, 1, permanece constante durante o processo
Pode-se escrever a equagdo (3.18) como:

mp ¢

=1+K,; ® ' (3.19)
1 ~p

8

p,0

que, de uma forma generalizada, para cada tempo de coleta ©,;, pode ser escrita da

seguinte forma:

mp’i

=1+K, 0 (3.20)
m

p.,0

A equagdo (3.20) representa o modelo para a taxa de crescimento das

particulas de uréia recobertas com enxofre, sendo:

— 1 X
My =— Zmp,i,J (3.21)
Ny J=1

para cada ©,; correspondente.
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Dessa maneira pode-se utilizar a equagdo (3.20) para verificar-se a

linearidade do crescimento das particulas e a eficiéncia do recobrimento, durante o

processo, através do coeficiente angular, K;, do crescimento linear, pois:

K, =N (3.22)
MO
ou
MoKl
— o™ 3.23
| W, (3.23)

Na inviabilidade de pesar as particulas de uréia individualmente para a
determinacdo da massa média € o nimero de granulos, estipulou-se uma base de
célculo de 5g de uréia; uma vez que a massa coletada durante o processo foi de
aproximadamente 20g das quais 10g foram utilizadas para o teste de dissolugdo e
10g para a obtengdo da concentragdo de enxofre na particula.

A retirada das amostras ao longo da operac¢do ndo influencia no processo e
nem na fluidodindmica, estabilidade do jorro, uma vez que a amostra coletada ndo
excedeu a 6,4% em peso da massa total no leito para as vazdo de alimentagdo de

enxofre utilizadas.
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3.4.6 Metodologia para a Determinacéio da Qualidade do Produto

As amostras coletadas durante o processo de recobrimento e ap6s completada a
operagdo, foram analisadas para a determina¢do do conteudo de enxofre ¢ a
dissolugdo de sete dias.

O teste padrdo da TVA, utilizado para determinagdo da dissolugdo de 7 dias
da amostra, ¢ feito da seguinte maneira: um peso conhecido (10g) é introduzido
dentro de um tubo teste contendo 50ml de dgua e mantido a 38°C por 7 dias. Apés
esse periodo, aplica-se uma leve agitacdo no tubo teste, uma amostra da solugéo ¢
entdo retirada e o contetido de uréia € determinado por refratometria. A dissolugio

de 7 dias ¢ entdo dada por:

massa de uréia dissolvida em 7 dias
D=100x . (3.24)
massa total de uréia na amostra

Como a dissolugio de sete dias ¢ uma forte fungfo do contetido de enxofre do
material recoberto, esta € a maneira mais fécil e viavel para se comparar a qualidade
do produto feita sob diferentes condi¢gdes de operagdio, em termos de dissolugdo de
7 dias, para um dado contetido de enxofre.

O contetdo de enxofre que ¢ usualmente especificado € o de 25%. Assim o

valor de Dpso, € facilmente encontrado ajustando-se uma curva de D versus

medidas de contetido de enxofre e interpolando.

Deve ser ressaltado que o teste de dissolucdo de 7 dias da TVA, fornece uma
medida da dissolu¢do média da amostra, pois ndo ¢ destinado para determinagdo da
dissolucdo de particulas individuais.

Assim a metodologia experimental ¢ feita da seguinte maneira:

1 - Obtém-se uma curva de calibra¢do de concentracdo de uréia versus indice

de refracdo;
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2.

3 -

4 -

5-

6 -

7 -

8-
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Em um cadinho adicionam-se 10g da amostra ¢ 50ml de 4gua, e com o
auxilio de um pestilo tritura-se a amostra e, posteriormente, o cadinho
permanece sob agitagdo por aproximadamente 20 minutos;

Apos esse tempo de agitagdo, espera-se precipitar o enxofre e em seguida
filtra-se 0 mesmo. Uma gota da solugo é entdo coletada e determinado o
indice de refra¢dio e posteriormente a concentra¢do de uréia com o auxilio
da curva de calibragdo determinada no item 1;

Com a concentracdo de uréia, determinada no item anterior, € com a

massa inicial da amostra, 10g, obtém-se entdo a massa de enxofre, Sy, da

amostra ;

O enxofre filtrado, etapa 3, € lavado com agua destilada e filtrado
novamente e, em seguida, é colocado na estufa a 65°C, determinando-se a
massa de enxofre, Sp;

Os valores de S € Sy deverfo ser proximos, € o valor real serd a média
aritmética entre S; € Sy ;

Subtraindo-se a massa de enxofre da massa inicial de amostras, determina-
se entdo a massa real de uréia presente na amostra, o qual € utilizado na
equacdo (3.24).

Finalmente realiza-se o teste padrdo da TVA de dissolugdo de 7 dias,
descrito anteriormente. Com a massa de uréia dissolvida em 7 dias e com
a massa total de uréia na amostra determinada no item 7, calcula-se, entdo,

a dissolugdo através da equacdo (3.24).

Para cada intervalo de tempo, no qual € retirada uma amostra, esta possui

uma dada massa de enxofre com a sua dissolugdo correspondente. Portanto, para

cada experimento h4 uma curva, que por interpolagdo fornece o valor de Dp59,.
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Nomenclatura

diametro médio de Sauter, mm.

ol
w2

dissolucéo, --.

abertura da peneira, mm.

massa, g.

pressio, c.c.a.

pressdo da placa de orificio, c.c.a.
vazao volumétrica, m*/min.
temperatura, °C.

velocidade, m/s’

£ C HO0F v ZT e U

vazdo massica, kg/min.

fracdo de massa retida, --.

24

Simbolos Gregos

® tempo, min.
. , .-l
K, taxa de crescimento das particulas, min".
n eficiéncia do processo, --.
. 3
) massa especifica, kg/m
i viscosidade, micropoise.
Superscrito
* condi¢des padrio.

est. estatica
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Subscrito

abs  absoluta.

ac ar comprimido.

aj ar de jorro.

b barométrica.

C corrigido.

f final.

g gas.

Hg  correspondente a temperatura do termometro de mercurio.
I/C  correspondente ao Indicador/Controlador.
mb  minima fluidizagdo

mf  minima de borbulhamento

M Meriam LFE.

0 inicial.

p particula

P processo.

] solido

S enxofre.

Materiais, Equipamentos ¢ Métodos Experimentais

98



Resultados e Discussio

CAPITULO 4

Resultados e Discussio

4.1 Determinacio da Vazio de Jorro Minimo

Inicialmente obteve-se os dados de queda de pressdo versus vazdo de ar para o leito
de jorro vazio, sem particulas, porém com a presenga do atomizador instalado na
base do leito, como ilustra a Figura 4.1, os quais foram considerados na elaboragéo
do grafico para o leito com granulos de uréia.

A Figura 4.2 apresenta o diagrama caracteristico da fluidodindmica do leito
de jorro determinado experimentalmente. Para a condigé@o estudada observou-se um
comportamento similar ao obtido na literatura, ou seja, com o aumento da vazdo de
ar de expansdo a queda de presséo através do leito aumenta até alcangar um valor
maximo, a partir do qual com um leve acréscimo da vazdo a diferenca de pressdo
diminui bruscamente até manter-se num valor relativamente constante.

Os valores das grandezas dinamicas: queda de pressdo maxima, APp;, €
vazdo de jorro minimo, Wiy,, revelados através do grafico s@o de grande
importancia pratica para o projeto de leito de jorro bidimensional, pois representam
a situagdo de méaxima poténcia para o soprador e a menor vazdo que torna possivel o

jorro no leito, respectivamente.
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4.2 Analise do Processo de Recobrimento

4.2.1 Taxa de Crescimento da Particula de Uréia, K,;, e Eficiéncia do

Recobrimento, n

Através dos resultados experimentais obtidos de massa média, mp,i, tendo-se como

base de célculo 5 gramas de uréia, no tempo correspondente, 0, ;, foram construidos

. Mlp,i . .
diagramas de — BL versus 0,,i como mostram as Figuras 4.3 a 4.10, para os ensaios
Mp,o

realizados.

Observa-se pelos graficos obtidos e pelo ajuste efetuado pelo método dos
minimos quadrados, que a equagdo de uma reta concorda com os dados
experimentais graficados e que a equagdo ( 3.20 ) € satisfeita.

Dessa forma, foram adquiridos os valores da constante K;, taxa de
crescimento, para cada corrida experimental e esses valores estdo colocados nas
Tabelas 4.1 e 4.2. Nestas Tabelas também sdo apresentados os resultados
experimentais para a eficiéncia do recobrimento, 1, determinados a partir da
equagdo (3.23). Os valores indicados entre parénteses na primeira coluna da Tabela
4.2 indicam a ordem aleatoria de realizacdo dos experimentos.

A Tabela 4.1 ilustra as equagdes de ajuste para cada experimento realizado,
assim como os respectivos coeficientes de correlacdo e as inclinagdes das retas,
correspondentes aos valores da constante K; segundo a equagéo ( 3.20 ) e os valores
de n calculados a partir da equacdo ( 3.23 ).

Todos os experimentos foram realizados a uma vazéo de 85% acima da vazdo
de jorro minimo, visto que hd um aumento de 50% da massa no leito ao final do

ensaio.
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Tabela 4.1 Equacdes de Ajuste dos Experimentos Realizados

Experimento

EQUACAO

COR.

K, . 10"

(min ™)

(%)

m_.
p,1

=

p,0

~1,0020 +17,4385-107°0

2

0,9994

17,44

84,64

mp,O
mp,o

-3

=1,0009+21,5764-10 ~®

p.

0,9984

21,58

82,67

m_ .
p,1

p,0

~1,0059 +18,3234-10 -0

2

0,9988

18,32

88,93

m_.
p,1

p,0

~1,0037+22,0191-10 @

2

0,9994

22,02

84,37

p,i

m
p.o

=1,0035+18,1484-10 @

s

0,9993

18,15

88,08

m_ .
p,1

p,0

~1,0042+172181-10 @

2

0,9984

17,22

83,57

m_ .
p,1

p,0

= 1,0068+22,2421-1070

>

0,9977

22,24

85,22

=

p,i
p,0

=1,0047+20,9664-10 50

s

0,9990

20,97

80,34
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Tabela 4.2 Valores da Taxa de Crescimento, K4, e Eficiéncia do Processo, 1

Experimento’ - '1-‘;: - We ﬁf—m - K;,. e n
¥ e Gm) @ @) (%)
10 s w0 aa

. 057 “3@3‘4‘

Bo =220

Mo = 1.300,0 g —

1.40

. Condigbes de Processo:

Temperatura do Ar de Jorro = 69,0 C /
Vazao de Enxofre = 26,8 g/min

1.30 Vazdo do Ar de Atomizagdo=1,0m / /

- //
1.10 /

1.00

0.80 I T {

0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00
Tempo de Processo ( minutos )

Figura 4.3 Crescimento das Particuias de Uréia em Fungédo do Tempo de Processo -

Experimento 1
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Capitulo 4

1.40
CondicBes de Processo:
Temperatura do Ar de J =§9,0 C
Vazao de Enxofre = 33,;‘;‘/’min /
1.30 -~ Vazdo do Ar de Alomizaggo =10 m /h p
/ g
~ -
E% 1.20 — /e/ yd
~_ | /,
£ -
1.10 —| P 4/
~
o
/
e
1.00 —
0.90 ‘ H ‘
0.00 4.00 8.00 12.00

Tempo de Processo( minutos )

16.00

Resultados e Discussdo

Figura 4.4 Crescimento das Particulas de Uréia em Funcdo do Tempo de Processo -

Experimento 2
1.40
Condicbes de Processo:
Temperatura do Ar de Jorro =880 C
Vazdo de Enxofre = 26,8 g/min -
1.30 — Vazdo do Ar de Atomizagao = 1,4m /h //.(
_ // -
o — /
= 1.20 /
£ o
~ o
£ /
7
1.10 -
///
= /‘/
/ -
1.00 —
0-%0 N I R B B i
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00

Tempo de Processo ( minutos )

20.00

Figura 4.5 Crescimento das Particulas de Uréia em Func¢do do Tempo de Processo -

Experimento 3
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Resultados ¢ Discussdo

1.60 —

Temperatura do Ar de Jorro = 68,0 C
Vazéo de Enxofre = 33,9 g/min
Vazéo do Ar de Atornizagdo=14m /h [

1.40 — //

Condigdes de Processo: &

1.00 —<

0.80 : i . i
i i
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00
Tempo de Processo ( minutos )

Figura 4.6 Crescimento das Particulas de Uréia em Funcdo do Tempo de Processo -

Experimento 4
1.40
N Condicbes de Processo:
Temperatura do Ar de Jorro =825 C /
| Vazao de Enxofre = 26,8 g/min
1.30 - 1 Vaz3o do Ar de Atomizagio=1,0m /h /
B //
o 1.20 — -
b= g
| E /
\-.
= g
| € e
110 — P
/’
1.00 —¢
0.90 ; .
[ f k i \
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00

Tempo de Processo ( minutos )

Figura 4.7 Crescimento das Particulas de Uréia em Funcdo do Tempo de Processo -
Experimento 5
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Capitulo 4 Resultados e Discussio

1.40 -
- CondigBes de Processo: A
Temperatura do Ar de Jorro = 82,5 C 7
Vazfio de Enxofre = 26,8 gimin P
1.30 — Vazdo do Ar de Atomizagio = 1,4m /h e
i
//Q
4 e
"
.
o 120 e
a S
| E v
~—
o %
| E
1.10 — ) yd
//G}'
- e
e
e
e
1.00 —
0.90 :
' | ' | e l ‘ a
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Tempo de Processo ( minutos )

Figura 4.8 Crescimento das Particulas de Uréia em Fung¢do do Tempo de Processo -

Experimento 6
1.40 —
_ Condicdes de Processo: //

Temperatura do Arde Joro =825 C /
Vazio de Enxofre = 33,9 g/min s

1.30 — Vazdo do Ar de Atomizagio = 1,0m h //

e
o 120 — /
| £
e S /’/
a e
| €
110 —| pd
/
/ g
/’f
e
1.00 -2
0.90 —
| \ ‘ \ ‘ \
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00

Tempo de Processo ( minutos )

Figura 4.9 Crescimento das Particulas de Uréia em Func¢éo do Tempo de Processo -

Experimento 7
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_ Capitulo 4 Resultados ¢ Discussdo

1.40

4 Condicdes de Processo:

Temperatura do Ar de Jorro= 825 € g
Vazio de Enxofre = 33,9 g/imin /
1.30 — Vazéo do Ar de Atomizagdo=1,4m /h =

I

0.90 T \ T } T T

0.00 4.00 8.00 12.00 16.00
Tempo de Processo ( minutos )

Figura 4.10 Crescimento das Particulas de Uréia em Funcdo do Tempo de Processo -
Experimento 8

4.2.2 Determinacéiio da Qualidade do Produto, D;s.,

O valor da dissolug¢do D,s, € uma maneira de se avaliar a qualidade do produto, ou
seja, a qualidade do revestimento, como colocado no Capitulo anterior. A
metodologia descrita anteriormente no item 3.4.6 foi utilizada para determinagdo da
dissolugdo de sete dias.

Com o objetivo de verificar o comportamento da dissolugéo da uréia através
da camada de enxofre decidiu-se determinar o seu valor a cada 24 horas até¢ o
sétimo dia. A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos para a dissolugéo de sete
dias do granulo de uréia com 25% em peso de enxofre.

A Figura 4.11 expde a curva de calibragdo de Concentragdo de Uréia versus

indice de Refracdo utilizada para determinago da dissolugfio a cada 24 horas.
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Tabela 4.3 Dissolucao da Particula de Uréia com 25% em peso de Enxofre, Dasy,

Experimento| piJ* | pig® | DY | Dige | DL% | Do | DS
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
1 65,08 | 91,85 | 98,85 | 99,96 | 100,00 | 100,00 | 100,00
2 99,96 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
3 92,39 | 96,52 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
4 89,86 | 100,00 | 100,00 { 100,00 { 100,00 | 100,00 | 100,00
5 70,90 | 88,73 | 95,90 | 97,03 | 97,56 | 98,09 | 98,09
6 74,61 87,95 | 94,99 | 96,59 | 96,58 | 96,99 | 96,58
7 59,89 | 83,43 | 93,43 | 97,71 98,15 | 98,53 | 98,53
8 34,64 | 66,64 | 84,01 90,36 | 93,27 | 94,44 | 95,61
20.00 — Vs
/
/{/’/
o 15.00 — /
/
£ Vd
:
g 10.00 — ) /
g /
i .
5.00
//
0.00 T ; 1 i |
1.33 1.34 1.35 1.36 137

indice de Refracsio, a 38,0 C

Figura 4.11 Curva de Calibragdo para Determinagao do indice de Refragdo da Solucéo

Aquosa de Uréia
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4.3 Anilise dos Resultados Segundo o Planejamento Fatorial

4.3.1 Consideracdes Preliminares

O planejamento experimental ¢ uma metodologia adequada para estudar, de forma
eficiente € econdmica, o efeito conjunto de varios fatores sobre uma varidvel
resposta de interesse. Neste tipo de planejamento estdo envolvidos K fatores, cada
um deles presentes em dois niveis.

Em uma réplica completa do experimento com K fatores em dois niveis, sdo
realizados 2 x 2 x ... x 2 ( K vezes ) = 2% observacdes da variavel resposta, € por
este motivo denomina-se Experimento Fatorial 2~ .

Os experimentos fatoriais 25 sdo amplamente utilizados principalmente pelos
seguintes motivos:

1 - A interpretagéo de seus resultados € bastante intuitiva;

2 - O numero de ensaios envolvidos na realizagdo desses experimentos, por

fator estudado, ¢ relativamente pequeno;

3 - Esses experimentos podem ser aumentados, com a inclusdo de novos
niveis e/ou fatores, quando for necessirio realizar uma avaliacdo mais
detalhada do fendmeno que esté sendo estudado, e

4 - Esses experimentos formam a base dos chamados Experimentos Fatoriais
Fracionados em Dois Niveis, 0s quais sdo muito empregados nos estagios
iniciais de experimentagdo, quando ha um numero grande de fatores a

serem investigados.

Nos experimentos fatoriais 2 os niveis dos fatores sdo geralmente
identificados por meio do emprego de uma codificacdo. Uma das formas de
codificagfio utilizadas consiste em identificar como “baixo” e “alto” os dois niveis

do fator. Quando o fator € qualitativo, os niveis baixo ¢ alto sdo escolhidos

109



arbitrariamente. J& para fatores quantitativos, o nivel baixo é aquele de menor valor
¢ consequentemente o nivel alto ¢ o de maior valor. A codificagdo utilizada neste

trabalho € apresentada na Tabela 4.4, e sera discutida novamente no item 4.3 .4.

Tabela 4.4 Codificaggo Utilizada para Identificacéo dos Niveis dos Fatores

 Fatores

Vazao de Enxofre, Ws ( g/nnn.)

Vazan de Ar Compmmda, WAC ( m /hr ) | |

Temperatura do Ar de Jorro, TAJ (°C)

Para nosso estudo, e para facilidade ao leitor, o nimero de experimentos
realizados segundo o planejamento experimental, as varidveis escolhidas assim
como 0s seus respectivos niveis, como mencionado no item 3.4.4, serdo aqui

ilustrados novamente, através da Tabela 4.5, juntamente com as respostas obtidas.

Tabela 4.5 Condi¢des de Operacdo e Respostas Obtidas

Experimento Wy Wac Tay | K107 7 D dia
(g/min.) | (m*/hr)| (°C) |(min™")| (%) (%)

1 26,8 1,0 69,0 | 17,44 | 84,64 | 100,00
2 33,9 1,0 69,0 | 21,58 | 82,67 | 100,00
3 26,8 1,4 69,0 | 1832 | 88,93 | 100,00
4 33,9 1,4 69,0 | 22,02 | 84,37 | 100,00
5 26,8 1,0 82,5 | 18,15 | 88,08 | 98,09
6 26,8 1,4 82,5 | 17,22 | 83,57 | 96,58
7 33,9 1,0 82,5 | 2224 | 8522 | 98,53
8 33,9 1,4 82,5 | 20,97 | 80,34 | 95,61
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4.3.2 Determinacio dos Efeitos Principais e de suas Interacoes

O efeito de um fator pode ser definido como a mudanga sofrida pela varidvel
resposta quando passamos do nivel baixo (-1) para o nivel alto (+1). Os efeitos
principais quantificam a influéncia de cada uma das varidveis na resposta de
interesse. J4 os efeitos da interagdo entre dois ou mais fatores, denominados de
efeito de segunda, terceira, Nésima ordem, mostram se ha interacdo entre essas
variaveis, ou seja, se um fator infuencia um outro fator.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados dos efeitos obtidos através do

“Software” Estatistico MATLAB.

Tabela 4.6 Estimativas dos Efeitos Principais dos Fatores e dos Efeitos das Interaces
Obtidas no Planejamento Experimental 2°

Estimativa do Efeito

| Efelto Estlmaﬂva do Efeito |

 paraK (min para Dyso, (% )

13,9189. 10° . a8

. -0,2196. 1(} _151075 —

20,1956 - i(}" =

0,1969- 107 03525

T 00021100 20,1325

-0,8834 . 107 s

 see. 00 | 03535
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e Sultados ¢ Discuss

4.3.3 Analise de Variincia

A anélise de varidncia € utilizada para verificar se os efeitos principais dos fatores e
os efeitos das interacdes sdo de fato significativos.

A primeira etapa a ser realizada durante a andlise de variincia para os
experimentos fatoriais 2° consiste no célculo das somas de quadrados devidas aos
fatores principais e as interagdes das mesmas.

Estas equag¢des podem ser escritas de forma mais abreviada como:

SQT =SQE + SQR (4.1)
Onde

SQT ¢ a soma de quadrados total;
SQE ¢ a soma de quadrados entre tratamentos, €
SQR ¢ a soma de quadrados residual

A soma de quadrados entre tratamentos, SQE, mede a variacdo devida ao
acaso quando as médias dos tratamentos forem iguais. Quando estas médias forem
diferentes, SQE refletira a variacfo entre as médias populacionais, além da variagdo
devida ao acaso.

A soma de quadrados residual também mede a variagdo ao acaso, isto €, a
variagdo entre as observacdes dentro da amostra. Em outras palavras, SQR capta a
variagdo do processo sem levar em conta o efeito da possivel diferenca entre as
médias dos tratamentos.

E importante observar que uma soma de quadrados tem associada a ela uma
quantidade denominada graus de liberdade, que representa o niimero de termos
independentes na soma de quadrados. O quociente de uma soma de quadrados pelo
seu numero de graus de liberdade ¢ denominado quadrado médio, logo teremos o
quadrado médio entre tratamentos, SME, e o quadrado médio residual, SMR.

Para avaliar se as médias dos tratamentos ou, o que € equivalente, se as

médias das populagbes associadas a cada tratamento, sdo diferentes ou ndo, se deve
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comparar as magnitudes de QME ¢ QMR. De acordo com a interpreta¢do dada para

SQE ¢ SQR, se QME for grande em relagdo a QMR, provavelmente serd devido a
diferenca entre as médias dos tratamentos. Portanto, por meio desta comparagéo,
pode-se avaliar qual porg¢lio da variabilidade total dos dados € provocada por
mudangas nos niveis do fator e o quanto € explicado pelo acaso. Esta comparagéo ¢é
feita por meio do quociente entre QME ¢ QMR, o qual ¢ utilizado para avaliar se
as médias dos tratamentos sdo iguais ou se existe diferenca entre elas, e €
representada pelo simbolo F,,

O procedimento supra citado ¢ sintetizado e apresentado na Tabela 4.7 para
planejamento 2%, onde n representa o nimero de réplicas do experimento ¢ K o
numero de fatores envolvidos no experimento.

Consideramos que QME ¢ significativamente maior que QMR, se F, for
superior a Fy ( vy, v3 ), onde vy € o nimero de graus de liberdade para o numerador,
v, € o numero de graus de liberdade para o denominador ¢ o é o nivel de
significancia. Esta consideragdo implica na conclusdo, ao nivel de significancia a,
que as médias dos tratamentos sdo diferentes, isto € o fator em questdo €
significante estatisticamente. Deve-se lembrar que este Gltimo valor é o ponto que
determina na curva da distribui¢do F, com ( vy, v, ) graus de liberdade, uma curva a
direita com 4area (probabilidade) o. Portanto deve-se‘ concluir, ao nivel de
significancia a, que existem diferencas entre as médias de K populagdes se F, > F (
Vi, Vo );

A anélise de varidncia para os experimentos 2° sdo ilustrados nas Tabelas 4.8
e 4.9 tendo-se como resposta a cinética de crescimento, K, e a dissolucdo, Djse,
respectivamente.

Cabe lembrar que o valor a indicado acima representa a probabilidade de os
dados coletados nos levarem a concluséo incorreta de que as médias dos tratamentos
sdo diferentes, quando de fato ndo existe diferenca. Com base na gravidade das

implicacdes da ocorréncia deste erro, preestabelecemos no inicio dos experimentos

um valor de 5% para a.
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Tabela 4.7 Analise de Variancia para um Planejamento y

_Resultados ¢ Discussdo

Fonte de Soma de Graus de Quadrado F,
Variacio Quadrados Liberdade Meédio
K efeitos Principais
A SQA 1 QMA Foo- QMA
o/A T QMR
B SQB 1 QMB _QMB
o/B QMR
K SQK 1 QMK _ QMK
o/K QMR
interacdes entre 2 fatores
AB SQAB 1 QMAB _ QMAB
o/AB QMR
AC SQAC 1 QMAC _QMAC
o/AC QMR
JK SQJK 1 QMIK _ QMK
o/AJ QMR
interaciio entre K fatores
ABC..K SQABC...K 1 QMABC..K QMABC..K
Foape.x =——o—
QMR
Residual SQR 2% e (n-1) QMR
Total SQT ne2¥-1
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Tabela 4.8 Andlise de Variancia para a Cinética de Crescimento, K, - Planejamento
Experimental 2°

Fontede @ Grausde  Somade  Quadrado  F,.
Variagho  Liberdade  Quadrados  Médio
“ ‘ L e o

; ; ~ Tawmar sy -

. 0 aaas aaat
= T - 7754010

. U g seay

“WAC;‘TAJ = ‘1 1,5608‘10 | 1,5608.10 =

w.ow. ., 1 gl im0
@ ade e

0;
W 7 aan

Tabela 4.9 Andlise de Variancia para a Dissolugao, Dasy - Planejamento

Experimental 2°
Fontede '(:‘rraus ;ieﬂ = -S,Oma d¢ Quadrad-;)" | F,
Variagio  Liberdade  Quadrados  Médio
- A
e bon
e s

“. 1 e

W, 1 aau 9 -

L T e o

Residio 0 00000 0,000

Total 7 21,1255
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Pode-se observar nas Tabelas 4.8 ¢ 4.9 que ndo foi possivel obter uma

estimativa da variabilidade devida ao erro experimental, ou residuo, pois nesta
situac@o o numero de graus de liberdade € nulo.

Um dos procedimentos utilizados para analisar este tipo de experimento que
envolve apenas uma réplica consiste em assumir que algumas interacdes de ordem
mais elevada ndo s@o significativas e entdo combinar as somas de quadrados
associadas a estas interagdes para se obter uma estimativa da variabilidade devida ao
erro. A justificativa para este procedimento ¢ o fato de que, para a maioria dos
fendmenos, apenas alguns efeitos principais dos fatores considerados e alguns
efeitos de interagdes de ordem mais baixa sdo significativos. Contudo, em alguns
casos, intera¢des de ordem mais elevada podem ser significativas e entdo o emprego
do procedimento descrito acima resultara em conclusdes incorretas.

Para evitar este tipo de problema, vérios autores sugerem a construgdo de um
grafico de probabilidade normal para os efeitos, o qual permite a identificagdo dos
efeitos que podem ser considerados ndo significativos. Este procedimento, para
avaliacdo da significlncia dos efeitos em um planejamento 2%, foi proposto por
Daniel (1959). O autor deduz que os efeitos de pequena magnitude, se forem nfo
significativos, deverdo ter distribui¢do normal com média zero e variancia constante
e tenderdio a estar distribuidos ao longo de uma reta. Ja os efeitos significativos
terdo médias diferentes de zero e portanto deverdo estar afastados desta reta.

Assim, embasado nesses fundamentos construiu-se o grafico de
probabilidade normal para as estimativas dos efeitos para a cinética de crescimento,
K, e para a Dissolug¢do, D,se, cujos resultados obtidos s@io expostos através das

Figuras 4.12 e 4.13 respectivamente.
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Probabilidade

Figura 4.12 Grafico de Probabilidade Normal para as Estimativas dos Efeitos no

95
80
50 -
20

05 -
01

001 1

°
1

Fatores e Interacbes
-Ws

I I
Voo 4
b=
=
&

T T
0.001 0.000

T T T T
0.001 0.002 0.003 0.004

Efeitos

Planejamento 2° sem Réplica, Realizado para a cinética de crescimento, Ky

Probabilidade

Figura 4.13 Grafico de Probabilidade Normal para as Estimativas dos Efeitos no

Planejamento 2° sem Réplica, Realizado para a Dissolug&o, Dasy,
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Verifica-se na Figura 4.12 que todos os efeitos distribuidos ao longo da reta

tem distribui¢do normal, isto ¢ possuem média zero e varidncia constante, € sdo

considerados ndo significantes e que apenas o efeito Wy ¢ significativo. Tem-se a
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certeza da significincia do efeito Ws, dado a este fator estar muito distante da curva
normal, isto €, possuir uma média diferente de zero e sua variabilidade nfo ser
constante. Isso ja era esperado pois através da Tabela 4.6 observa-se que o valor do
efeito tem uma grande magnitude em relagdo aos demais. Ja na Figura 4.13 os
efeitos significantes sdo Taj, Wac € a interagdo Wac-Ta; pois estes pontos distam da
reta normal dos efeitos, e os demais estdo em torno da mesma. Na Tabela 4.6
observa-se também que as grandezas desses efeitos sfo maiores comparados aos
demais.

Como o objetivo do grafico de probabilidade normal, neste caso, ¢
determinar os efeitos que certamente néo sdo significativos, isto €, estdo em torno da
reta, decidiu-se desconsiderar o efeito Tx; e suas interagdes e também o efeito Ws e
suas interagbes das Figuras 4.12 e 4.13 respectivamente. Deve-se observar que
agora o planejamento fatorial 2° transformou-se em um planejamento fatorial 2
com 2 réplicas, podendo-se agora combinar as somas de quadrados associadas aos
fatores e suas interagdes, desprezadas pela sua ndo significincia, para obter-se uma
estimativa da variabilidade devida ao erro. A andlise de varidncia para o

planejamento 2° estd sumarizada nas Tabelas 4.10 e 4.11.

Tabela 4.10 Analise de Variancia para a cinética de crescimento, K, - Planejamento

Experimental 2°

 Fonte de — Grziﬁs de ~“§dm=i-d‘e - éfxadraﬁé . F
Vaﬁag:io ~ Liberdade Qﬁadradﬁs‘ ~ Médio ‘
W, 1 one.10 atnie i 7iomes
W sad s
W v, i aaae Tramae o
Relds & ee 0 dwe 0
Total . s
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Tabela 4.11 Andlise de Variancia para a Dissolu¢ao, D2sy, - Planejamento
Experimental 2

Fontede ~ Grausde Soma de  Quadrado  F,
Variacio Libeidade ~ Quadrados Médio‘
. 1 T15,6520 156520 11037
. 1 s Saa . 4a
".. 1 i 1o
Relde & on 0 aam .
Total = e

Como consideramos o nivel de significancia, o, igual a 5%, temos que F,
(vi,v2) = Fso, (1,4) = 7,71, ¢ que quando F, > F, (vi,v») o efeito em questdo €
significante estatisticamente a um nivel de confianca de 100(1-o)%, isto € 95%.

Assim ¢ possivel concluir, a partir da observagdo das Tabelas 4.10 e 4.11,
que o efeito principal do fator Wy, para a cinética de crescimento, K;, e os efeitos
principais dos fatores Taj, Wac, € 0 efeito da interacdo Wac - Taj, para a dissolugio,
D5, foram significantes.

Deve-se notar que esta foi a mesma conclusdo obtida por meio da analise do
grafico de probabilidade normal para as estimativas dos efeitos apresentado nas
Figuras 4.12 e 4.13, respectivamente. Também € importante ressaltar que a proje¢do
do planejamento 2° com uma tnica réplica em um planejamento 2> com duas
réplicas permitiu a obtengdo de uma estimativa para o erro experimental € a
realiza¢do de uma analise de varidncia, sem que nenhuma intera¢@o de ordem mais
elevada tivesse que ser desprezada.

Para que as conclusdes estabelecidas por meio da analise de varidncia
possam ser consideradas vélidas € necessdrio que os termos de erro sejam

independentes ¢ normalmente distribuidos com a mesma varidncia em cada
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tratamento. A validade destas condigdes deve ser verificada por meio da andlise de

residuos.

4.3.4 Analise de Residuos

Apbs realizar a analise de varidncia para o planejamento fatorial 2%, deve-se ajustar
aos dados um modelo de regressdo que relacione a variavel resposta do experimento
aos fatores e as interagdes que a andlise de varidncia indicou como significativos.
Este procedimento tem os seguintes objetivos:

1 - Validar as conclusdes obtidas por meio da analise de variancia;

2 - Fornecer um modelo a ser utilizado, posteriormente, como estimativa e/ou

otimizacdo da variavel resposta.

O modelo de regressdo ajustado aos dados gera os valores preditos

(Kl,f)zs%) para a variavel resposta (K;,D.s0,), 0s quais sdo empregados para o

A

calculo dos residuos (ey =K;-K,, =D,q, —D,s, ) associados ao

€Dso
experimento, que por sua vez t€m a fungdo de validar ou nfo os resultados obtidos
por meio da andlise de varidncia.
Para que as conclusdes estabelecidas por meio da andlise estejam corretas, €
necessario que as seguintes suposicdes sejam validas:
1 - O erro experimental tem distribui¢do normal. A validade desta suposicéo
¢ verificada por meio do gréafico de probabilidade normal para os residuos.
E considerado que a suposi¢do de normalidade ¢ satisfeita quando os
pontos do grafico estiverem localizados, aproximadamente, ao longo de
uma linha reta, ¢ devem ser enfatizados os valores centrais ¢ ndo os
extremos do grafico.
2 - A andlise de varidncia ¢ a mesma em todos os experimentos. Pode-se
visualizar esta suposi¢do por meio do grafico de residuos versus niveis
dos fatores e analisar a dispersdo dos residuos no mesmo. A consideragéo
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¢ valida quando a dispersdo nio depende dos niveis dos fatores, isto €, as
faixas de dispersdo dos residuos para os dois niveis de cada fator devem
ser aproximadamente iguais.

3 - O erros experimentais sdo independentes, isto €, ndo sdo correlacionados,
pois o valor de um erro nfo depende de qualquer outro erro. A
independéncia € verificada através do grafico dos residuos contra a ordem
de realizacdo dos experimentos. Se os residuos estiverem distribuidos de
forma aleatéria em torno do eixo horizontal, entdo € obtido uma indicagio
da validade da suposi¢do de independéncia, porém se for observada a
presenca de residuos positivos e negativos ou padrdes de alternancia de

sinais isto indica que as observagdes ndo sdo independentes.

Em um planejamento 2~, quando a andlise de variancia indica que os efeitos
principais dos fatores e o efeito da interacdo sdo significativos, de modo geral, a
varigvel resposta pode estar relacionada a K varidveis explicativas. Neste caso, o

modelo

y=Bo+tBixitPaxp+ ... +Prxx t e 4.2)

¢ denominado modelo de regressdo linear multipla com K variaveis explicativas.
Neste modelo, os pardmetros Bj, j = 0, 1, ... , K, sdo conhecidos como
coeficientes de regressdo. Estes coeficientes, P, representam a alteragdo esperada
na variavel resposta, y, quando a variavel x; sofre um acréscimo unitario, enquanto
todas as demais varidveis explicativas x; ( i#j ) sdo mantidas constantes. Cabe
lembrar que o adjetivo “linear” € empregado porque o modelo ¢ uma fungfo linear
dos pardmetros desconhecidos B, B1, ... , Px € ndo porque y € fungéo linear dos x’s.
As variaveis explicativas, x;, representam os niveis dos fatores em questdo, ja € € o
erro aleatorio dado pela diferenca entre o valor observado, y, e o valor predito pela

equacio (4.2).
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Para o ajuste do modelo de regressdo € usual que as variaveis x;, que
representam os niveis dos fatores, sejam utilizadas sob forma codificada, como

apresentado no item 4.3.1. As principais vantagens do emprego desta codifica¢do

sdo:
1 - Facilidade computacional e maior acuracia na estimagfo dos coeficientes
do modelo de regresséo.
2 - Maior facilidade de interpretacdo das estimativas dos coeficientes do
modelo.
A expressdo para a obtencdo dos valores codificados das variaveis x; ¢ dado
por:
. = nivel do fator - (nivel alto do fator + nivel baixo do fator) / 2 (4.3)
i - -

(nivel alto do fator - nivel baixo do fator) / 2

E sempre verificado que para os planejamentos 2% | quando as variaveis x;
sdo codificadas de acordo com a equacgdo (4.3), que o intercepto B, € igual & média
global das medidas da varidvel resposta coletada no experimento, os coeficientes B,
j=1,2, .., K éigual a metade do efeito do fator i correspondente. A explicagdo
para o fato de que o coeficiente de regressdo € igual a metade da estimativa do
efeito principal do fator, ou interagdo, correspondente, ¢ que o coeficiente de
regressdo mede o efeito de uma variagdo unitiria em x sobre a média da varidvel
resposta y, enquanto a estimativa do efeito ¢ baseado em uma alteracdo de duas
unidades em x, de -1 para +1.

Para o caso da cinética de crescimento, K, a analise de variancia indicou que
apenas o efeito da vazdo de enxofre, Ws, ¢ significativo, assim o modelo a ser

ajustado € dado por:

Ki=B,+P Ws+e 4.4)
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O ajuste deste modelo aos dados coletados no experimento levou a seguinte

equacio:
K1=19,74 + 107 + 19,59 . 10 Wy (4.5)
A expressd@o que gera os valores codificados para os niveis do fator Wy é:

W. = nivel do fator Wy - (33,9 + 26,8)/2
S (339 - 26,8)/2

(4.6)

Ja para a dissolugdo, D5, a analise de variancia indicou que os efeitos
principais dos fatores foram a temperatura de ar de jorro, Ta; € a vazio de ar
comprimido, Wyc, € o efeito da interacdo entre eles, Wac - Ty, sdo significativos.

Assim o modelo de regressdo que deve ser ajustado é:
I’\)25% =B0+Bl TAJ'*‘BZ WAc+B3 Taj- Wacte (4_7)

Neste caso o ajuste deste modelo aos dados coletados no experimento levou a

seguinte equagio:

A

D, =98,60 - 1,40 Taj - 0,55 Wac - 0,55 Tay - Wac (4.8)

Cuja expressdo que gera os valores codificados para os niveis do fator Ty,

Wc € a interagdo Tay - Wxc séo:

T - nivel do fator T, - (69,0 + 82,5)/2
A (69,0 - 82,5)/2

4.9)

nivel do fator W, - (1,4 + 1,0)/2

W, .=
AC (14 - 1,0)/2

(4.10)
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A codificagdo da interagdo Ta; - Wac € dado pela multiplica¢do entre os
valores ja codificados de Ta; € Wac. Na Tabela (4.12) sdo ilustrados os valores
codificados de todo experimento realizado, empregados para o calculo dos valores
preditos, dos fatores e interagdes significativas, lancando mido das equagdes (4.6),
(4.9) e (4.10). Deve-se observar que a primeira coluna desta tabela representa a
ordem de realizagdo dos experimentos conforme exposto na Tabela 4.2 do item

4.2.1.

Tabela 4.12 Codificacdo Determinada para o Planejamento Experimental 2

Ordem : Fatores Codificados ;
» 1, W a,
3 e -
7 a4 0
5 1 . a0 1
; s; 2 o L k 1 g : ;+1‘ s k‘-I"
. a3
. - k = —— 1
—~ - — -

A partir das equagdes (4.5) e (4.7), foram calculados os valores preditos e os
residuos correspondentes, os quais estdo representados na Tabela 4.13 ¢ 4.14, e
também foram construidos, a partir dessas tabelas, os graficos de residuos
apresentados nas Figuras 4.14 a 4.22 para a cinética de crescimento, K;, e para a

dissolucdo, D,se,, respectivamente.
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Tabela 4.13 Compéndio dos Resultados Obtidos a partir do Planejamento Experi-

mental 2° para a Cinética de Crescimento, K.

Qrdem : ‘ : WS KExp 010:5 . KPr,edituk“ 10+3 ‘ Res’i‘duo

@min)  (min") (min.") | ;
— - : 17}44 “1“7,78"‘ ——t “‘-0534‘
. 0 e
a1 1832  17‘,7 8‘ ‘ . '6554_

. s s 5

ot Ll

~ Famr‘S‘i‘gniﬁCativo | Estimativa do Efeito
Vazio de Enxofre, Ws | 39189.10°0

Tabela 4.14 Compéndio dos Resultados Obtidos a partir do Planejamento Experi-
mental 2° para a Dissoluc30, Daso.

Ordem Ty Wy kTng;C ﬁzs%;ggp& Dises, predite ‘stﬁduu
~ : | (%) (‘%)_‘ k .
1 0 0 as0 el b6
1 1 0 oW 1w om
- o w0 i : o
i o 100,00 1560;00"a - 0,00
S s
i . ww en 0 oo
a0 s wsa @ §a

1 2 o #we %l 3P

fe oy »-a_,t\):oo A s oW
 §
ey
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Tabela 4.14 Compéndio dos Resultados Obtidos a partir do Planejamento Experi-

mental 2° para a Dissolucdo, Das%. Continuacéo

__Resultados ¢ Discussdo

Fatores Significativos 1 Estimativa dos Efeitos
Temperatura do At de Jorro, ’I‘M - - k 2,7975
Vaziio de Ar Comprimido, Wac . e
Interacio Sighiﬁcaﬁva . ‘ . Estimativa do Efeito
| :TAJ‘;WAC s - “151075 -

05 —

0.0

Residuos

0.5 —

o#-—o

rdem

Figura 4.14 Grafico de Residuos versus a Ordem de Realizacao dos Experimentos

Obtido para a Cinética de Crescimento, K
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Figura 4.15 Gréfico de Residuos versus os Niveis do Fator Vazio de Enxofre, Ws,

Obtido para a Cinética de Crescimento, K,
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Figura 4.16 Grafico de Residuos versus os Valores Ajustados Obtido para a

Cinética de Crescimento, Kj
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Probabilidade

T

05 00 05
Residuos
TESTE DE NORMALIDADE
Codicierte de CardaZo Linex = 06H

Figura 4.17 Grafico de Probabilidade Normal para os Residuos Obtido para a

Cinética de Crescimento, K
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Figura 4.18 Grafico de Residuos versus a Ordem de Realizacao dos Experimentos

Obtido para a Dissolugdo, Dasy
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Figura 4.19 Grafico de Residuos versus os Niveis do Fator Temperatura do Ar de

Jorro, Tay, Obtido para a Dissolugao, Dasy
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Figura 4.20 Grafico de Residuos versus os Niveis do Fator Vazdo de Ar Comprimido,

Residuos

Woac, Obtido para a Dissoluc&o, Dpsy
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Figura 4.21 Gréafico de Residuos versus os Valores Ajustados Obtido para a

Dissolugdo, Dasy
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Figura 4.22 Grafico de Probabilidade Normal para os Residuos Obtido para a

Dissolucéo, Dasy
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Observando as Figuras 4.14 e 4.18, nfo ¢é possivel notar quaisquer
configuragdes especiais que revelem uma associagdo dos residuos com a ordem de
realizagfo dos experimentos, pois se apresentam completamente aleatérios, 0 que
indica que a suposi¢do de independéncia, para o crescimento cinético € a
dissolug¢do, ndo foi violada.

Analisando a Figura 4.15, € possivel notar que as faixas de dispersdo dos
residuos em cada nivel do fator vazio de enxofre tem comprimentos
aproximadamente iguais. Além disto, ndo foram observadas configura¢Ges especiais
na Figura 4.16. Estes resultados indicaram que a suposicdo de igualdade de
variancia pode ser considerada valida.

As Figuras 4.19 e 4.20 ilustram que a varidncia dos fatores cresce com o
aumento da magnitude dos fatores, o inverso ocorrendo com a Figura 4.21, tendo
portanto uma configura¢do afunilada indicando que a varidncia do erro nédo é
constante. Uma vez detectado esse tipo de problema, a abordagem usual para lidar-
se com essa situacdo consiste em utilizar transformacgdes, tais como Log-normal,
Poisson € Binomial, na variavel resposta para estabilizar a varidncia. No entanto,
percebe-se que este comportamento € uma caracteristica propria do processo, isto é
para o nivel inferior de temperatura do ar de jorro a dissolugdo sempre serd total.
Observa-se através da Tabela 4.3 que para essa situagdo a dissolugéo € total ja no
segundo dia, o que concorda com o exposto anteriormente. Um outro motivo que
nos leva a crer ser uma caracteristica do processo € que para o primeiro dia é
possivel notar que as faixas de dispersdo dos residuos em cada nivel do fator vazdo
de enxofre, temperatura do ar de jorro e dos valores ajustados tem comprimentos
aproximadamente iguais. As Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 foram construidas para
ilustrar essas observagdes.

Em relagdo ao grafico de probabilidade normal, Figuras 4.17 ¢ 4.22, ¢
possivel notar que os pontos centrais estdo localizados, de forma aproximada, ao
longo da reta, o que indica que os componentes de erro do modelo seguem uma
distribuicdo normal. Para confirmar esta indicagdo foi realizado o teste de

normalidade, que apresentou um coeficiente de correlagéo linear de 0,9576 ¢ 0,9940
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para a cinética de crescimento e dissolucgdo, respectivamente. A partir da obtengio
desses valores € possivel concluir que a hipotese de normalidade ndo € rejeitada

pelos dados experimentais.

Vaz&o de Ar Comrpimido, Wac ( m3/h)

Figura 4.23 Grafico de Residuos versus os Niveis do Fator Vazéo de Ar Comprimido,
Wic, Obtido para a Dissolugdo, Dasy, para o Primeiro dia de Dissolugéo

Residuos
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®
-20 1 ®

T
69,0 825

Temperatura do Ar de Jorro, Taj (oC )

Figura 4.24 Grafico de Residuos versus os Niveis do Fator Temperatura do Ar de
Jorro, Tay, Obtido para a Dissolugao, Das«, para o Primeiro dia de Dis-
solucdo
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Figura 4.25 Grafico de Residuos versus os Valores Ajustados Obtido para a
Dissolugao, D.s%, para o Primeiro dia de Dissolucéo

Portanto, como ndo foram encontrados indicios de violagdo da suposi¢do de
que as respostas experimentais, cinética de crescimento, K, e dissoluc¢do, D,se, sdo
independentes e normalmente distribuidas com a mesma varidncia em cada
experimento, as conclusdes obtidas por meio da andlise de varidncia realizada no

item 4.3.3 podem ser consideradas validas.
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4.3.5 Algumas Observacdes Relevantes

Para facilitar a interpretacio dos efeitos detectados como significativos e ndo
significativos, construiram-se graficos para os efeitos principais dos fatores e suas
interacdes. Para a cinética de crescimento, K, a Figura 4.26 mostra o efeito
principal do fator vazdo de enxofre, Wg, e vazdo de ar comprimido, W, ja a Figura
4.27 ilustra a interac@o entre esses fatores. As Figuras 4.28 ¢ 4.29 apresentam o0s
graficos dos efeitos principais dos fatores temperatura de ar de jorro, Taj, € vazio de
ar comprimido, Wyxc, € a interagdo entre os mesmos, respectivamente, para a

dissolugdo, D,sy,. Esses graficos foram obtidos a partir das Tabelas 4.10 e 4.11.

26,8 339 1,0 14

Vazio de Enxoffe, Ws ( g/min.) Vazo de Ar Comprimido, Wac ( m3/h )

Figura 4.26 Grafico dos Efeitos Principais dos Fatores Vaz&o de Enxofre, Wsg, e Vazéo
de Ar Comprimido, Wxc, Obtido para a Cinética de Crescimento, Ky, Realiza-
do para o Planejamento 2°
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Figura 4.27 Grafico do Efeito da Interacéo entre os Fatores Vazéo de Enxofre, Ws, e

Vazéo de Ar Comprimido, Wac, Obtido para a Cinética de Crescimento, K,

Realizado para o Planejamento 2
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g 993 -
% 987 -
98.1
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89,0 825 1,0 14
Temperatura do Ar de Jorro, Taj (oC ) Vazio de Ar Comprimido, Wac ( m3/h )

Figura 4.28 Grafico dos Efeitos Principais dos Fatores Temperatura do Ar de Jorro,
Tay, € Vazéo de Ar Comprimido, Wac, Obtido para a Dissolugéo, Dasy,

Realizado para o Planejamento 2
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e e =]

Vazio de Ar Comprimido,
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Figura 4.29 Grafico do Efeito da Interac@o entre os Fatores Temperatura do Ar de
Jorro, Tay, € Vazéo de Ar Comprimido, Wac, Obtido para a Dissolugéo,

D2s%, Realizado para o Planejamento 2°

Analisando a Figura 4.26, observa-se que para o fator vazdo de enxofre a
inclinagdo € acentuada, indicando ser significativo, porém isso ja ndo ocorre com a
vazdo de ar comprimido para essa faixa de operacdo. Ja a Figura 4.27 mostra que
ndo ha interacdo entre os fatores, pois para ambos os niveis podemos notar que as
linhas sdo aproximadamente paralelas Ou seja, o comportamento de cada fator € o
mesmo em ambos os niveis do outro fator.

Esse resultado ja era esperado, pois durante o processo de recobrimento
ocorre a solidificacdo da solugdo atomizada, além disso a concentragdo de solido na
solucdo ¢ de 100%, o que leva a um crescimento acentuado em curto periodo de
tempo. Verifica-se que o aumento da vazdo de enxofre em aproximadamente 26,0%
faz com que a temperatura de ar de jorro e a vazdo de ar comprimido sejam
estatisticamente ndo significantes, o que ndo quer dizer que ndo influenciem no
processo para uma menor variagdo da vazdo de enxofre.

J4 a Figura 4.28 apresenta uma inclina¢do acentuada para a temperatura do ar

de jorro, € um declive menos acentuado para a vazdo do ar comprimido, indicando
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assim que ambos os fatores podem ser significativos. Para que seja alcangado um
menor valor para a dissolugdo, isto € menor difusfo da uréia através da camada de
enxofre, € necessario que se opere com maior temperatura de ar de jorro € maior
vazdo de ar comprimido.

Contudo € necessario examinar a Figura 4.29, para que uma conclusdo possa
ser estabelecida, uma vez que os efeitos principais ndo devem ser analisados de
forma isolada quando estdo envolvidos em intera¢des significativas. O grafico da
interagdo mostra que as linhas ndo sdo paralelas, indicando a existéncia de uma
interagdo entre os fatores, ou seja, o comportamento de cada fator ndo € o mesmo
nos dois niveis do outro fator.

O gréfico da interagdo também indica que existe uma Unica condi¢do de
operagdo do processo para obtengdo de um produto de boa qualidade que leva a
obteng¢do de valores menos elevados para a variavel resposta que € a dissolugfo, isto
¢ menor difusividade da particula de uréia. Esta condi¢do ¢ a de operar-se na maior
temperatura de ar de jorro com maior vazdo de ar comprimido, o que est4 de acordo
com as conclusdes obtidas pela andlise da Figura 4.28 e pelo valor obtido

experimentalmente e que se encontra na Tabela 4.5.
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4.4 Anilise da Eficiéncia de Recobrimento, 1

A Tabela 4.2 apresenta os valores experimentais para a eficiéncia do processo, ou
eficiéncia do recobrimento, 1, assim como as condi¢ées de operagdo utilizada para a
realizagdo dos mesmos. Os valores de m foram calculados a partir da equagfo
(3.23).

Observando-se a Tabela 4.2, pode-se verificar que os valores obtidos para n
sdo satisfatorios, dada a complexidade do processo, na faixa dos valores esperados
em operagdes de recobrimento, isto €, | maior que 80%.

Relacionando os valores de 1 com os valores obtidos para D;sy,, como ilustra
a Tabela 4.5, verifica-se que as condi¢des de operagdo utilizadas para o experimento
nimero oito implicou numa melhor qualidade do produto. Nesse caso, n foi
80,34%, o menor valor encontrado, porém ainda satisfatorio.

Portanto quanto maior a efici€ncia do revestimento maior serd a massa de
enxofre aderida sobre a superficie da particula, porém ndo terd necessariamente a
melhor qualidade do produto, Djse,. Assim D,se, € que deve ser levado em conta

primeiramente quando da escolha das condi¢des do processo.
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4.5 Analise da Qualidade do Produto, Através do Valor de D,se,

Levando em conta as conclusdes obtidas por meio do estudo das Figuras 4.28 e 4.29
observa-se que a qualidade do produto em termos de Djse, € uma forte fungfo da
temperatura € com menor intensidade da vazdo de ar comprimido, bem como da
interacdo entre as mesmas.

Quando o processo de recobrimento se da a uma temperatura bem abaixo da
temperatura de fusdo do enxofre, as gotas de enxofre comecam a resfriar-se € a
formar uma pelicula sélida e fina tdo logo sejam ejetadas do bico atomizador para
dentro do jorro. Quando essa gota de enxofre colide com a superficie da uréia a
pelicula quebra e o enxofre ligiiefeito existente no seu interior € liberado ligando-se
a superficie da uréia. A Tabela 4.5 mostra que para baixa temperatura obteve-se
uma qualidade insatisfatoria do produto, em termos de Dssy, pois para este caso ndo
predominou os niveis de vazdo do ar comprimido, mas sim a temperatura do ar de
jorro. No entanto, para temperatura do ar de jorro mais préxima da temperatura de
fusdo do enxofre observamos por meio da Tabela 4.5 que uma melhor qualidade do
produto foi obtida com uma maior vazdo de ar comprimido. Essas gotas pequenas
formariam um filme s6lido, porém mais fino que no caso anterior.

Verifica-se a partir da Figura 4.28 que a vazdo de ar comprimido ¢
inversamente proporcional aos valores de D,so;. Isso significa que a qualidade do
produto melhora com o aumento da vazdo, o que implica dizer, com um menor
tamanho de gotas.

A operagdo a 69,0 °C resultou em um produto amarelo fosco indicando o
favorecimento dos alotropes de enxofre a, rombico, € uma pequena mudanc¢a na
coloracdo foi observada apos o periodo de estocagem.

Operando-se o processo a baixa temperatura, 69,0°C, os quatro experimentos
realizados levaram & diluicdo total em sete dias, 0 que ndo ocorreu para a

temperatura mais elevada, de 82,5°C, como ilustra a Tabela 4.3. Consequentemente,
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podemos dizer que a qualidade melhorou para o nivel mais elevado de temperatura
de ar de jorro.

Observando ainda a Tabela 4.3, nfo houve, para a temperatura de 69,0°C
uma diferencga significativa na qualidade da uréia recoberta para os dois niveis de
valores usados para a vazao de enxofre, W, e vazio de ar comprimido, W.

As Figuras 4.30 a 4.33 mostram o comportamento do recobrimento ao longo
do processo. Observa-se que a superficie € irregular e a irregularidade se mantém e
até aumenta no decorrer do processo. Observa-se também a presenca de pequenas
covas. Como sera verificado mais adiante, essas covas ja existiam na particula

inerte.

Figura 4.30 Microscopia Eletrénica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para
o Experimento Nimero 4 e Tempo de Processo 4 minutos. Ampliacdo de 20x.
Condicbes de Operacdo: Ws=33,9 g/min, Wac=1,4 m°/h, T4=69,0 °C.
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Figura 4.31 Microscopia Eletronica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para

o Experimento Numero 4 e Tempo de Processo 8 minutos. Ampliagéo de 20x.
Condigdes de Operaggo: Ws=33,9 g/min, Wa=1,4 m°/h, T4=69,0 °C.

Figura 4.32 Microscopia Eletronica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para

o Experirmnento Numero 4 e Tempo de Processo 12 minuios. Ampliagédo de 20x.
Condicées de Operacgdo: Ws=33,9 g/min, W,=1,4 m°/h, T4=69,0 °C.
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Figura 4.33 Microscopia Eletronica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para
o Experimento Nimero 4 e Tempo de Processo 18 minutos. Ampliagéo de 20x.
CondicSes de Operagao: Ws=33,9 g/min, Wae=1,4 m’/h, T5=69,0 °C.

A taxa de dissolugdio nfo depende apenas das propriedades da camada de
enxofre, mas também da qualidade da particula de uréia utilizada. A superficie da
particula de uréia utilizada neste trabalho apresentou pequenas estrias assim como
fendas, ou crateras, as vezes profundas, como mostram as Figuras 4.34 a 4.37. O
enxofre ndo consegue penetrar totalmente nas fendas mais profundas,
provavelmente pela tens3o superficial da gota atomizada ser elevada, ocasionando
um recobrimento descontinuo, como mostram as Figuras 4.38 e 4.39. Essas covas se

forem profundas tendem a crescer durante o processo de recobrimento, como se

observa na Figura 4.40.
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7

Figura 4.36 Microscopia Eletronica da Superficie da Particula de Uréia Nao Recoberta.
Ampliacdo de 300x.

Figura 4.37 Microscopia Eletrénica da Superficie da Particula de Uréia Nao Recoberta.
Ampliacdo de 100x.
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T —
Figura 4.38 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o

Experimento Nimero 4 e Tempo de Processo 8 minutos. Ampliacdo de 300x.
Condicdes de Operagéo: Ws=33,9 g/min, Wac=1,4 m’/h, T;=69,0 °C.

Figura 4.39 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 4 e Tempo de Processo 18 minutos. Ampliacéo de 300x.
Condicées de Operagdo: Ws=33,9 g/min, Wa=1,4 m’/h, To=69,0 °C.
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Figura 4.40 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 4 e Tempo de Processo 12 minutos. Ampliagao de 300x.
Condigdes de Operagdo: Ws=33,9 g/min, Wa=1,4 m’/h, T4=69,0 °C.

A altas temperaturas de ar de jorro, 82,5 °C, proxima a temperatura de
transi¢do do enxofre que € de 95,5 °C, a interface uréia/enxofre € favorecida
ocasionando um aumento dos alotropes de enxofre B, monoclinico. Isto €, o enxofre
monoclinico ¢ formado primeiro a medida que as gotas de enxofre coalescem e
solidificam na superficie da particula de uréia e a transi¢fo para o alotrope rombico
ndo ¢ instantdnea. Consequentemente, 0 enxofre monoclinico pode persistir por
algum tempo, mesmo que a temperatura do leito esteja abaixo da temperatura de
transicéo.

A evidéncia visual dessa persisténcia foi observada na coloragio da particula.
Quando operou-se com temperatura do ar de jorro no seu maior nivel o produto
final apresentou uma coloragdo amarelo claro e brilhante, porém ap6s um periodo
de 24 horas, armazenado a temperatura ambiente, a sua coloragdo mudou para

amarelo fosco, o qual € caracteristico do enxofre rombico.
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As Figuras 4.41 a 4.44 ilustram a particula recoberta ao longo do processo
para um experimento a alta temperatura. Elas apresentam ainda irregularidades na
superficie, porém, menos acentuadas que as das Figuras 4.30 a 4.33. Além de
melhorar a regularidade da superficie, as fendas comecam a ser obstruidas, levando
esses fatores a uma melhor qualidade, isto €, menor difusfo. Isso pode ser explicado
pela menor tensdo superficial do enxofre para temperaturas mais altas, facilitando a
coalescencia na superficie da uréia. A qualidade ndo ¢ ainda a desejada, devido a
permanéncia das fendas, que facilitam a difusdo da uréia. Essas fendas, que ainda
ndo foram totalmente cobertas para a melhor condicdo de recobrimento,

experimento nimero oito, podem ser vistas nas Figuras 4.45 a 4.48.

Figura 4.41 Microscopia Eletrénica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para o
Experimento NiGmero 8 e Tempo de Processo 4 minutos. Ampliacdo de 20x.
Condicdes de Operacéo: Ws=33,9 g/min, Wa=1,4 m’/h, T;=82,5 °C.
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Figura 4.42 Microscopia Eletronica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para o
Experimento Niimero 8 e Tempo de Processo 8 minutos. Ampliacio de 20x.
Condicodes de Operacéo: Ws=33,9 g/min, Wa.=1,4 m/h, T4=82,5 °C.

Figura 4.43 Microscopia Eletronica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para o
Experimento Numero 8 e Tempo de Processo 12 minutos. Ampliacao de 20x.
Condigdes de Operagéo: Ws=33,9 g/min, Wx=1,4 m’fh, T4~82,5 °C.
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e
Figura 4.44 Microscopia Eletronica das Particulas de Uréia Recobertas com Enxofre para o

Experimento Numero 8 e Tempo de Processo 16 minutos. Ampliagdo de 20x.
Condig¢des de Operacgdo: Ws=33,9 g/min, Wy.=1,4 m3/h, T4=82,5 °C.

Figura 4.45 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Nimero 8 e Tempo de Processo 4 minutos. Ampliagcdo de 300x.
Condigbes de Operagdo: Ws=33,9 g/min, Wac=1,4 m/h, Ta=82,5 °C.
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Figura 4.46 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 8 e Tempo de Processo 8 minutos. Ampliacéo de 300x.
Condigdes de Operaggo: Ws=33,9 g/min, Wac=1,4 m’/h, T,=82,5 °C.

Figura 4.47 Microscopia Eletroénica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento NiUmero 8 e Tempo de Processo 12 minutos. Ampliac@o de 300x.
Condicées de Operagdo: Ws=33,9 g/min, Wa=1,4 m’/h, T,=82,5 °C.
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Figura 4.48 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Nimero 8 e Tempo de Processo 16 minutos. Ampliacéo de 300x.
Condicdes de Operagao: Ws=33,9 g/min, Wy=1,4 m°/h, T4=82,5°C

A anélise dos resultados da microscopia serd realizada levando em conta os
valores ja determinados da andlise quantitativa obtida no item anterior, ou seja a
influéncia significativa estatisticamente foi a temperatura do ar de jorro, Ty;.

Com o objetivo de analisar os cristais depositados nas particulas de uréia
durante o recobrimento para os dois niveis de temperatura estudados, € ja tendo
como referéncia os resultados quantitativos da andlise da dissolugdo, nos referimos
as Figuras 4.49 a 4.52 para temperatura de 69,0°C e as Figuras 4.53 a 4.59 para
temperatura de 82,5°C. Comparando os dois grupos de figuras observamos cristais
menores, grupamentos irregulares destes e defeitos na superficie mais intensos, para
o nivel menor de temperatura. Ja as fotos para os experimentos realizados no maior
nivel de temperatura mostram cristais maiores, melhor agrupados de forma a
produzir menos defeitos e proporcionar uma cobertura mais regular, oferecendo
maior resisténcia & difusdo da uréia, resultado que esta de acordo com a andlise
estatistica ja apresentada para dissolugdo da uréia. As fotos das Figuras 4.56 a 4.59
mostram a evolugdo do recobrimento para o melhor resultado obtido neste trabalho

em termos de dissolugéo, experimento 8.
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Figura 4.49 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 1 e Tempo de Processo 19 minutos. Ampliacéo de
1000x. Condicdes de Operacdo: Ws=26,8 g/min, W,.=1,0 m3/h, T~69,0 °C.

Figura 4.50 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimenio Namero 2 e Tempo de Processo 12 minutos. Ampliacdo de
1000x. Condigdes de Operagdo: Ws=33,9 g/min, Wa=1,0 m*/h, T4=69,0 °C.
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Figura 4.51 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Nimero 3 e Tempo de Processo 18 minutos. Ampliacdo de
1000x. Condicbes de Operacdo: Ws=26,8 g/min, Wac=1,4 m°/h, T4=69,0 °C.

Figura 4.52 Microscopia Eletronica da Particuia de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Namero 4 e Tempo de Processo 4 minutos. Ampliagéo de 1000x.
Condicdes de Operagéo: Ws=33,9 g/min, Wac=1,4 m’/h, T5=69,0 °C.
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Figura 4.53 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 5 e Tempo de Processo 18 minutos. Ampliacdo de
1000x. Condigbes de Operagdo: Ws=26,8 g/min, Wa=1,0 m*/h, Ta=82,5 °C.

Figura 4.54 Microscopia Eletrénica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Namero 6 e Tempo de Processo 16 minutos. Ampliacéo de
1000x. Condicbes de Operagéo: Ws=26,8 g/min, Wac=1,4 m3/h, Ta=82,5 °C.
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Figura 4.55 Microscopia Eletrénica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Namero 7 € Tempo de Processo 12 minutos. Ampliacdo de
1000x. Condicdes de Operacao: Ws=33,9 g/min, Wxc=1,0 m/h, Ta=82,5 °C.

Figura 4.56 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Nimero 8 e Tempo de Processo 4 minutos. Ampliagdo de 1000x.
Condicdes de Operacao: Ws=33,9 g/min, Wy=1,4 m°/h, T4=82,5 °C.
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Figura 4.57 Microscopia Eletronica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 8 e Tempo de Processo 8 minutos. Ampliagdo de 1000x.
Condicbes de Operacéo: Ws=33,9 g/min, We=1,4 m°/h, T&=82,5 °C.

Figura 4.58 Microscopia Eletrdnica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 8 e Tempo de Processo 12 minutos. Ampliacdo de
1000x. Condicdes de Operacdo: Ws=33,9 g/min, Wy=1,4 m°/h, T4=82,5 °C.
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Figura 4.59 Microscopia Eletrénica da Particula de Uréia Recoberta com Enxofre para o
Experimento Numero 8 e Tempo de Processo 16 minutos. Ampliacdo de
1000x. Condigdes de Operagéo: Ws=33,9 g/min, Wac=1,4 m°/h, T4=82,5 °C.

Dois outros fatores deveriam ser também analisados: o primeiro fator ¢ a
velocidade de resfriamento da particula recoberta que parece ter um pequeno efeito
na qualidade do produto. Deve-se efetuar a operagdo de resfriamento lentamente
para que minimize a contragdo diferencial do enxofre e da uréia, assim como a
mudanga da forma monoclinica para a rombica, 0 que pode ocasionar altas tensdes e
conseqiiente surgimento de pequenas fendas.

Um segundo fator que deve ser avaliado para a qualidade da particula de
uréia é seu conteido de umidade. Durante o processo de aquecimento e
posteriormente de recobrimento das particulas de uréia a temperatura da mesma
também aumenta fazendo com que a massa de agua existente no granulo saia na
forma de vapor € podendo ocasionar o rompimento da pelicula formada de enxofre.
Portanto se o conteido de umidade for baixo isso nfo ocorrerd, e as pequenas

fendas se fechar@o conforme o processo de revestimento se desenvolve.
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Nomenclatura

D dissolugéo, --.

H, altura estatica do leito, cm.

K namero de fatores envolvidos no planejamento fatorial, --.
M massa, g.

P pressdo, c.c.a.

T temperatura, °C.

\\% vaz30 massica, kg/min.

vazao volumétrica de ar comprimido, m’/h.

£

Simbolos Gregos

0, tempo de processo, min.

K, taxa de crescimento das particulas, min™.

n eficiéncia do processo, --.
Subscrito

ac ar comprimido.

aj ar de jorro.

g gas.

jm jorro minimo.
max maximo.

0 inicial.

p particula.

S enxofre.

25% 25% em peso de enxofre.
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CAPITULO 5

Conclusoes

Do exposto, pode-se obter as seguintes conclusdes:

1 - O sistema experimental desenvolvido, proporcionou a investiga¢do quantitativa
quanto a relacdo entre a qualidade do produto, em termos de Dssq, € a cinética
de crescimento, K,;, com as principais varidveis de operagdo, sejam elas:
temperatura do ar de jorro, T,, vazdo de enxofre, W,, e vazdo de ar de

atomizagdo, W,.. A unidade experimental possibilitou analisar ainda, a eficiéncia

do processo, 1.

2 - Testes preliminares executados possibilitaram a sele¢do das faixas operacionais
nas quais o processo desenvolvido apresentasse uma operacdo estdvel. As

seguintes faixas de operagéo ficaram estabelecidas:

e B
Ws(g/min) 268 339
.'i{;a‘ek( m§'/hr) ; I,G ' e ;1,4: :

— 'ép ( mm) e E—(} —

3 - A sistemadtica utilizada mostrou ser adequada quanto a verificagdo da variacdo da

massa das particulas de uréia com o tempo de processo de revestimento.
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4 - Verificou-se uma relagdo linear de crescimento da particula com o tempo

satisfazendo a equagdo (3.20).

5 - O planejamento fatorial completo em dois niveis revelou ser uma metodologia
adequada para estudar, de forma eficiente ¢ econdmica, o efeito conjunto de
varios fatores, tais como: temperatura de ar de jorro, vazio de enxofre e vazio de
ar de atomizagdo, sobre as variaveis resposta de interesse, sendo: qualidade do

produto e a cinética de crescimento.

6 - A técnica estatistica utilizada para a determinagfio dos efeitos principais e de
suas interagdes sobre a varidvel resposta desejada, foi a analise de variancia. Esta
permitiu concluir, com grau de confianca conhecido, se os efeitos principais €

suas interagdes sdo de fato significativos.

7 - A analise de variéncia indicou que o efeito principal do fator vazdo de enxofre,
W,, para o crescimento cinético, K;, ¢ os efeitos principais dos fatores
temperatura do ar de jorro, Ty, € vazdo de ar de atomizagdo, W, assim como a
interagdo entre esses efeitos principais, para a dissolugdo, Djsy, foram
significantes estatisticamente a um nivel de 95% de confianca ¢ 5% de

significincia.

8 - A validade das conclusdes estabelecidas por meio da andlise de varidncia foi
verificada através da analise de residuos. Ndo foram encontrados indicios de
violagdo da suposi¢do de que as respostas experimentais, cinética de
crescimento, K;, e dissolugdo, Dssy, sfo independentes e normalmente
distribuidas com a mesma varidncia, podendo, portanto, serem consideradas

validas.

9 - O efeito principal do fator vazdo de enxofre, W, para a cinética de crescimento,

K, ¢ significativo estatisticamente devido ao fato de se tratar da atomizacdo do
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enxofre ligliefeito com concentracdo de 100% de soélidos fazendo com que o
crescimento da particula seja acentuado em curto periodo de tempo. A variagdo
aplicada na vazdo de enxofre, aproximadamente 26%, fez com que as demais
variaveis de operagdo fossem ndo significantes estatisticamante, o que ndo indica

que ndo influenciem no processo para uma menor alteracdo da vazdo de enxofre.

10 - Quanto a dissolugdo, D,se,, observou-se que para uma menor difusdo da uréia

atraveés da camada de enxofre, menor valor para D,se,, € necessario que se opere
com maior temperatura de ar de jorro e maior vazédo de ar de atomizag8o. Isto
porque foi verificado que a qualidade do produto em termos de Dsso, € uma
forte funcdo da temperatura € com menor intensidade da vazdo de ar de

atomizagdo, bem como da interacfo entre elas.

11 - A respeito da eficiéncia do processo, 1, os valores obtidos sdo considerados

satisfatorios. Verificou-se que uma melhor qualidade do produto, em termos de

D350, foi obtida para o menor valor de 1, igual a 80,34%.

12 - A operagdo no menor nivel de temperatura, 69,0°C, resultou em um produto

amarelo fosco indicando o favorecimento dos alotropes de enxofre o, rdmbico,
e uma pequena mudancga na coloragdo foi observada apos o periodo de

estocagem.

13 - J4 para altas temperaturas de ar de jorro, 82,5°C, a interface uréia/enxofre foi

favorecida ocasionando um aumento do alotropes de enxofre B, monoclinico.
As particulas recobertas apresentaram uma coloragdo amarelo claro e brilhante,
porém ap6s um periodo de 24 horas, armazenado a temperatura ambiente, a sua
coloragdo mudou para amarelo fosco, coloracdo caracteristica do enxofre

rémbico.
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14 - A microscopia eletrdnica das particulas recobertas revelou que para a

temperatura de 69,0°C a superficie € irregular e a irregularidade se mantém e
at¢ aumenta no decorrer do processo. A superficie da particula recoberta
apresentou, também, pequenas crateras, que ja existiam na particula inerte,
porém aumentaram no decorrer do processo. Isso se deu provavelmente pela
tensdo superficial da gota atomizada ser elevada, ocasionando um revestimento

descontinuo.

15 - Para o maior nivel de temperatura, a microscopia revelou que as particulas

recobertas apresentam ainda irregularidades na superficie, porém menos
acentuadas, e que as fendas existentes comegam a ser obstruidas. Isso talvez
tenha ocorrido pela menor tensdo superficial do enxofre para temperaturas mais

altas, facilitando a coalescéncia na superficie da uréia.

16 - Os cristais de enxofre depositados nas particulas de uréia para o menor nivel de

temperatura apresentaram defeitos na superficie, os cristais so menores €

agrupam-se de maneira irregular.

17 -J4 para o maior nivel de temperatura os cristais sdo maiores € melhor

agrupados, produzindo menos defeitos e proporcionando uma cobertura mais
regular, oferecendo maior resisténcia 4 difusdo da uréia através da camada de

enxofre.
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CAPITULO 6

Sugestdes para Futuros Trabalhos

Em funcdo da literatura carecer de estudos referentes ao revestimento de uréia com
enxofre em leito de jorro convencional, cone-cilindrico, e a inexisténcia do mesmo
em leito de jorro bidimensional, o estudo aqui desenvolvido limitou-se ao estudo
preliminar das principais varidveis de operacdo, sejam elas: temperatura do ar de
jorro, vazdo de enxofre e vazdo de ar de atomizagdo, assim como a influéncia das
mesmas sobre a qualidade do produto, em termos de D,sy, € a cinética de

crescimento, K. Portanto, sugere-se em trabalhos futuros:

1 - Ampliar a faixa das condi¢des de operagdo, das varidveis estudadas, para

otimizacdo das mesmas.

2 - Realizar estudos de transferéncia de calor na regiio de jorro e anular,
separadamente, para determinacdo de correlagdes empiricas especificas para

cada regido, auxiliando em projetos de novos equipamentos.

3 -Mapear o leito de jorro bidimensional, com a disposicdo estratégica de
termopares, para determinagfio de perfis de temperatura, para uma melhor

interpretacdo da transferéncia de calor.
4 - Quantificar a taxa de circulagdo da particula. Para processos de recobrimento de

solidos continuos ¢ em batelada, € necessaria a caracterizacdo da circulacdo das

particulas para estabelecer, por exemplo a taxa de crescimento dos sélidos.
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5 - Substituir a bomba peristaltica utilizada por uma outra bomba apropriada ao

processo, isto €, que seja revestida termicamente para que se possa ampliar a

faixa de operacdo evitando a solidificagdo do enxofre.

6 - Utilizar outro material de recobrimento, como por exemplo solugdes

poliméricas, para o revestimento das particulas de uréia.

7 - Adicionar um sistema de resfriamento na entrada do ar de alimentagdo da

unidade desenvolvida, para que se possa operar a baixas temperaturas, uma vez

que a menor temperatura alcancada foi de 69,0°C.

8 - Revestimento de outros tipos de particulas para outros ramos industriais, tais
como: comprimidos, para industrias farmacéuticas, sementes para industria
agricola, balas e confeitos em geral para a industria alimenticia, entre outros.

9 - Utilizagdo de uma suspensio polimérica com enxofre.

10 - Realizar estudos para determinar qual a dissolugdo ideal para as culturas

brasileiras.
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ABSTRACT

The main objective of this work was the development of an experimental apparatus
for coating of urea with sulphur. The experimental results allowed to quantify the
relation between the quality of the product obtained and the process variables: spout
air temperature, sulphur mass flowrate and mass flowrate of atomization air. The
quality of the coated urea was evaluated by the dissolution rate of urea through the
sulphur, D;sy, and by electronic microscopy. The growth of the particle and process
efficiency were also evaluated.

The particles of urea utilized have a quasi-spherical shape. The two-
dimensional spouted bed was properly designed to provide an adequate solids
circulation, with a slanted base angle of 60°. It was built in plexyglass so the flow
inside the bed could be observed. The following process conditions were specified
for the experiments: inlet air temperature maintained at 69.0°C and 82.5°C, liquid
sulphur mass flowrates of 26.8g/min and 33.9g/min and atomization air mass
flowrates of 1.0m*h and 1.4m’/h. A double-fluid atomizer was installed in the
bottom of the bed and the liquid sulphur was sprayed co-currently with the air inlet.

A factorial planning was the guide for the number of experiments needed.
The results showed that the liquid sulphur mass flowrate significatively influences
the growth of the urea particles and the variables that influences the coating quality,
in terms of the dissolution rate are the inlet air temperature and the flowrate of
atomizing air. The values obtained for the coating efficiency were satisfactory, in
the range of 80.34% - 88.93%.

The microscopic analysis showed that the inert particles of urea presented
holes in their surface and these holes were not totally filled after the coating
process. This defect on the surface provided the high urea dissolution rates
obtained. It was observed that for the higher level of inlet air temperature used, the
surface of the coated particle showed less defects, and the holes were partially or
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totally covered leading to a lower urea dissolution rate or better product quality. The
sulphur crystals formed during the coating process were smaller, not regular for the
lower air inlet temperature, while for the higher temperature of the inlet air the

crystals are larger and better grouped together leading to a regular coated surface.
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