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RESUMO

A uréia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil, e seu uso tem
aumentado nas ultimas décadas. O recobrimento das particulas de uréia € realizado,
principalmente, para que o nitrogénio tenha uma liberagdo lenta, aumentando assim
seu tempo de disponibilidade para as plantas. O objetivo deste trabalho foi recobrir os
granulos de uréia com uma suspensdo aquosa de natureza polimérica em leito de
jorro, a fim de minimizar as perdas de nitrogénio (amdnia) por volatilizagdo. O
desenvolvimento do trabalho consistiu em: caracterizar as particulas de uréia;
formular e caracterizar a suspensdo de recobrimento; estudar a fluidodindmica da
particula no leito de jorro; desenvolver um planejamento experimental do tipo
composto central rotacional para o recobrimento; e avaliar a liberacdo de nitrogénio
por volatilizagdo. As varidveis estudadas no planejamento foram: temperatura do ar
de jorro (T,), vazdo da suspensdo de recobrimento (W) e pressio do ar de
atomizacdo (P,); e como respostas avaliou-se a eficiéncia do recobrimento e o
crescimento da particula. Os resultados para a efici€éncia do processo de recobrimento
e crescimento da particula ficaram na faixa de 44 a 74 % e 1,1 a 2,6 %,
respectivamente. Apés a realizagdo do planejamento experimental, fazendo uso das
condicdes otimizadas, determinou-se a cinética de crescimento da particula, obtendo-
se um coeficiente de crescimento linear de 1,13.10'3 min’'. Nestas mesmas condigdes
realizou-se o recobrimento utilizando vinhaca, em substituicdo a dgua, na suspensao
de recobrimento, resultando em valores de eficiéncia e crescimento similares aos
obtidos com o0 uso da suspensdo aquosa. As andlises de volatilidade mostraram que o
filme de recobrimento proporcionou diminuic@o das perdas por volatiliza¢do na faixa
de 3 a 57 %, sendo estes resultados bastante satisfatorios. As andlises obtidas por
microscopia eletronica de varredura demonstraram que o filme formado sobre as

particulas recobriu toda superficie de forma uniforme e homogénea.

Palavras-chave: recobrimento de particulas, leito de jorro, uréia, volatilizacdo de

nitrogénio.
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ABSTRACT

Urea is the most used nitrogen fertilizer in Brazil, and its use has been
increasing in the last decades. The coating of urea particles is accomplished, mainly,
to obtain slow liberation of the nitrogen content, increasing its availability for the
plants. The aim of this work was to analyze the urea particles coating with an aqueous
polymeric suspension in spouted bed, in order to minimize nitrogen (ammonia) losses
by volatilization. The development of the work  consisted in: physically
characterizing the urea particles; formulating and characterizing the coating
suspension; studying the fluid-dynamic of the particles in the spouted bed;
developing a central composite rotatable design (CCRD) of experiments for the
coating process; and evaluating the nitrogen release by volatilization. The effects of
inlet air temperature, coating suspension flow rate and atomizing air pressure on the
coating process efficiency and on particle growth were analyzed. The results showed
efficiency and particle growth in the range of 44 to 74 % and 1.1 to 2.6 %,
respectively. The urea growth kinetics during coating was determined for the optimal
operating conditions and a linear growth coefficient of 1.13.10” min" was obtained.
At these same optimal conditions, the coating was carried out using vinasse in the
formulation of the suspension, in substitution to the water. Similar results for
efficiency and particle growth were obtained compared to the ones using the aqueous
suspension. The volatilization analyses showed that the polymer film coating
provided a decrease of the nitrogen loss in the range of 3 to 57 %, being these results
well satisfactory. The quality of the coated surface was analyzed by scanning
electronic microscopy (SEM) and showed uniform and homogeneous distribution of

coating layer.

Keywords: particles coating, spouted bed, urea, nitrogen volatilization.
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1 INTRODUCAO

O uso de fertilizantes nitrogenados tem aumentado nas ultimas décadas,
principalmente devido ao fato do nitrogénio ser considerado um dos principais elementos
indispensaveis ao crescimento e desenvolvimento das plantas. A uréia é o fertilizante
nitrogenado mais utilizado no Brasil e caracteriza-se como um dos fertilizantes s6lidos
granulados de maior concentracdo de nitrogénio (em torno de 45%), sendo que sua
aplicag@o apresenta inimeras vantagens, como baixo custo de transporte, alta solubilidade,
ndo € corrosivo e facilidade de mistura com outros componentes. Como desvantagens,

possui elevada higroscopicidade e susceptibilidade a lixiviagdo e volatilizacdo do

nitrogénio (DUARTE, 2007).

As perdas provocadas pela volatilizacdo do nitrogénio presente na uréia podem
chegar a 80 %, dependendo das condi¢des climdticas e de manejo do solo (MARTHA JR,
1999). Tanto as perdas por lixiviacdo quanto por volatilizacdo podem aumentar os custos de
producdo das culturas e contaminar o meio ambiente causando problemas como a
acidificacdo do solo, o que pode provocar alteracdes na combinacdo de espécies em
ecossistemas, aumentar os niveis de nitrogénio nas reservas de dguas doces acima dos
limites para o consumo humano e ocasionar eutroficagdo em muitos habitats.

As técnicas de recobrimento das particulas de uréia apresentam-se como alternativas
para minimizar ou controlar as desvantagens apresentadas no uso da uréia. O estudo de
diferentes técnicas de recobrimento vem sendo realizado nas dltimas décadas (MEINSEN;
MATHUR, 1978; AYUB, 1997; DONIDA, 2000; SANZ-COBENA et al., 2008), sendo o
revestimento da particula de uréia aplicado principalmente para que ocorra uma liberacao
lenta do nitrogénio, prolongando o periodo de disponibilidade para as plantas e,
consequentemente, obtendo-se um produto de alta eficiéncia. Na maioria dos casos faz-se
uso de solventes organicos a fim de retardar a hidrdlise da uréia através da inibi¢do da
enzima urease, que € a responsavel pelas perdas por volatilizacdo. Porém, este tipo de
material apresenta perigo de combustdo, intoxica¢do do operador e contaminacdo do meio

ambiente.

Uma alternativa para o recobrimento € a utilizagdo de polimeros em base aquosa
para a formacdo de uma pelicula sobre as particulas de uréia, pois estes possuem a

1



capacidade em reter macros e micronutrientes no interior de suas cadeias helicoidais,
liberando-os gradualmente (GISSI JR, 2006). Este tipo de recobrimento pode ser aplicado

em leitos méveis, como por exemplo, o leito de jorro.

A técnica do leito de jorro foi estabelecida inicialmente por Gishler e Mathur em
1955 para a secagem de grdos, e com o passar dos anos outras aplicacdes foram sendo
incorporadas a esse tipo de contato fluido-particula com boa eficiéncia de processo, como
mistura, secagem, recobrimento e granulacdo de sélidos. A técnica do leito de jorro para o
recobrimento de fertilizantes tem sido estudada e utilizada comercialmente (FREIRE,

1992).

A formulacdo da suspensdo de recobrimento de natureza polimérica € definida de
acordo com a finalidade do recobrimento e uma proposta interessante seria a utilizacdo de
solventes considerados efluentes de outros processos. Com base nessa premissa, unindo a
importancia do recobrimento da uréia ao aproveitamento de efluentes industriais, uma
alternativa ¢é utilizar vinhaca como solvente em substituicdo a &4gua. Esta alteracdo
apresenta-se como uma potencial aplicacdo da vinhaca, efluente da industria de dlcool que
se apresenta disponivel em grande quantidade. Atualmente a vinhaca vem sendo aplicada
na agricultura como fertirrigacdo devido ao fato de ser rica em nutrientes, principalmente o

Potéssio, um dos trés macronutrientes mais importantes as plantas.

O objetivo deste trabalho foi analisar o processo de recobrimento de granulos de
uréia com suspensao aquosa de natureza polimérica em leito de jorro, a fim de melhorar as
propriedades da uréia, minimizando as perdas de nitrogénio por volatilizacdo. O

desenvolvimento do trabalho envolveu as seguintes etapas:
- caracterizagdo das particulas de uréia;
- formulagdo e caracterizagdo fisica da suspensdo de recobrimento;
- estudo fluidodinamico das particulas no leito de jorro;

- execugdo de um planejamento experimental para o recobrimento da uréia em leito
de jorro convencional, tendo como varidveis independentes: temperatura do ar de jorro
(T4r), vazdo da suspensdo de recobrimento (W) e pressdo do ar de atomizagdo (Py), e como

respostas: a eficiéncia do recobrimento e o crescimento da particula;



- otimizag@o das condi¢des de operacdo em base estatistica e, para essas condigcdes

determinacdo e andlise da cinética de crescimento da particula;

- avaliacdo da liberacdo de nitrogénio por volatilizacdo para as particulas de uréia

sem e com recobrimento;

- realizacdo do recobrimento de uréia nas condi¢des operacionais estatisticamente
otimizadas, utilizando a vinhaca na formulacdo da suspensdo de recobrimento, em
substituicdo a dgua e analisando a eficiéncia do processo, o crescimento da particula e a

morfologia da uréia recoberta;

- caracterizacdo morfologica e por EDX (espectroscopia de energia dispersiva de

Raios-X') do produto obtido.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fertilizantes

De acordo com a legislacdo brasileira, fertilizante € toda substancia mineral ou
organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes das plantas

(PADILHA, 2005). Sdo subdivididos em:

I - fertilizante mineral simples: produto formado, fundamentalmente, por um

composto quimico, contendo um ou mais nutrientes de plantas;

IT - fertilizante mineral misto: produto resultante da mistura fisica de dois ou mais

fertilizantes simples, complexos ou ambos;

III - fertilizante mineral complexo: produto formado de dois ou mais compostos
quimicos, resultante da reagdo quimica de seus componentes, contendo dois ou mais

nutrientes.

2.1.1 Nutrientes

Os nutrientes sdo elementos essenciais e/ou benéficos para o crescimento e

producdo dos vegetais. Sao divididos nas seguintes classificagcdoes (MALAVOLTA, 1976):
- Macronutrientes primdrios: Nitrogénio (N), Fésforo (P), Potassio (K);
- Macronutrientes secunddrios: Célcio (Ca), Magnésio (Mg) e Enxofre (S);

- Micronutrientes: Boro (B), Cloro (Cl), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés (Mn),
Molibdénio (Mo), Zinco (Zn), Cobalto (Co) e Silicio (Si).
Dentre os nutrientes, o nitrogénio destaca-se como um dos mais limitantes ao

crescimento vegetal; suas fungdes nas plantas sao:

- Faz parte da molécula de clorofila, indispensdvel a fotossintese. Promove a

coloragdo verde das folhas;



- E integrante das protefnas vegetais;
- Auxilia na formacdo da folhagem;
- Favorece o rdpido crescimento da planta.

O fésforo também faz parte dos compostos essenciais ao metabolismo vegetal que
participam de fendmenos importantes como respiracdo, fotossintese e comunicagdo
genética; estimula o crescimento e formacdo de raizes; auxilia na floragdo e na formacgao
das sementes e acelera a maturagdo. E o potdssio ativa as enzimas que atuam na
fotossintese e respiracdo, auxilia na formacido de amidos e acticares, d4 vigor as plantas,

aumentando-lhe a resisténcia e melhora a qualidade dos frutos (PADILHA, 2005).

2.1.2 Fontes de Nitrogénio

A nutricio exerce papel fundamental no desenvolvimento das plantas,
principalmente a adubag¢do nitrogenada. Embora o ar que envolve a Terra contenha 78% de
nitrogénio, a maioria das plantas retira esse elemento do solo para o atendimento de suas
necessidades nutricionais. No solo, a fonte natural de nitrogénio € a matéria organica. O
nitrogénio organico, para ser assimilado pelos vegetais, precisa sofrer o ataque de
microorganismos. Assim, as bactérias amonificantes transformam o nitrogénio organico em
nitrogénio amoniacal e posteriormente as bactérias nitrificantes transformam o nitrogénio
amoniacal em nitrogénio nitrico. Essas duas ultimas formas de nitrogénio sdo consideradas

diretamente assimildveis pelos vegetais (PADILHA, 2005).

O nitrogénio amoniacal (NH4"), sendo um fon de carga elétrica positiva, além de
assimildvel pelas plantas, possui a vantagem de se fixar as particulas coloidais do solo,
principalmente as particulas de argila que sdo carregadas negativamente na periferia. Por
essa razdo seu aproveitamento pelos vegetais € maior. O nitrogénio nitrico (NO3) €
totalmente solivel em dgua e de aproveitamento imediato pelas plantas. Sendo um fon
negativo, ndo se fixa nas argilas e € facilmente arrastado pelas dguas de infiltracao

(PADILHA, 2005).



2.1.3 Uréia

O emprego da uréia sintética como fertilizante teve grande impulso a partir de 1935,
quando ela pode ser vendida a preco competitivo com os outros adubos nitrogenados. Os
processos de fabricacdo de uréia existentes se baseiam na reacdo do CO, com o NHj3 sob
condicoes de elevada pressdo e temperatura. Forma-se primeiro o carbonato de amonio que
em seguida, se decompde em uréia e dgua. A solucdo € evaporada, a uréia cristalizada, em

seguida € centrifugada e seca, podendo ser fundida ou granulada (PADILHA, 2005).

A uréia € o fertilizante nitrogenado mais usado no Brasil, caracterizada como um
dos fertilizantes s6lidos granulados de maior concentracdo de nitrogénio (45%). Como
vantagem da utilizacdo da uréia, pode-se citar o baixo custo de transporte, uma vez que
apresenta alta concentracdo de nitrogénio, alta solubilidade, baixa corrosividade e

facilidade de mistura com outras fontes (DUARTE, 2007).

Como desvantagens, possui elevada higrocospicidade e susceptibilidade a
volatilizacdo. Portanto, ela ndo deve ser empregada com muita antecedéncia ao plantio,
pois, havendo calor e umidade excessiva, o nitrogénio da uréia se nitrifica muito
rapidamente, podendo haver perdas por lixiviagdo e faltando umidade o nitrogénio se

transforma em amonia, sendo perdido por volatilizagdo (PADILHA, 2005).

As perdas por volatilizacdo de NH; podem chegar até 80% em algumas condi¢des,

que dependem do manejo do solo e das condi¢gdes climdticas (MARTHA JR, 1999).

2.1.4 Perdas de amdnia (NHj3) por volatilizacdo

O processo de volatilizacdo de N-NHj3 € definido como a transferéncia de amonia
gasosa do solo para a atmosfera. A rapidez da acdo da uréia depende da velocidade da

nitrificacdo que o seu nitrogénio sofre no solo (OVERREIN; MOE, 1967).

Camargo (1990) ndo observou perdas de amoOnia provenientes da uréia quando
aplicadas em sulcos, na profundidade de 25 cm. Assim, a aplicacdo da uréia em

profundidade é fundamental para reduzir as perdas de N-NHj3 por volatilizagdo. Entretanto,



a incorporacgdo do fertilizante acrescenta custos adicionais de operagdes, aumenta o tempo
de aplicacdo de adubo ao solo e exige equipamentos com maior poténcia.

Uma alternativa vidvel seria incorporar a uréia através da acdo de chuvas ou por
agua de irrigacdo, mas, como a hidrdlise da uréia é rdpida, a precipitacdo pluvial em
quantidade suficiente tem que ocorrer dentro de 1 a 3 dias para ser efetiva (FRENEY et al.,

1994).

Perdas por volatilizacao de até 78% do nitrogénio podem ocorrer apds a aplicacdao
de uréia sobre a superficie do solo (LARA CABEZAS; KORNDORFER; MOTTA, 1997) e
essas perdas variam muito em funcdo do teor de matéria organica contido no solo
(RODRIGUES; KIEHL, 1986). A quantidade de nitrogénio que se perde por meio da
volatilizacdo de amoOnia pode ser influenciada pela presenga de residuos culturais sobre a
superficie do solo. Isto € relevante principalmente no sistema de plantio direto (SPD), em
que a palha e os restos vegetais sdao deixados na superficie do solo onde a maioria dos
agricultores efetua a adubacdo de cobertura com uréia. Além disso, o incremento do
conteido de matéria organica, verificado nas camadas superficiais do solo cultivado em
SPD, tende a aumentar a populacdo microbiana. Com isto, tem-se maior atividade de
urease, que cataliza a hidrélise da uréia, favorecendo a volatilizagdo de NH; (BAYER;

MIELNICZUK, 1997).

A matéria organica promove uma maior atividade da urease, além de dificultar a
difusdo da amonia para o interior do solo. A urease € uma enzima produzida por
microorganismos do solo que facilita a quebra da molécula de uréia, transformando-a de
volta em amonia, gds carbOnico e dgua, causando altas perdas de nitrogénio para a

atmosfera (DUARTE, 2007).

A compreensdo dos mecanismos envolvidos na perda de nitrogénio da uréia, por
volatilizacdo de amonia, requer o conhecimento do comportamento dessa fonte de
nitrogénio no solo (COUTINHO; NATALE; SOUZA, 1993). Microrganismos do solo, pela
acdo da urease, transformam a uréia rapidamente em carbonato de amoénio de acordo com

com a seguinte reacdo (Equagdo 2.1):

CO(NH,) +2H,0 - (NH,), CO, @.1)

UREIA CARBONATO DE AMONIO



O carbonato de amonio, sendo instdvel, se decompde conforme apresentado na

reacdo (Equacao 2.2):

(NH,), CO, = 2NH,+CO, + H,0 (2.2)

AMONIA

A amonia formada podera ter os seguintes destinos:
- perda por volatilizagdo, especialmente em aplicagdes superficiais em cobertura;

- reagir com a dgua através da reacdao (Equacdo 2.3):

NH, +H,0 <> NH,OH <> NH; + OH~ (2.3)
pH>7 AZIOZ\;IO
pH <

As determinacdes de perdas de amodnia do solo por volatilizagdo tém sido avaliadas
em condicdes de laboratério, casa-de-vegetacdo e campo através dos mais variados
métodos. O método direto caracteriza-se em captar a amonia desprendida do solo em uma
solu¢do de 4cido diluido, como H,SO4 ou HCI. A captacdo de amodnia pode ser praticada
em sistema dindmico (RODRIGUES, 1983) ou estédtico. Métodos indiretos de determinacao
de perdas de amonia sdo efetuados por meio do uso de fertilizante marcado. Os métodos
diretos utilizam os sistemas fechado-estatico, fechado-dindmico e semi-aberto estatico
(LARA CABEZAS; TRIVELIN, 1990). Os métodos diretos e indiretos apresentam
limitagdes: o primeiro devido as determinagdes isotOpicas apresentarem alto custo, € o

segundo, por necessitar de corre¢do da quantidade de amdnia volatilizada do fertilizante.

Em estudos de campo, o sistema semi-aberto é muito utilizado por possuir algum
tipo de abertura, permitindo o equilibrio da atmosfera interna do aparelho com o ar exterior.
Lara Cabezas (1987), trabalhando com sistema aberto para determinagdo de NHj por
volatilizacdo, obteve alta eficiéncia de recuperacdo da amonia, concluindo que o mesmo é

de facil manuseio e de baixo custo de confec¢do e operacgdo.



2.2 Leito de jorro

A técnica de leito de jorro, desenvolvida inicialmente para a secagem de produtos
granulares, vem sendo aplicada também na secagem de pastas e no recobrimento de
particulas. Diferentes estudos sobre recobrimento em leito de jorro tém sido desenvolvidos

e implantados nas dreas quimica, farmacéutica, alimenticia e agricola.

Donida e Rocha (2002); Oliveira, Peixoto e Freitas (2005); Martins et al. (2008)
utilizaram a técnica de recobrimento em leito de jorro para particulas de uréia, alumina e

cépsulas gelatinosas duras, respectivamente.

Altzibar et al. (2008) estudaram o desempenho do uso do leito de jorro conico com
tubo “draft” na secagem de particulas finas. Foram utilizadas diferentes configuracdes para
0 tubo: ndo-poroso, poroso e tubo aberto com diferentes tamanhos de abertura. O leito de
jorro com tubo “draft” mostrou-se eficiente na secagem de particulas finas, permanecendo
estdvel para uma ampla faixa de condi¢des operacionais. O uso do tubo ndo-poroso
mostrou-se estavel, resultando em uma velocidade de jorro minimo menor. O tubo poroso
teve maior eficiéncia, pois requereu aproximadamente metade do tempo de secagem gasto
com o uso do tubo ndo-poroso. A taxa de circulacdo de sélido e a eficiéncia da secagem
para o tubo aberto foram superiores a qualquer outra configuracdo. Além disso, permitiu

uma reduc¢do na altura da fonte, e consequentemente na altura do equipamento de secagem.

Pallai-Varsanyi, Téth e Gyenis (2007) desenvolveram um secador do tipo leito de
jorro mecanico a fim de eliminar as desvantagens observadas na utilizagdo do leito de jorro
convencional. O secador possuia a entrada de ar tangencial, sendo sua principal
modificagdo a circulagio das particulas no interior do leito, esta provocada por um parafuso
localizado ao longo do eixo vertical do leito. O secador permite a utilizagdo de particulas
inertes com maior drea superficial para a secagem de materiais com alto conteido de
umidade e sensiveis ao calor. O principal objetivo do trabalho foi a secagem de uma
suspensdo de AIO(OH) para preservar o tamanho das particulas abaixo de 2,5 um e obter
um produto com contetido de umidade 0,5 kg/kg (b.s.). Também foram realizadas secagens
de concentrado de tomate e de uma solu¢@o de albumina de soro bovino (BSA), sendo esta
para obtencdo de um p6 com particulas menores que 20 pum com preservacao do conteddo

de proteina solivel maior que 90%.



Medeiros et al. (2002) estudaram a influéncia da composi¢do quimica na secagem
de polpas de frutas tropicais em leito de jorro. A maioria das polpas apresentam sérios
problemas de actimulo no leito, resultando em instabilidade dindmica. Neste estudo foi
utilizada a polpa de manga como padrdo, sendo que polpas modificadas foram obtidas
aumentando a concentracdo de acticares redutores, lipideos, fibras, amido e pectina. Os
efeitos da composicdo na fluidodindmica e na eficiéncia da producdo do pé foram
investigados utilizando um planejamento fatorial. Os resultados mostraram que a
fluidodindmica do leito de jorro na presenca de polpas modificadas reproduziram o
comportamento de polpas de frutas. A concentracdo de fibras ndo influenciou a
fluidodindmica do secador. Polpas com alta concentragcdo de agicar causaram instabilidade
no leito, e alta concentracdo de pectina e amido promoveram sua estabilidade. Andlises
estatisticas demonstraram que a varidvel composicdo ndo afetou significantemente a
velocidade minima de jorro, enquanto a concentracdo de acucar e amido influenciaram

significativamente a queda de pressdo no leito.

A técnica do leito de jorro foi estabelecida inicialmente por Gishler e Mathur em
1955, visando a secagem de trigo. Aplica-se eficientemente a secagem de cereais,
granulacdo, recobrimento de particulas, cristalizacdo, reacdes quimicas e a secagem de

pastas e suspensoes (FREIRE, 1992).

A utilizagdo do leito de jorro nestas técnicas € justificada por suas propriedades
fluidodindmicas, tais como, o movimento ciclico dos sélidos produz uma rapida mistura
axial dos sélidos no leito, o que proporciona um eficiente contato fluido-particula, com
elevadas taxas de transferéncia de massa e calor, garantindo um produto final mais

homogéneo (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

O regime do jorro € estabelecido em um leito de particulas através da injecdo de um
fluido por um orificio cujo didmetro € reduzido em relagdo ao didmetro do leito, ocorrendo
a formacgdo de canal preferencial. Como conseqiiéncia ocorre a formacao de trés regioes

distintas:

a) Regido central (canal preferencial): ocorre o transporte pneumético das particulas

devido a alta velocidade do fluido;
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b) Regido de jorro (fonte): regido acima do leito onde as particulas advindas da
regido central movimentam-se em regime desacelerado, como em uma fonte, caindo na

regido anular;

¢) Regido anular (deslizante): nesta regido as particulas caem da regido de jorro e

deslizam para baixo, operando como um leito deslizante, em contra corrente com o fluido.

1- Regido central (concorrente)
2- Regido de jorro (fonte)
u 3-Regido anular (contracorrente)

Figura 2.1: Diagrama esquemdtico de um leito de jorro convencional cone-cilindrico (CSB).

Nem todo leito de jorro apresenta as trés regides mostradas na Figura 2.1 bem
definidas. Seja qual for o leito de jorro utilizado, a intensa mistura que ocorre produz um
alto grau de contato entre o fluido e a particula e altas taxas de circulacdo de sélidos sdo

obtidas. Outra caracteristica deste equipamento é que ele possibilita o uso de particulas com

d, > 1,0 mm (FREIRE, 1992).

2.2.1 Mecanismo fluidodindmico

O mecanismo de transicdo do leito estitico para o leito de jorro € melhor descrito

por meio das curvas mostradas na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Curvas tipicas de queda de pressdo em fun¢do da velocidade do gés.

FONTE: MATHUR e EPSTEIN (1974).
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Conforme o fluxo de fluido é aumentado, observa-se a seguinte seqii€éncia de

eventos (MATHUR; EPSTEIN, 1974):

a) A baixas velocidades do gés, este simplesmente passa sem perturbar as particulas
do leito, a queda de pressdo aumenta com a taxa de escoamento (sentido AB), como em um

leito fixo de particulas.

b) A certa velocidade, o jato torna-se suficientemente forte para empurrar as
particulas, ocasionando a formag¢do de uma cavidade na regido central logo acima da
entrada. Uma camada sdlida compacta oferece grande resisténcia ao fluxo do gas,

acarretando uma maior queda de pressao.

¢) Com um acréscimo na vazdo do gés, a cavidade se alonga formando um jorro
interno. A queda de pressdo atinge um mdiximo (-APv) no ponto B. A velocidade

superficial correspondente é chamada Uy,.

d) Com o aumento da taxa de escoamento além do ponto B, a altura da cavidade
interna no jorro torna-se grande em comparacdo com a camada s6lida compacta acima do
jorro. A queda de pressao entdo decresce ao longo de BC.

e) Aproximando-se do ponto C, um numero suficiente de particulas sélidas ¢é
12



deslocado para o centro da cavidade causando uma expansdo considerdvel do leito,

resultando em um decréscimo na queda de pressio. Essa expansdo € geralmente

acompanhada pela expansao alternada de contracao do jorro interno.

f) Com um ligeiro aumento na vazio do gas apds o ponto C, conhecido como ponto
de jorro incipiente, a concentracdo de sélidos na regido logo acima ao jorro interno
decresce abruptamente, resultando em uma reducdo notdvel na queda de pressao até o ponto
D, no qual o jorro interno rompe a superficie do leito. O ponto D representa o inicio do

jorro, no qual o leito torna-se mdvel e o jorro continuo se instala.

g) Com mais um aumento na taxa de escoamento do gas, o fluxo adicional
simplesmente passa através da regido de jorro, o qual se encontra estdvel com o patamar de
minima resisténcia, formando a fonte, que ndo fornece efeito significativo na queda de

pressdo. A queda de pressao (-APs) além do ponto D permanece praticamente constante.

A instabilidade gerada pela a¢cdo de ruptura do jato através do leito faz com que a
velocidade de jorro incipiente (C) e o principio de jorro estavel (D) ndo sejam exatamente
reprodutiveis. Opta-se entdo pela utilizacdo de uma varidvel mais reprodutivel, a velocidade
de jorro minimo (Uj,) que € obtida diminuindo-se gradualmente a vazdo de fluido. O leito
permanece em estado de jorro até o ponto C’, que representa a condi¢do de minimo jorro.
Uma pequena reducdo na velocidade do gas nesta condi¢cdo provoca o colapso do jorro e a
queda de pressdo sobe repentinamente até o ponto B’. Diminuindo ainda a taxa de

escoamento tem-se um decréscimo continuo da queda de pressdo ao longo de B’A.

Os pontos B e D correspondem aos valores de queda de pressdo de interesse pratico
para o projeto e a operacdo de uma unidade de leito de jorro. Estes correspondem,
respectivamente, ao pico de queda de pressdo (-APy) e a queda de pressdao de operacao no

ponto de jorro estavel (-APs).

Na literatura encontram-se inlimeras equacdes, em sua maioria empiricas, para a
estimativa dos parametros fluidodinAmicos em leito de jorro. Através das equagdes
mostradas a seguir podem-se estimar valores para queda de pressdo mdxima no leito de

jorro (APw), queda de pressdo no jorro estavel (APs) e velocidade de jorro minimo (Ujpy).
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Tabela 2.1: Equacdes para estimativa dos parametros fluidodindmicos.

Equacao Condicdes Eq.
Pallai e D.=10-30cm
) AP, =H,(p,—p,)(1-€)¢ (2.4)
Németh (1969) HyD. > 1

ps =1050-3950kg/m’

H/D.=13-1,7 (2.5)

_ | Y
Mathur e U d_,, { D. jé 2gH, (Ps ~ Py ) ’
Gishler (1955) D,

D, Py
DJ/D; = 3,3 - 24
Pallai e AP, D
> =0,8-0,01—¢ D.=152-61cm (2.6)
Németh (1969) AP, D,

Para realizar uma comparacdo entre os valores dos parametros fluidodindmicos
obtidos através das equacdes e os experimentais pode-se calcular o valor do erro relativo,

apresentado na equagdo abaixo.

. valor teorico —valor experimental
Erro relativo = - x100 2.7)
valor experimental

2.2.2 Estabilidade do leito de jorro

A obtengdo do jorro estavel estd relacionada com alguns fatores, como geometria do
leito e propriedades do fluido e do s6lido. Mathur e Epstein (1974) estudaram a influéncia

desses fatores.

- Efeitos da geometria do leito
a) Razao Dy/D.

A altura da coluna do leito de jorro € um fator determinante na estabilidade do
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equipamento. Pode-se determinar o valor midximo desta altura (H,) em funcdo de
parametros geométricos do leito. O valor de Hy,, diminui com o aumento do didmetro do
orificio de entrada do gés. Para colunas cilindricas, Becker (1961) sugere um valor critico

para a razao didmetro do orificio e didmetro da coluna Di/D. = 0,35.
b) Angulo do cone

Uma menor sec¢do conica do leito facilita o fluxo de sélidos do anulo para a regiao
do jato de gds. O angulo limite do cone depende das caracteristicas de atrito interno das

particulas, mas geralmente varia em torno de 40°.
¢) Projeto do orificio de entrada

Alguns estudos mostraram que a estabilidade maxima é obtida com o projeto de um
orificio de entrada que facilite o fluxo do jato direcionado, evitando o desvio do jato antes
que ele atinja as particulas e também que, o jorro torna-se mais estivel quanto menor for o

orificio de entrada do gis na parte mais estreita do cone.

- Efeitos das propriedades do sélido
a) Tamanho da particula

Embora o tamanho minimo da particula aconselhdvel para operacdo no leito de jorro
seja Imm, estudos sugerem que a ac@o do jorro pode ser obtida para material mais finos,

contanto que o diametro de entrada ndo exceda 30 vezes o diametro da particula.
b) Distribui¢do de tamanho

A estabilidade do jorro € favorecida por uma uniformidade no tamanho das

particulas, o que proporciona uma distribuicao efetiva do gés.

2.3 Recobrimento de Particulas

O recobrimento de particulas € uma operagdo utilizada no processamento de uma
grande variedade de produtos e apresenta uma grande importancia comercial. Vérias

industrias aplicam esta técnica, como a farmacéutica no recobrimento de comprimidos e
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granulos e a alimenticia, recobrindo balas, confeitos e ingredientes. Na agricultura esta

técnica € utilizada no recobrimento de sementes, fertilizantes e pesticidas.

A aplicacdo do recobrimento acontece por diversas razdes, entre elas (FREIRE;

OLIVEIRA, 1992):

- Protecdo de um produto da acdo de agentes ambientais, em particular, contra a

umidade, luminosidade e calor excessivo;
- Facilitar a manipulacdo, reduzindo a possibilidade de contaminagdo do produto;

- Melhorar a aparéncia do produto, principalmente quando ocorrem diferengas

perceptiveis entre os lotes de produgdo;
- Mascarar sabores e odores desagradéveis;

- Reduzir a taxa de dissolucdo de substincias quimicas.

Tipos de recobrimento

Os principais tipos de recobrimento podem ser divididos em trés grupos:
recobrimento com suspensdes aquosas a base de agucar; recobrimento por pelicula e

recobrimento por solidificacdo de material fundido.

2.3.1 Recobrimento com suspensdes aquosas a base de acucar

O recobrimento com suspensdes acucaradas € bastante empregado nas industrias
farmacéutica e alimenticia, para recobrimento de balas, confeitos e comprimidos. Este
processo provoca um grande aumento no volume da particula, chegando até 50% em
relacdo ao inicial. O processo passa por vdrias etapas: selamento, primeira camada de

recobrimento, alisamento e acabamento (FREIRE; OLIVEIRA, 1992).
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2.3.2 Recobrimento por pelicula

De acordo com Freire e Oliveira (1992) esta operacdo consiste na deposicdo de uma
membrana fina e uniforme na superficie das particulas. Os principais componentes a serem
usados na composicdo do agente de recobrimento é um polimero, um plastificante,
pigmentos corantes € um solvente. O uso do plastificante na formulacdo tem a finalidade de
dar flexibilidade a pelicula final, de forma a suportar melhor os esforcos. J4 os solventes
tém a fungdo de facilitar a deposi¢do dos materiais formadores de pelicula a superficie do

substrato. As principais vantagens desse processo sao:
- Pequena variacdo de peso, tamanho e forma do produto final;
- Curto tempo de processamento;
- Maior eficiéncia e rendimento do processo;
- Flexibilidade das formulagdes;

- Maior resisténcia da cobertura a atritos mecanicos, luz e umidade.

2.3.3 Recobrimento a base da solidificacdo de materiais fundidos

As principais diferencas entre esse método e os citados anteriormente sdo: o
material € atomizado sobre as particulas no estado fundido, geralmente nio se utilizam

solventes e ocorre a retirada de calor ao invés de fornecer calor ao sistema.

O recobrimento € obtido por resfriamento do leito, provocando a solidificacdo do
material de cobertura sobre as particulas. Um exemplo de aplicacdo desta técnica € o
recobrimento de fertilizantes muito soldveis com enxofre para reduzir a taxa de liberacdo

do nutriente.

Borini, Andrade e Freitas (2008) estudaram a granulacio de particulas grandes por
solidificacdo de material fundido em leito de jorro. O substrato usado foi particulas de
lactose e polivinilpirrolidona que continham ou ndo paracetamol. As particulas foram
revestidas com PEG 4000 que foi atomizado sobre o leito através de duas entradas. Os
experimentos seguiram um planejamento fatorial 2° com triplicatas no ponto central. As
varidveis estudadas foram: pressdo de ar de atomizacdo, vazdo de atomizagdo e altura do

bico de atomizacdo. Os granulos formados foram avaliados por suas propriedades fisicas e
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farmacoldgicas como distribuicdo granulométrica, densidade aparente e compacta, indice
de Carr e fator de Hausner. A andlise de varidncia mostrou que o tamanho dos granulos foi
afetado pela vazdo de atomizacido de PEG e pela pressao do ar de atomizagdo a niveis de 1
e 5 % de significancia, respectivamente, mas a posi¢cdo do bico de atomizag¢do nio foi
significativa. As condi¢Oes de atomizacdo também afetaram a formacdo dos granulos e as
propriedades de consolidacdo das particulas, medidas pelo indice de Carr e fator de
Hausner. Os comprimidos preparados contendo paracetamol tiveram boas propriedades e
um perfil de liberacdo adequado nos testes de dissolucdo in vivo. Os resultados indicaram
ser convienente o uso do leito de jorro na granulacdo com material fundido, resultando em

comprimidos com caracteristicas adequadas.

2.4 Recobrimento em leito de jorro

Diversas aplicacdes ja foram desenvolvidas na area de recobrimento em leito de
jorro, alguns exemplos sdo: recobrimento de uréia por enxofre, recobrimento de
comprimidos com suspensdes a base de agicar ou a base de polimeros (AYUB; ROCHA;
PERRUCCI, 2001; VIEIRA; ROCHA, 2004; OLIVEIRA; PEIXOTO; FREITAS, 2005;
MARTINS et al. 2008). A operacdo pode ser continua ou em batelada. Quando realizada
em batelada garante um tempo de residéncia uniforme para todas as particulas (FREIRE;

OLIVEIRA, 1992).

O recobrimento de particulas no leito de jorro consiste na injecao de ar aquecido no
leito para a formagcdo do jorro e na atomizagcdo da solucdo de recobrimento sobre as
particulas do leito. A vazdo da solucao € regulada de forma a ndo afetar a estabilidade do
jorro em virtude de uma excessiva umidade superficial nas particulas (FREIRE;
OLIVEIRA, 1992). O material de recobrimento é depositado e seco sobre a superficie das
particulas, sendo que desta forma, o solvente do revestimento evapora, devido ao calor
suprido pelo gis formando uma camada delgada e homogénea sobre as particulas. Cada vez
que as particulas passam pela zona de aspersdo, estas adquirem uma camada adicional do
material de recobrimento, ocorrendo o aumento da espessura do filme de recobrimento

(MATHUR; EPSTEIN, 1974; ROCHA, 1992).
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Kurcharski e Kmiéc (1983) estudaram o recobrimento de compridos em leito de
jorro. Foram avaliados a fluidodindmica e a transferéncia de calor e de massa durante o
recobrimento. Os experimentos foram realizados em um leito de jorro cone-cilindrico com
D. =30 cme D; = 8,2 cm. As particulas utilizadas foram placebo com dimensdes 4,0 x 7,0
mm e 4,3 x 9,0 mm, com esfericidades de 0,978 e 0,866. Uma solu¢do aquosa de agucar
com concentracdo 43,5 % foi usada. Os resultados encontrados indicaram que as
correlagdes desenvolvidas para o processamento em leito de jorro sem o recobrimento
podem ser usadas para estimar queda de pressdao mdxima e nimero de Nusselt e Sherwood

quando ha atomizagdo de uma solugdo sobre as particulas.

Ataide (1996) estudou a cinética de crescimento de comprimidos durante o
recobrimento em leito de jorro e jorro-fluidizado. Foram avaliados efeitos como a altura
estdtica e vazao da suspensdo de recobrimento na taxa de crescimento das particulas. O uso
do leito de jorro propiciou um maior arraste das goticulas atomizadas e uma secagem mais
intensa das particulas. Enquanto o jorro-fluidizado apresentou-se mais eficiente devido a
maior taxa de circulacdo das particulas na zona anular do leito. Para ambos processos o
crescimento das particulas foi maior quando utilizada maior vazdo da suspensdo, e que
aumentando a altura estdtica e conservando a vazdo de suspensdo constante a taxa de

crescimento diminui.

Adeodato (2003) estudou a fluidodinamica do leito de jorro convencional no
recobrimento de diversas particulas, e analisou a influéncia das propriedades fisicas das
particulas e da suspens@o de recobrimento na fluidodindmica. A suspensdo utilizada, de
natureza polimérica, foi caracterizada quanto a tensdo superficial, massa especifica,
reologia e molhabilidade com o sélido (angulo de contato). Verificou-se que particulas com
elevado angulo de contato com a suspensdo (poliestireno de baixa densidade, poliestireno e
polipropileno) ndo apresentaram um recobrimento eficiente, ocorrendo a secagem da
suspensdo. Para as outras particulas (ABS®, placebo e esferas de vidro) obtiveram-se
recobrimentos com eficiéncia na faixa de 40 a 90 %. Também foi verificado que a
circulacdo das particulas no leito estd relacionada com o grau de saturacdo do leito, em
leitos com maior grau de saturacdo as particulas ficam mais pesadas e a velocidade destas

no anulo diminui.
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Marques, Donida e Rocha (2006) estudaram o efeito da energia superficial dos
s6lidos no recobrimento das particulas e na secagem da suspensdo em leito de jorro. A
molhabilidade dos sélidos através do liquido foi quantificada pelo angulo de contato e pela
tensdao superficial das suspensdes. Para as suspensdes utilizadas observou-se que as
particulas com alta energia superficial (vidro e ABS®) foram recobertas pela suspensio,
enquanto que a secagem da suspensdo ocorreu quando utilizou-se particulas com menores
energias superficiais (polipropileno e poliestireno). Verificou-se também que a efici€ncia
da producao do p6 (processo de secagem) e a eficiéncia do recobrimento aumentaram com

a diminuicao da tensdo superficial da suspensao.

Martins et al. (2008) avaliaram os efeitos do projeto do leito de jorro e das
condi¢Oes operacionais na fluidodindmica e no desempenho do recobrimento de céapsulas
gelatinosas duras. Os parametros de projeto estudados foram o didmetro da coluna (150 mm
e 200 mm), o angulo incluso da base conica (60 e 40°) e a presenca ou ndo de um Venturi
localizado antes do orificio de entrada de ar. As varidveis estudadas foram a relacdo entre a
taxa de fluxo de alimentacdo da suspensdo de recobrimento e taxa de alimentacdo de gés
(W¢W,), a massa de capsulas no equipamento (My) e a relac@o entre a taxa de fluxo de gas
e a taxa minima de fluxo de gas para a condi¢do de jorro (Wa/Wps). As varidveis de
resposta foram taxa de aumento da massa de cédpsulas (K;) e a eficiéncia da adesdo (n).
Uma regressao linear para a variavel dependente K; em termos das varidveis independentes
descreveu adequadamente o processo. A andlise de varidncia revelou que um aumento da
W/ Wy, Wa/ Wiy € do angulo incluso aumentou significativamente (p< 0,1) a eficiéncia da
adesdo (m). Obteve-se eficiéncia de adesdo maior que 90 % selecionando condigdes
precisas de recobrimento, indicando a viabilidade do recobrimento de capsulas gelatinosas

duras em leito de jorro.

2.4.1 Suspensdo de recobrimento

Para um eficiente processo de recobrimento, deve-se levar em conta a etapa de
atomizagdo. Tal etapa estd relacionada com o comportamento reolégico da suspensio
utilizada no recobrimento. A reologia interfere tanto no estabelecimento de uma relacdo

adequada entre taxa de alimentacdo do liquido e do ar no bico atomizador, quanto no
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espalhamento na superficie de particulas recobertas e inertes, € conseqiientemente na

formacdo, aparéncia e propriedades do filme (TENOU; PONCELET, 2002).

O fluido € definido como uma substancia que se deforma continuamente sob a¢do
de esforcos tangenciais, que tendem a cisalhar as subcamadas do fluido. Entre a tensdo de

cisalhamento (t) e a taxa de deformacao (y ) verifica-se sempre uma relagdo, que pode ser

7z

diferente para diferentes fluidos e dependente da pressdo e temperatura. Essa expressdo €
conhecida como a equacdo reoldgica ou constitutiva e sua representacdo grafica é

conhecida como curva reoldgica.

Os fluidos s@o classificados de acordo com seu comportamento reoldgico. Uma
primeira subdivisdo dos fluidos é aqueles puramente viscosos e fluidos viscoeldsticos. Os
fluidos viscoelasticos possuem propriedades viscosas e eldsticas. A elasticidade desses
fluidos pode ser comprovada pelo aparecimento de tensdes perpendiculares a dire¢do do
cisalhamento. Essas propriedades eldsticas se manifestam sempre que o material €
submetido a uma rdpida variacdo na deformagdo, como por exemplo, quando o escoamento
¢ abruptamente interrompido, verificando-se uma lenta queda na tensdo de cisalhamento,
ao invés do desaparecimento imediato dessa tensdo que ocorre nos fluidos puramente

ViSCOSOS.

Fluidos puramente viscosos sdo aqueles nos quais a aplicacdo de uma tensdo de
cisalhamento resulta em imediata condi¢do de equilibrio. Estes fluidos sdo divididos em
independentes e dependentes do tempo. Fluidos independentes do tempo sdo subdivididos
em newtonianos, pseudopldsticos, dilatantes e plasticos de Bingham. Os fluidos
newtonianos, como 6leo e dgua, apresentam uma relacdo linear entre a taxa de deformagao
e tensdo de cisalhamento. Sua reologia é descrita pela Equagdo 2.8, em que o coeficiente

angular € a viscosidade do fluido:

O plastico de Bingham é um fluido que necessita de uma tensdo inicial (t,) para

escoar, e dai em diante se comporta como fluido newtoniano. Suspensdes minerais sao
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exemplos deste fluido. O seu comportamento reolégico € descrito pela Equagdo 2.9, em

que T, € tensdo residual e A € o coeficiente de rigidez.

T=1,+ Ay (2.9)

A Figura 2.3 apresenta as curvas tipicas de fluidos com propriedades reoldgicas

independentes do tempo.

plastico de Bingham

pseudoplastico

newtoniano

tenséo de cisalhamento, T

dilatants

taxa de deformacéo, ¥

Figura 2.3: Curvas caracteristicas.

FONTE: BIRD et al. (1960).

Durante o processo de recobrimento ocorre a atomiza¢ao de uma suspensao sobre as
particulas, com o propdsito de converter esta em uma nuvem de gotas dispersas,
aumentando assim a drea disponivel para transferéncia de massa e calor. As formas mais
comumente usadas para converter um liquido em spray, num sistema gés-liquido, sdo a

mecanica e a pneumdtica (FILKOVA; CEDIK, 1992).

O uso de um bico atomizador pneumatico provoca a desintegracdo do liquido em
gotas, em um meio de atomizagdo gasoso devido a alta velocidade do gis que induz alta
forca de fric¢do sob a superficie do liquido. A alimentacdo consiste de duas fases (liquida e
gasosa), e devido a isso esse bico atomizador também € chamado de duplo-fluido. Esses
tipos de bico permitem o controle do tamanho das gotas. Porém, controlar o caminho que

elas percorrem antes de atingir as particulas a serem recobertas € dificil, podendo assim
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provocar imperfeicdes no material recoberto devido a evaporacdo prematura das gotas da

suspensao (FILKOVA; CEDIK, 1992).

A pressdo no bico pneumatico influencia o tamanho médio das gotas de forma que
gotas menores sdo obtidas a altas pressdes de atomizacdo. O que ird influenciar
consideravelmente na evaporagdo prematura das gotas e consequentemente na eficiéncia do
recobrimento. Porém, a pressdo de atomizacao também possui efeitos termodinamicos que
resultam principalmente na queda da temperatura do leito. Tal resultado também interfere
na evaporacdo prematura das gotas. Além desses dois fendmenos, a pressdo aplicada
também determina a velocidade inicial das gotas, influenciando na probabilidade de contato
entre a gota e a particula a ser recoberta. A altas pressdes haverd também efeitos no

comportamento fluidodindmico das particulas (FILKOVA; CEDIK, 1992).

As correlacdes apresentadas na literatura aplicam-se apenas a determinado tipo de
bico operando a restritas condi¢des de experimento. A correlagdo de Nukiyama e Tanasawa
(1937) € uma das correlagdes mais utilizadas para o cédlculo do didmetro médio de Sauter

da gota atomizada para bicos duplo-fluidos e esta apresentada a seguir.

0.45

1410 " (o,,10°)"
— G .
d = __Swsp + 19 1 ‘us’”[’ Susp

4 0.5
Urel psusp o-susp 'psusp ) War de atom

(2.10)

Dewettinck et al. (1998) analisaram os efeitos de algumas varidveis de processo na
eficiéncia do recobrimento em leito fluidizado com atomiza¢do no topo. Para isso,
recobriram cristais de cloreto de s6dio com diferentes concentrados de proteinas, tais como:
caseinato de sddio, lisozima e plasma sangiiineo. A fim de estudar o efeito que o tamanho
da gota exerce sob o recobrimento, os autores utilizaram a Equacdo 2.10 para prever o
diametro médio de Sauter das gotas do bico atomizador pneumético. Concluiram que gotas
de menor diametro atomizadas a altas velocidades podem elevar a eficiéncia do processo de
recobrimento. Tais condi¢cdes podem ser alcancadas quando se tem uma baixa temperatura
de entrada do gés e alta pressdo de atomizagdo, a qual é responsavel tanto pela producdo de
gotas menores quanto pela redugdo da temperatura do leito. Uma grande reducdo no

diametro da gota, contudo, pode reduzir a efici€ncia de um processo em virtude da sua
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evaporacdo precoce. As propriedades funcionais e constitucionais dos concentrados de
proteinas mostraram influ€ncia sobre a efici€éncia do recobrimento, bem como o didmetro e

velocidade da gota atomizada.

Utino (2007) utilizou também a Equagdo 2.10 para a previsdo do didmetro médio de
Sauter da gota atomizada sobre as particulas durante o processo do recobrimento. Através
desta correlacao foi possivel obter os valores do diametro da gota para diversas suspensoes
utilizando diferentes pressdes de atomizagdo, sendo que os valores encontrados ficaram na

faixa de 8 a 28 um.

2.5 Recobrimento de uréia

O primeiro processo de recobrimento de uréia com enxofre em grande escala foi
desenvolvido pela Tennessee Valley Authority (TVA). O processo TVA consiste
essencialmente em 5 etapas: um pré-aquecimento por elevacido da temperatura da uréia (60
a 80 °C); um tambor rotatério para o recobrimento onde o enxofre fundido (155 °C) é
aspergido sobre as particulas; um recobrimento de cera para selar imperfeicoes na camada
de enxofre; um resfriador e uma unidade de acondicionamento. O produto final contém
tipicamente 18 a 26 % de enxofre, 2 a 3 % de cera selante e 2 a 3 % de condicionador, em
peso. O tempo de retencdo total é em torno de 10 a 15 min (AYUB, 1997). A TVA
desenvolveu uma metodologia para analisar a dissolucdo de uréia em termos de Djsq, isto
€, a porcentagem de uréia que se dissolve quando 50 g do produto contendo 25 % de

enxofre sdo colocados em 250 mL de dgua a 38 °C por sete dias.

O processo de recobrimento em tambor da TVA é mecanicamente complexo e tem
varias etapas de processamento, dificultando a manutengdo e elevando custos. A
“University of British Columbia”, Canadd desenvolveu um processo similar ao da TVA
com a utilizac@o do leito de jorro ao invés de tambor rotatério. O processo para a produgdo
de uréia recoberta com enxofre em leito de jorro foi desenvolvido e testado em operacdo de
batelada em uma unidade piloto por Meisen e Mathur (1978). Os granulos de uréia foram
jorrados com ar (30-90 °C) em um leito conico-cilindrico (D= 0,15 m e H= 1 m) e enxofre
fundido foi atomizado na base do cone (angulo incluso= 60°). As gotas de enxofre aderiram

aos granulos de uréia e solidificaram (devido a perda de calor para o ar de jorro e para os
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granulos) durante o trajeto até o topo do leito. Repetidas passagens através da zona de spray
causaram a deposi¢cdo de sucessivas camadas de enxofre até atingir a espessura desejada. A
qualidade do produto final, bem como a dissolu¢cdo de uréia nas amostras retiradas durante
o recobrimento, foram determinadas pelo teste padrio de dissolucdao de sete dias
desenvolvido pela TVA. Os resultados da planta piloto foram interpretados com o auxilio
de um modelo matematico. A dependéncia da qualidade do produto no pré-tratamento da
uréia, temperatura de recobrimento, taxa de alimentacdo de enxofre e resfriamento do
produto, e os efeitos de certos aditivos para modificar a tensdo superficial do recobrimento
de enxofre foram investigados. Os autores observaram que a qualidade do produto foi
influenciada pela temperatura do recobrimento. A colocagdo de aditivos ao enxofre fundido
nao melhorou a qualidade, e a adicdo de didéxido sulfirico e sulfito de hidrogénio
proporcionaram efeitos prejudiciais no recobrimento. Para 13 min do processo a 80 °C, foi
obtido um produto com D»s¢, de 80 %. O modelo matemético desenvolvido, baseando-se no
nimero de vezes que as particulas de uréia passaram através da zona de atomizagdo, e um
balanco material foram utilizados para modelar duas unidades de tamanho comercial
produzindo 0,25 e 5 ton/h de uréia recoberta com enxofre (contendo 25 % de enxofre). O
produto obtido no processo de leito de jorro foi superior ao obtido pelo recobrimento em

tambor rotatoério.

Ayub (1997) desenvolveu uma unidade experimental para revestimento de uréia
com enxofre em leito de jorro bidimensional. Foram verificadas as relacGes entre a
qualidade do produto e as principais varidveis de operacao, tais como: temperatura do ar de
jorro, vazdo de enxofre e vazdo do ar de atomizagdo. A cinética de crescimento da uréia e a
eficiéncia do processo foram avaliadas. A qualidade do produto foi analisada em termos de
Dysq e através de microscopia eletronica. As particulas recobertas foram granulos de uréia
com formato quase esférico. Como material de recobrimento foi utilizado o enxofre
elementar fundido. O leito de jorro bidimensional foi projetado e construido em acrilico. Os
experimentos foram realizados com o angulo de base do leito de 60 °, nas seguintes
condicdes de operagdo: temperatura de ar de jorro de 69 °C e 82,5 °C, vazdo de enxofre
fundido de 26,8 g/min e 33,9 g/min e vazio de ar de atomizacao de 1,0 m%h e 1,4 m¥%h. Um
atomizador de duplo fluido com mistura interna foi instalado na base do leito, e o enxofre
liquefeito foi atomizado em sentido concorrente com o ar de jorro. Para a realizacdo dos

experimentos utilizou-se o planejamento fatorial completo a dois niveis. Determinou-se que
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a vazdo de enxofre € estatisticamente significativa (p< 0,05) para a cinética de crescimento.
J4 para Djsq a temperatura do ar de jorro e a vazdo do ar de atomizacdo revelaram ser
significativas. Os valores obtidos para a efici€éncia do processo foram satisfatérios, estando
na faixa de 80 a 89 %. A melhor qualidade do produto, em termos de D,sq foi obtida no
nivel mais elevado de temperatura de ar de jorro, vazdo de enxofre e de ar de atomizacdo. A
microscopia revelou a presenca de crateras nas particulas ndo recobertas, o que favoreceu a
réapida difusdo da uréia, pois estas aumentaram a medida que transcorria o recobrimento
(AYUB; ROCHA; PERRUCCI, 2001). Operando-se no menor nivel de temperatura, nao
houve uma diferenca na qualidade do produto para os dois niveis de vazdo de enxofre e de
ar de atomizagdo. Observou-se ainda que a superficie das particulas recobertas foram
irregulares, e as irregularidades mantiveram-se e em alguns casos até aumentaram ao longo
do processo. No maior nivel de temperatura a superficie das particulas recobertas
apresentou ainda irregularidades, porém menos acentuadas, além das fendas existentes
comecarem a ser obstruidas levando a uma menor difusividade da uréia e conseqiiente
melhora na qualidade do produto. Quanto aos cristais depositados nas particulas de uréia
durante o recobrimento, notou-se que para o menor nivel de temperatura formaram-se
cristais pequenos, grupamentos irregulares e defeitos na superficie. Ja para o maior nivel de
temperatura, os cristais formados foram maiores, melhor agrupados o que proporcionou um

revestimento mais regular, oferecendo uma maior resisténcia a difusdo da uréia.

Donida (2000) estudou o recobrimento polimérico de uréia em leito de jorro
bidimensional, enfatizando caracteristicas fisicas importantes para o armazenamento e
transporte do fertilizante. Através de um planejamento experimental completo de dois
niveis verificou-se qualitativamente a relacdo da eficiéncia do processo, do crescimento da
particula, da cinética de crescimento da particula e de propriedades fisicas (tamanho,
densidade aparente, esfericidade e capacidade de retencdo de umidade do granulo) com as
varidveis operacionais: vazdo de ar de jorro, pressdo de ar de atomizacdo e vazdo de
suspensao de recobrimento. Foram recobertos granulos de uréia comercial na faixa de 1680
a 2000 pm com uma suspensdo polimérica de Eudragit® em leito de jorro. As condigdes
operacionais foram: vazio de ar de jorro de 1,33.107 a 1,66.107 kg/s, temperatura de ar de
jorro de 50 a 70 °C, pressao do ar de atomizagdo de 1,38.105 a 2,07.105 Pa e vazdo de
suspensdo de recobrimento de 1,077.107 a 1,425.10° kg/s. Verificou-se que a eficiéncia do

processo, bem como o crescimento da particula, sdo influenciados positivamente pela vazao
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de suspensdo, pressdo do ar de atomizacao e negativamente pela temperatura do ar de jorro
e pela vazdo de ar de jorro, como também por interagdes dessas varidveis. Um ajuste linear
para a cinética de crescimento da particula apresentou-se satisfatério, no entanto, observou-
se que a maioria dos ensaios apresentou uma cinética linear composta de duas etapas. A
suspensdo de Eudragit® proporcionou uma melhoria na capacidade de reten¢io de umidade
do granulo de até 4 vezes em relagdo a uréia ndo recoberta. O crescimento da particula foi
inferior a 6 % em massa, o que nao influenciou na densidade aparente, no tamanho do

granulo e na esfericidade da uréia recoberta.

Através de microscopia Otica, Donida e Rocha (2002) verificaram que a rugosidade
da superficie da uréia recoberta com solu¢do polimérica foi influenciada pelas condig¢des
operacionais. Os aumentos da temperatura do ar e da pressdo de atomiza¢do mostraram um

grande favorecimento para a formac¢ao de um filme liso e uniforme.

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

propriedades para na liberagdo controlada.

Sanz-Cobena et al. (2008) avaliaram o efeito do uso de uréia com NBPT (N-(n-
butil) tiofosférico triamida) na redugdo da volatilizacdo do NH3 proveniente do uso da uréia
em solo. A emissdo de amodnia foi quantificada usando o método integrado de fluxo
horizontal (IHF), sendo feitas aplica¢des de uréia com e sem inibidor da urease (NBPT). A
uréia e a mistura da uréia com NBPT foram adquiridas de um fabricante que as
disponibilizou na forma granular, sendo estas aplicadas em superficie a uma taxa de 170
kg/ha. O solo foi irrigado com 10 mm de dgua depois da aplicagcdo da uréia para dissolvé-la
e incorpord-la ao solo. Os experimentos duraram 36 dias e foram observados trés picos para
a NHj3. O primeiro pico foi associado com a hidrélise da uréia apds a irrigacdo e os outros
com o aumento da solucdo de amdnia no solo apds mudangas atmosféricas, como

velocidade do vento e chuvas. A menor emissdo de NHj3 foi obtida com uso da mistura de
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uréia com NBPT, que foi associado a reducdo da atividade da urease durante os primeiros 9

dias depois da aplicacao da uréia no solo.

Guo et al. (2006) desenvolveram um novo tipo de fertilizante com propriedade de
liberacdo lenta, capacidade de absorver dgua e preservar essa umidade no solo. O produto
foi obtido através da combinagdo de técnicas de liberagdo lenta e polimeros super-
aborventes. O recobrimento foi realizado usando a técnica de polimerizagdo da fase inversa,
utilizando uréia e uma solug¢do aquosa de 37 % de formaldeido. Apds esta amostra foi seca,
colocada em um béquer com 50 mL de solugdo de alginato de sédio 2 % (p/p) e algumas
gotas de solucdo de cloreto de sédio 1 % (p/p) com agitacdo intensa. Estas amostras foram
filtradas e secas em estufa a 80 °C. O produto obtido continha 22,58 % de nitrogénio e
apresentou excelentes propriedades de liberagdo lenta e capacidade de preservagdo da

umidade no solo.

2.5.1 Materiais para o recobrimento de uréia

O revestimento da particula de uréia € realizado para que ocorra uma liberacdo lenta
do nitrogénio, prolongando o periodo de disponibilidade para as plantas, e também a fim de
diminuir a higroscopicidade da particula, obtendo-se assim um produto de alta eficiéncia.
Na maioria dos casos faz-se uso de solventes organicos a fim de retardar a hidrélise da
uréia através da inibicdo da enzima urease, que € a responsdavel pelas perdas por
volatilizacdo. Um exemplo de solvente organico utilizado no recobrimento da uréia é o

NBPT (CONTIN, 2007).

Os polimeros sdao uma das classes de materiais mais versdteis e t€ém mudado o
cotidiano por vdrias décadas com importantes aplicacdes nas dreas médica, agricultura e
engenharia. O uso de polimeros no recobrimento da uréia também mostra-se como uma
alternativa, pois estes possuem a capacidade em reter macros € micronutrientes no interior

de suas cadeias helicoidais, liberando-os gradualmente (GISSI JR, 2006).

A utiliza¢do da vinhaga na formulac@o da suspensdo de recobrimento pode ser feita,
utilizando esta em substituicdo a dgua. A principal vantagem da sua utilizacdo é que sua

composi¢do € rica em nutrientes, sendo o principal, o Potdssio. Além disso, como a vinhaca
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€ considerada um efluente da industria de dlcool, o estudo da aplicacdo desta na agricultura

torna-se relevante.

Eudragit® L30-D55

O Eudragit® é um conhecido polimero acrilico com aplicagdo para o recobrimento
de firmacos. Existem dezessete tipos diferentes de Eudragit®, sendo que cada um com
diferentes formulacdes e aplicacdes. Uma tendéncia atual € a utilizacdo de suspensoes
poliméricas aquosas, por motivos de seguranca e custo. O Eudragit® L30-D55 é um
polimero que contém um copolimero anidnico baseado em acido metacrilico e etil acrilato,
que € descrito como “copolimero de 4cido metacrilico de tipo C”. A Figura 2.4 mostra a

estrutura molecular do polimero.

CH4;(H) CH;(H)

-~ CH;— C — CH; v—hcl:

-

O — alquil
: — COOH

Figura 2.4: Estrutura molecular do Eudragit L30-D55.

Os filmes sdo insoldveis para baixos valores de pH, mas inicia solubilizacdo em
meio ligeiramente 4cido a neutro (pH > 5,5) via formacgdo de sais com dlcalis. Aplicados

em camadas finas, ele serve como recobrimento selante e de protecao.

Vinhaga

A vinhacga, vinhoto, restilo ou calda da destilaria, é resultante da producao de élcool,

apods a fermentacao do mosto e a destilacdo do vinho. Trata-se de um material com cerca de
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2 a 6% de constituintes sélidos, onde se destaca a matéria orginica, em maior quantidade.
Em termos minerais apresenta quantidade aprecidvel de Potdssio e médios de Célcio e
Magnésio, e devido a isto o seu uso na formulagdo da suspensido de recobrimento torna-se
interessante. Dos efluentes produzidos pelas destilarias de dlcool, a vinhaga € a que possui a

maior carga poluidora, pois apresenta DBO variando de 20.000 a 35.000 mg/L.

A quantidade de vinhaga produzida pela destilaria € funcdo do teor alcodlico obtido
na fermentacdo, de modo, que a propor¢do pode variar de 10 a 18 litros de vinhaga por litro

de dlcool produzido (ROSSETTO, 1987).

Durante muitos anos a vinhaca foi descartada em rios e riachos, préximos as
destilarias. Em funcdo da sua riqueza em matéria orgénica, a vinhaca apresenta um elevado
indice de DBO e DQO como ji foi descrito, sendo assim, caracterizada como material

altamente poluente.

A aplicagdo de vinhaca na lavoura, bem como fertirrigacdo, € prética adotada por
todas as usinas, com tecnologia conhecida e bem definida, existindo inimeros ensaios que
comprovam o0s resultados positivos obtidos na produtividade agricola, associados a

economia dos adubos minerais (PENATTI et al., 1988).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Particulas

A uréia utilizada no processo de recobrimento € a uréia comercial em granulos da
marca Fertilizantes Heringer/Brasil. Foram realizadas andlises para a determinacdo das

caracteristicas das particulas, sendo os métodos utilizados apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Métodos utilizados para caracterizag¢do das particulas.

Método Equagoes
Densidade Porosimetro de M,
- Py = 3.1
Aparente Mercirio Vol
Densidade Picnometria a gés My,
. pabsolma = (32)
Absoluta Hélio ‘/tm‘al - Vpoms
A partir das
. . Py
Porosidade densidades aparente e=1- - (3.3)
pabmlma
e absoluta
Diametro médio - 1
Peneiras Tyler d p Z—, (3.4)
de Sauter Ax/ D
Estufa a vicuo m, —m
Umidade U(bu.)=——= (3.5)
(AOAC 1995) m;
Micrografia optica .
_ 4n.drea
Esfericidade e software Perimetro > (3.6)
SigmaScan Pro 4
angulo de inclinac@o ao
Angulo de repouso  Tambor rotatério deslizamento da primeira (-)

camada de particulas
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A andlise térmica foi feita com objetivo de caracterizar a uréia através da
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) com faixa de temperatura de 25 a 160 °C e taxa
de aquecimento de 5 °C/min (DSC-50, Shimadzu, Japdo). Muitos materiais e sistemas
alimentares vém sendo estudados com o auxilio desta técnica, principalmente em estudos
de transicdo de fase na desnaturacdo de proteinas, biopolimeros e biomateriais. Tais
medidas fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancgas fisicas e
quimicas que envolvem os processos endotérmicos, exotérmicos ou mudancas na
capacidade calorifica (MOTHE; AZEVEDQO, 2002). Determinou-se também a quantidade
do nitrogénio presente na uréia, com objetivo de confirmar a especificagdo do fabricante de
46 % de Nitrogénio. A andlise foi realizada pelo Instituto Agronomico de Campinas (IAC),

segundo as normas do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA).

3.1.2 Suspensao de recobrimento

3.1.2.1 Formulacdo da suspensdo de recobrimento

Estabeleceu-se trabalhar com uma suspensdo de natureza polimérica que tenha
capacidade de fornecer uma superficie de recobrimento uniforme. Portanto, foram
realizados testes a fim de modificar a suspensdo utilizada no recobrimento de uréia por
Donida (2000) (Tabela 3.2), que atende o objetivo de formacao de filme liso e uniforme,
mas com aumento da concentragdo de solidos visando obter espessura de filme suficiente,
podendo assim através do recobrimento diminuir ou minimizar as perdas de nitrogénio por

volatilizacdo.

32



Tabela 3.2: Formulacdo da suspensio de recobrimento (DONIDA, 2000).

Reagentes (a) % em peso
Eudragit L.30-D55 16,70
Polietileno Glicol

6000 07

Trietil Citrato 0,50
Estearato de Magnésio 1,00
Diéxido de Titanio 1,80
Pigmento 0,20

Talco 2,75

Agua 76,30

3.1.2.2 Procedimento de preparo da suspensao

Inicialmente colocam-se os seguintes reagentes no agitador mecanico: 50% da dgua,
Polietileno Glicol 6000, talco, di6éxido de titinio, corante, estearato de magnésio e trietil
citrato. Apds permanecer sob agitacdo até completa solubilizacdo, essa suspensdo, chamada
de suspensdo de pigmentos, € passada em um moinho coloidal OSMEC (motor 3% cv e 3470
rpm) por 20 min, para reduzir o tamanho das particulas. A seguir prepara-se a suspensao
polimérica a base de Eudragit®, misturando o restante da dgua ao polimero sob agitacio
magnética. A ultima etapa consiste em misturar as duas suspensdes, sob agitacdo
magnética, com auxilio de uma bomba peristdltica (Cole Parmer, 7523-20, Masterflex L/S,

Estados Unidos) de modo que a suspensdo de pigmentos seja adicionada a suspensao

polimérica, obtendo-se a suspensdo de recobrimento.

3.1.2.3 Caracterizag@o da suspensao

A suspensdo de recobrimento foi caracterizada quanto a densidade através do
método de picnometria liquida; tensdo superficial através do método da placa Wihelmy

(Tensiometro KVS, Sigma, Finlandia); concentracdo de sélidos pelo método da estufa a
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105 °C por 24 horas, pH em pHmetro (Corning, 430, Inglaterra) e caracterizacdo reoldgica

através de redmetro capilar (DONIDA, 2004).

Para determinacdo do comportamento reolégico da suspensdo foi utilizado um
redmetro capilar construido em laboratério (Figura 3.1). A reologia da suspensdo foi
determinada através da curva reoldgica, sendo que esta foi obtida através de medidas de
vazdo madssica da suspensdo em um capilar de comprimento conhecido, para diferentes

valores de queda de pressao.

1- recipiente com a suspensao;

7 /' 2- agitador magnético;

3- tubo capilar descartavel;

I
[& ] |1

4- régua milimetrada;

ml: I
|

- 5- coletor de suspensdo.

Figura 3.1: Esquema do redmetro capilar.

FONTE: DONIDA (2004).

Com os dados de queda de pressdo e vazdo obteve-se a curva reologica, através da

tensdo de cisalhamento versus taxa de deformagao, obtidas pelas Equacdes 3.7 e 3.8.

;- D-AP (3.7)
4.1
8-v
=2 3.8
"= (3.8)
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3.1.2.4 Diametro médio de Sauter da gota atomizada

A fim de estudar o efeito que o tamanho da gota atomizada exerce sob o

recobrimento, utilizou-se a Equacao 2.10 para prever o didmetro médio de Sauter das gotas

atomizadas para cada pressdo de atomizacdo utilizada. A vazdo do ar de atomizacdo foi

determinada utilizando uma placa de orificio na linha de atomizacdo, cuja afericdo foi

obtida através do método de Ower e Pankhurst (1977), Equacdes 3.9 a 3.13.

1 b
w, =K, .aa AP)
ar §1 2 \/1 —m? ( J c+T
AP s
E=1 _Bﬁ (fator de compressibilidade)
estética +

B=0,3041+0,0876m-0,1166m?+0,4086m3

a=0,5959+0,0312m"*-0,184m"*  (coeficiente de descarga)

(3.9

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

Quando a temperatura e a altura barométrica local sdo dados em °C e mmHg os

valores para K e c sdo, respectivamente, 0,0573 e 273. O didmetro do orificio utilizado é

6,33 mm e do tubo € 15,2 mm.
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3.2 Sistema Experimental

O equipamento utilizado para o recobrimento das particulas foi um leito de jorro
construido em acrilico, de geometria conico-cilindrica. A base conica do leito de jorro tem
angulo incluso de 45°, altura de 8 cm e didmetro de entrada de 5 cm. A coluna cilindrica
tem 20 cm de diametro e altura de 30 cm. O esquema do sistema experimental pode ser

visualizado na Figura 3.2.

1

=

1
L 2@ &) 9 1- soprador;

B 2- resfriador;
9 3- valvula globo;
8 4- tomada pressdo estdtica;
5- placa de orificio;
14 . 5
6- leito de silica gel;
7- aquecedor elétrico;
8- indicadores de temperatura;
i o 9- termohigrometros;

1516 17 10- ciclone Lapple;
S8 11- linha de ar comprimido;
12- suspensdo de recobrimento;
7 7 13- bomba peristéltica;
14- bico atomizador;
15- mandmeto de Hg (placa orificio);
[ 16- manomentro de H,O (leito);
[']:. T A g' 5 1 17- mandmetro de Hg (estatica).

Figura 3.2: Esquema do sistema experimental.

3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Estudo fluidodinamico do leito de uréia

O procedimento para o estudo fluidodindmico do leito de uréia foi realizado com
um sistema de aquisicao de dados, baseado na seguinte metodologia: carrega-se o leito com

uma determinada carga de particulas e mede-se a altura do leito fixo. Liga-se o soprador e
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aumenta-se gradativamente a vazdo de ar até a mixima capacidade do soprador, sendo que
a cada variacdo desta, sdo determinados os valores de pressdo estdtica na linha através de
um transdutor de pressdo absoluta e de queda de pressdo na placa de orificio através de
transdutor de pressdo diferencial. A queda de pressdo no leito também é determinada
através de um transdutor de pressio diferencial para cada variagio da vazdo de ar. A
medida que o processo avanga observam-se € anotam-se as mudancas no comportamento
do leito de jorro. Em seguida, apds atingir a mdxima vazdo de ar, esta ¢ gradativamente
reduzida até zero. Os sinais dos transdutores sdo enviados a placa de aquisicdo de dados e,
posteriormente, ao computador. Foram utilizados transdutores de pressdo diferenciais
(68014-18, Cole Parmer, Estados Unidos) com faixa de 0 a 6221 Pa, sinal de saida de 4 a
20 mA e com tempo de resposta de 250 ms; e transdutor de pressdo absoluta (07356-01,

Cole Parmer, Estados Unidos) com faixa de 0 a 210 Pa, e sinal de saidade 1 a5 V.

O sistema de aquisi¢cdo de dados € composto de um condicionador de sinais, uma
placa de aquisicio PCI-6024 de 12 bits na resolucio A/D, e o software LabVIEW® 6.1 foi
utilizado para tratamento dos dados. Foram coletados 8192 pontos, a uma taxa de
amostragem de 400 Hz, com um tempo de aproximadamente 20 s para obtencdo de cada
medida. As escolhas do nimero de pontos coletados e da taxa de amostragem foram feitas

com base no trabalho desenvolvido por Parise (2007).

Foram construidas curvas tipicas de fluidodindmica, queda de pressdo versus
velocidade de ar, para diferentes cargas madssicas, e a partir destas escolheu-se a carga de
massa adequada para os ensaios de recobrimento, que apresentasse ampla faixa de jorro
estavel. Também foram comparados os valores dos pardmetros fluidodindmicos: velocidade
de jorro minimo (Ujy,), mdxima queda de pressdo (APy) e queda de pressdo de jorro estavel

(APs) obtidos experimentalmente e por correlagdes da literatura (Equacdes 2.4 a 2.6).

Através do estudo da fluidodindmica determinou-se a vazao de ar utilizada nos
ensaios de recobrimento. A vazdo de operacdo foi fixada em 20 % acima da vazdo

correspondente ao jorro minimo, para suportar a carga extra que € adicionada ao leito

durante os ensaios de recobrimento.
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3.3.2 Procedimento para o recobrimento em leito de jorro

O procedimento consistiu em abastecer o leito com a carga de uréia de 900 g, pré-
fixada pelos testes fluidodindmicos e verificada em testes preliminares de recobrimento.
Em seguida, iniciou-se a alimentacdo do ar de jorro através do soprador, sendo que este ar
foi aquecido através de passagem em um conjunto de resisténcias. A vazdo do ar foi
ajustada por uma vélvula globo e medida pela placa de orificio. A temperatura e umidade
relativa do ar na entrada e saida do leito foram acompanhadas durante o experimento.
Quando a temperatura de entrada do ar atingiu o valor desejado esperou-se a temperatura de
saida estabilizar e entdo se iniciou o processo de recobrimento com a alimentacdo da
suspensdo. A suspensdo foi atomizada através de um bico atomizador de duplo fluido,
localizado na parte superior do leito, alimentado com ar comprimido € com a suspensdo de
recobrimento por uma bomba peristéltica. O tempo de atomizagdo da suspensao foi fixado
em 20 min para todos os experimentos, sendo que durante esse periodo eram realizadas
intermiténcias da alimentacdo da suspensdo, caso necessdrio, para evitar o colapso do leito.
Ap6s o processo de recobrimento desligou-se a alimentacdo da suspensdo e o sistema de
aquecimento, sendo que as particulas continuaram jorrando por mais 5 min sendo, entdo,
retiradas do leito. Durante o processo de recobrimento foram também acompanhadas as
medidas das perdas de carga no leito, na placa de orificio e pressdo estdtica na linha,

visualmente em mandmetros de tubo em U.

A vazdo de ar de jorro foi determinada utilizando-se as Equagdes 3.9 a 3.13. O

diametro do orificio da placa é 18 mm e do tubo € 52,5 mm.

3.4 Planejamento experimental

Apo6s a realizacdo dos testes preliminares foi elaborado um planejamento estrela
(Tabela 3.4) a fim de analisar a influéncia das condi¢Ges operacionais na eficiéncia do
processo de recobrimento e no crescimento da particula. As varidveis independentes foram:
temperatura do ar de jorro (T,), vazdo da suspensdo de recobrimento (Ws) e pressdo do ar

de atomizacgao (Py), apresentadas na Tabela 3.3. Essas varidveis foram escolhidas com base
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na literatura (DONIDA, 2000; ALMEIDA, 2002; ADEODATO, 2003). Os ensaios de
recobrimento foram realizados de modo aleatério. Foram feitas 5 repeticbes no ponto

central, totalizando 19 ensaios de recobrimento.

O planejamento em estrela € um exemplo de planejamento composto central, onde é
acrescentado ao planejamento inicial um planejamento idéntico, porém girado de 45 graus
em relacdo a orientacdo de partida. Esse tipo de planejamento permite obter modelos de
segunda ordem (Equacdo 3.14), bem mais preditivos se comparados com planejamentos
fatoriais simples. Tem como vantagem ser formado por trés partes distintas, podendo assim
ser construido sequencialmente, conforme a necessidade (BARROS NETO; SCARMINO;
BRUNS, 2002).

n n-1 n
Y:a0+2aixi+z Z:aijxixj (3.14)
i=1

i=1 j=i+n

sendo: Y a resposta predita; ag, a;, a;; os coeficientes de regressdo; e x; € X; os niveis das

variaveis independentes codificadas.

As repetigdes no ponto central tém como objetivo fornecer uma medida de erro
puro. Na prética aconselha-se repetir os ensaios no ponto central de trés a cinco vezes

(BARROS NETO; SCARMINO; BRUNS, 2002).

Tabela 3.3: Variaveis e niveis utilizados.

Varidveis Niveis
Independentes -1,68 -1 0 +1 +1,68
Tar (°C) 53 60 70 80 87
W, (mL/min) 7 8 10 12 13
P, (psig) 5 8 12 16 19
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Tabela 3.4: Planejamento experimental.

Ensaios Tar Wi Py
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9(C) 0 0 0
10 (O) 0 0 0
11 (C) 0 0 0
12 (O) 0 0 0
13 (O) 0 0 0
14 (A) -1,68 0 0
15 (A) 1,68 0 0
16 (A) 0 -1,68 0
17 (A) 0 1,68 0
18 (A) 0 0 -1,68
19 (A) 0 0 1,68

No caso de se trabalhar apenas com varidveis quantitativas, os valores codificados

podem ser relacionados as varidveis originais, conforme a Equagao 3.15.

V-V
=y v G-1)

min max

sendo: x a variavel codificada; V a varidvel em unidades originais; V a média entre os
valores do nivel baixo e do nivel alto da varidvel original; Vi, 0 valor do nivel baixo da

varidvel original; Vs 0 valor do nivel alto da varidvel original.
40



A analise estatistica dos resultados obtidos foi realizada com base em uma anélise

de variancia (ANOV A) obtida utilizando o software Statistica® 7.1.

3.4.1 Eficiéncia do processo de recobrimento e crescimento da particula

A eficiéncia do processo (1) de recobrimento € definida como a razdo entre a massa
de s6lidos aderida a particula e a massa de sélidos adicionada ao leito. A efici€éncia € entdao
calculada pela Equagdo 3.16, definida em Kucharski e Kmiéc (1988) e que tem sido
utilizada também por outros pesquisadores como Tsutusumi et al. (1995), Kage et al.

(1996), Adeodato (2003) e Donida (2004), entre outros.

L. . , M. -M
n= massa solidos aderida as particulas £ 0 (3.16)

~ massa total sélidos adicionada ao leito W, -C, - tpg,

Para a determinacao do crescimento da particula foi utilizada a Equacao 3.17.

g=—"f "o (3.17)

Em ambas as equagdes apresentadas, foram utilizadas as massas de sélido inicial e

final em base seca.

3.5 Cinética de crescimento da particula

Apés a realizacdo do planejamento experimental, foi determinada a cinética de
crescimento das particulas de uréia durante o recobrimento para as condi¢des de operacao

que apresentaram os melhores resultados para as respostas estudadas no planejamento.

41



A cinética de crescimento das particulas foi quantificada realizando-se experimentos
com duragdes de 5, 10, 15 e 20 min em condi¢des de operagdo idénticas e seguindo o
mesmo procedimento experimental ja definido para os ensaios de recobrimento, obtendo-se
desta forma a massa final em cada tempo de recobrimento. A andlise do crescimento das
particulas em funcdo do tempo de processo foi realizada por um modelo desenvolvido a
partir do balanco de massa de s6lidos no leito (Equagdo 3.18), juntamente com a defini¢dao

de efici€ncia apresentada na Equagao 3.16.

M
M M

o o

(3.18)

Definida a massa total de particulas no leito como o nimero de particulas vezes a
massa média de uma particula individual (Equacdo 3.19) e substituindo na Equacgdo 3.18,

obtém-se a Equacdo 3.20.

M,=n M, (3.19)

— (3.20)

ou seja, para cada instante i do processo:

M i i s s
Mt AR PR e (3.21)
M,,

Se a eficiéncia do processo for considerada constante durante todo recobrimento,

pode-se escrever a equacgdo desta forma:
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N

—2L —1+ K, 1, (3.22)

p.o

<

Em que K; € o coeficiente linear de crescimento da particula:

K =——2 (3.23)

K, sera constante se m; for constante durante o processo.

3.6 Analise do produto obtido

3.6.1 Determinagdo da volatilidade do nitrogénio

As andlises da volatilidade do nitrogénio contido na uréia quando esta € aplicada em
solo foram realizadas antes e apds o recobrimento, para que fosse possivel realizar uma
andlise comparativa entre os dois produtos. O nitrogénio volatilizado foi quantificado na
forma de amonia pelo método direto com sistema de captacgdo estitico (DUARTE, 2007). A
camara de volatilizacdo consiste em um frasco cilindrico dotado de tampa. A terra €
colocada nos frascos (150 g) e a uréia € entdo distribuida na superficie da terra em uma
quantidade correspondente a 100 kg N/hectare. Para captar a amonia volatilizada emprega-
se um disco de papel filtro qualitativo tratado com 1 mL de H,SO,4 de concentragdo de 0,5
mol/L. O disco de papel (coletor), ¢ mantido em posi¢dao horizontal a cerca de 5 cm acima

da terra, através de um suporte plastico.
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Figura 3.3: Esquema do aparato experimental.

Ao final de cada periodo de permanéncia ou exposicdo do coletor no interior do
frasco, este coletor € substituido por um novo. Em seguida, o coletor exposto a amoOnia €
dobrado uma vez e colocado em erlenmeyer. A esse recipiente € adicionado 75 mL de 4gua
destilada e trés gotas de solucdo alcodlica de bromocresol verde (1,3 g em 200 mL de
alcool etilico). O dcido remanescente no coletor € entdo titulado com solu¢do padronizada

de NaOH 0,02 mol/L até a viragem do indicador de amarelo para azul.

A andlise foi realizada em estufa incubadora (TE 390, Tecnal, Brasil) com
temperatura controlada de 25 °C, por um periodo de 14 dias, sendo que os coletores foram
trocados no primeiro, terceiro, sétimo e décimo quarto dias. Para verificar a

reprodutibilidade dos resultados foram realizadas tréplicas.

A quantidade de nitrogénio volatilizada sob a forma de NH3; em cada periodo é

calculada pela Equacgdo 3.24.

mg N-NHj volatilizado = (V’-V").0,28 (3.24)

sendo: V’ o volume de NaOH 0,02 mol/L gasto na titulacdo do 4cido contido na prova em
branco, V' o volume de NaOH 0,02 mol/L gasto na titulacio do 4cido remanescente nas
parcelas do experimento.
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3.6.2 Andlise da uréia em microscopio Optico e microscopio eletronico de varredura (MEV)

A morfologia das particulas de uréia antes e apds o recobrimento foi analisada em
microscopio oOptico (48920-20, Cole Parmer, Estados Unidos) sistema de aquisicdo de
microfotografias (49901-30, Cole Parmer NTSC, Estados Unidos) com ampliacao de até 40
X, e em microscopio eletronico de varredura (MEV) (440i, LEO, Inglaterra) com

ampliacdo de até 1000 X.

O MEV utilizado dispde de acessério que permite a aplicacdo da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X (EDX). A andlise de EDX permite fazer
um mapeamento de espécies quimicas distribuidas na superficie da amostra. Esta andlise foi
realizada com objetivo de comparar as espécies encontradas na superficie da uréia antes e

depois do recobrimento.

3.7 Recobrimento utilizando vinhaca

De acordo com as metas propostas neste trabalho, visando propor uma utilizagdao
para a vinhaca, foram realizados ensaios de recobrimento de uréia utilizando a vinhaca na
formulacdo da suspensdo de recobrimento, em substituicdo a dgua. Os ensaios foram
conduzidos em triplicatas, nas condicdes Otimas de operacdo estimadas pela andlise
estatistica do processo de recobrimento. A eficiéncia do processo e o crescimento da

particula foram calculados e comparados com a previsdao do modelo estatistico.

Foram também tiradas micrografias da superficie do produto em microscopio

eletronico de varredura (MEV).

Para a realizagc@o de todos os ensaios do planejamento experimental ndo foi possivel
utilizar a suspensdo de recobrimento contendo vinhaga, pois esta contém em sua
composi¢do nitrogénio. Esse nitrogénio causaria interferéncias nas andlises de

quantificacdo da volatilidade do nitrogénio contido na uréia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das particulas

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das andlises realizadas para a determinacdo das

caracteristicas das particulas, através dos métodos apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 4.1: Caracterizagdo das particulas de uréia.

Valor médio/desvio

Densidade Aparente (g/cm3) 1,2681

Densidade Absoluta (g/cm3)  1,3334 +0,0002"

Porosidade (%) 49
Diametro médio
1,93 +0,02®
de Sauter (mm)
Umidade (b.u.) (%) 0,38 +0,05®
Esfericidade 0,78 +0,05®
Angulo de repouso (°) 16 +1®

@ desvio médio; ® desvio padrdo

Observando a Tabela 4.1 verifica-se que os valores de densidade aparente e absoluta

sdo proximos, em virtude da baixa porosidade das particulas de uréia.

De acordo com os valores de didmetro médio e densidade aparente, a uréia pode ser
classificada como particula do grupo D (particula jorravel) na classificagdo de Geldart

(1986).
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O resultado para a andlise de distribuicdo granulométrica das particulas estd

apresentado na Figura 4.1, onde € possivel verificar que a faixa de tamanho das particulas

de uréia encontra-se entre 1,08 e 2,79 mm.

Fracao (%)
- N W H OO
o O O O O O O
| L L L L L |

== ‘
1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00
Diametro (mm)

Figura 4.1: Distribuicdo granulométrica da uréia.

Através do angulo de repouso a uréia foi classificada como um material que possui

excelente fluidez, pois o resultado obtido estd na faixa de valores entre 10 e 30° que

caracteriza essa classificacio para o escoamento do material (JONG; HOFFMANN;
FINKERS, 1999).

A Figura 4.2 apresenta o perfil térmico da uréia na faixa de 25 a 160 °C, obtida

através da calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
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Figura 4.2: Perfil térmico da uréia.

Pode-se observar um pico endotérmico, sendo que este estd relacionado a
temperatura de fusdo da uréia, que ocorre em 133 °C. Na faixa de temperatura de 106 a 112
°C pode-se observar a temperatura de transi¢do vitrea (Ty), sendo que esta corresponde ao
inicio da transicdo do estado vitreo para o maledvel, sem que ocorram mudangas em sua
estrutura. A T, foi obtida através do prolongamento das linhas tangentes a curva antes e
apods a transicdo, tracando uma perpendicular a estes prolongamentos. A caracterizagio da
uréia neste sentido pode ser ttil para a confeccdo de filmes de uréia, uma vez que a

temperatura empregada ndo pode ser muito alta para que nao ocorra degradagcdo da amostra.

O resultado da andlise da quantidade de nitrogénio presente na uréia foi de 46,6 %

(em peso), confirmando assim a especificacdo do fabricante de 46 %.
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4.2 Suspensao de recobrimento

4.2.1 Formulagdo da suspensdo de recobrimento

Foram realizados testes com 4 diferentes formulacdes, que se encontram

especificadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Formulagdo da suspensao de recobrimento.

Reagentes (% em peso) 1 2 3 4
Eudragit L30-D55 20,00 25,00 25,00 30,00
Polietileno Glicol 6000 0,75 0,75 0,75 0,75
Trietil Citrato 0,50 0,50 0,50 0,50
Estearato de Magnésio 5,00 3,00 10,00 3,00
Diéxido de Titanio 1,80 1,80 1,80 2,00

Pigmento 0,20 0,20 0,20 0,20
Talco 5,00 3,00 10,00 3,00
Agua 66,75 65,75 51,75 60,55

CS (%) 13,6 150 23,5 163

A suspensdo 3, por apresentar elevada concentragdo de sélidos em sua formulagcdo
devido a maior quantidade de talco utilizada, ocasionou o entupimento do bico atomizador
quando esta foi atomizada sobre as particulas no leito de jorro. A suspensdo 4 também
causou entupimento do bico atomizador depois de um determinado tempo de recobrimento,
0 que pode estar associado ao fato dessa formulagdo conter maior quantidade do polimero
Eudragit®, que tem como consequéncia além do aumento de s6lidos, uma suspensio muito

viscosa.

Portanto, pelos testes preliminares realizados, optou-se por utilizar a suspensdo 2
(Tabela 4.2) para os ensaios de recobrimento de uréia do planejamento experimental, que

apresentou melhores resultados com relagdo a superficie das particulas recobertas e em
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termos de operacdo e conducdo do processo de recobrimento, apresentando também

razodvel concentracdo de s6lidos, superior a suspensao 1.

4.2.2 Caracterizacao da suspensdo de recobrimento

A suspensdo de recobrimento escolhida foi caracterizada de acordo com os métodos

especificados no item 3.1.2.3, e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Caracterizagdo fisica da suspensdo de recobrimento.

Valor médio/desvio médio

Densidade (g/cm?3) 1,0002 + 0,0018
Tensao Superficial (mN/m) 50,70 + 1,81
Concentracao de sélidos (%) 15,0 +£0,1
pH 5,3

Foi também realizada a caracterizacdo reoldgica da suspensdo e a Figura 4.3

apresenta a curva reologica obtida.
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Figura 4.3: Curva reoldgica da suspensdo de recobrimento.

Observando a Figura 4.3 pode-se verificar que a suspensdo apresentou
comportamento reoldgico de um fluido ndo newtoniano classificado como plastico de
Bingham. Este tipo de fluido caracteriza-se por necessitar de uma tensao inicial para escoar,
porém, dai em diante a relagcdo entre tensdo e deformacio € constante. A partir da equagdo
da reta que representa o modelo reoldgico (Equacao 4.1) foi possivel obter coeficiente de
rigidez para a suspensdo, que corresponde ao coeficiente angular da reta, e a tensdao
residual, que corresponde ao seu coeficiente linear, com um coeficiente de determinacdo de
96,3 %. Assim, os pardmetros reolégicos da suspensdo sdo: tensdo residual de 0,884 N/m” e

coeficiente de rigidez igual a 50 cP.

7 =0,884+0,050y 4.1)

4.2.3 Diametro médio de Sauter da gota atomizada

Apds a determinacdo da vazdo do ar de atomizacdo através da Equacgdo 3.9,
calcularam-se os valores do diametro médio de Sauter da gota atomizada para as diferentes

pressoes de atomizacdo e vazdes de suspensdo de recobrimento propostas no planejamento
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experimental, através da Equacdo 2.10. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela

4.4,

Tabela 4.4: Didmetro médio de Sauter da gota atomizada.

Vazao suspensdo (mL/min) Pressdo (psig) D3, (um)

8 23,1
8 12 17,5
16 15,3
8 30,5
10 12 22,9
16 20,0
8 38,7
12 12 29,0
16 25,2

Observando os valores apresentados na Tabela 4.4 € possivel constatar, conforme o
esperado, que o aumento da vazdo de suspensdo proporciona um aumento do didmetro da
gota atomizada, para uma mesma pressdo; € o aumento da pressao de atomizacdo diminui o
tamanho das gotas atomizadas. Utino (2007) obteve resultados semelhantes, onde foram
observados valores para o didmetro da gota atomizada na faixa de 8 a 28 um para pressoes

variando de 5 a 25 psig utilizando uma suspensdo de natureza polimérica.

As discussdes sobre a influéncia do tamanho da gota atomizada no processo de

recobrimento serdo abordadas posteriormente neste capitulo.

4.3 Caracterizacao fluidodinamica

Foram realizados testes preliminares para caracterizar a fluidodindmica das
particulas de uréia no leito de jorro. Esses testes foram realizados para diferentes cargas

madssicas de uréia, sem atomizacdo de suspensdo, a fim de especificar a carga a ser adotada
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no trabalho, que apresentasse um regime fluidodindmico estdvel para uma ampla faixa de

vazdo do ar. As Figuras 4.4 a 4.7 apresentam as curvas fluidodinadmicas obtidas.
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Figura 4.4: Curva fluidodindmica da uréia em leito de jorro, m = 300 g.
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Figura 4.5: Curva fluidodindmica da uréia em leito de jorro, m = 600 g.
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Figura 4.6: Curva fluidodinadmica da uréia em leito de jorro, m = 900 g.
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Figura 4.7: Curva fluidodinamica da uréia em leito de jorro, m = 1200 g.

Observando as figuras das curvas fluidodindmicas verifica-se que estas
apresentaram perfis semelhantes aos encontrados na literatura (MATHUR; EPSTEIN,
1974; DONIDA, 2000; ADEODATO, 2003; ALMEIDA, 2002). Para as curvas de vazdes
crescentes pode-se identificar um pico indicando a queda de pressdo méixima, seguido de
diminui¢do brusca da queda de pressdo e um patamar com pouca variacdo da queda de
pressdo na regido de jorro estavel. A regido de jorro estdvel obtida com vazdes decrescentes

de ar foi reprodutivel em relacdo a mesma regido para vazdes crescentes. As curvas
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fluidodindmicas permitem determinar os parametros fluidodindmicos: velocidade de jorro
minimo (Uj,), méxima queda de pressdo (APy) e queda de pressdo de jorro estavel (APs)

conforme indicado na literatura (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

A Figura 4.4 apresentou uma queda de pressao mdxima pouco pronunciada devido a
falta de um ponto experimental (préximo a velocidade de 0,10 m/s) na curva
fluidodindmica, sendo que isto ocorreu devido a pequena sensibilidade da valvula globo
utilizada para a variacdo da vazdo do ar de jorro. As massas de 300 e 600 g foram
descartadas para a condugdo dos testes de recobrimento, pois ambas apresentaram a
formacdo de uma fonte muito diluida, quando o regime de jorro era alcangado, o que foi
verificado por observacdo visual. As cargas de 900 e 1200 g apresentaram boa
fluidodindmica, ampla faixa de regime de jorro estdvel e boa circulacdo de particulas.
Optou-se por trabalhar com a carga de 900 g e descartar a hipétese de utilizar massa de
uréia de 1200 g, pois uma maior quantidade de particulas exigiria maior tempo de
recobrimento, gasto de energia e de suspensdo de recobrimento para atingir uma adequada

espessura de recobrimento.

A Tabela 4.5 apresenta os parametros fluidodindmicos: Ujm, APm € APs, obtidos
experimentalmente (curvas fluidodindmicas) e através das correlacOes, para cada carga
mdssica. As equacOes utilizadas para a estimativa dos parametros fluidodindmicos tedricos
sdo as encontradas na literatura aplicdveis para a geometria do leito e as caracteristicas das

particulas utilizadas, conforme as especificacdes apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 4.5: Parametros fluidodinamicos.

Carga madssica (g) 300 600 900 1200
H, (cm) 4,5 6 8,5 10
Ujm (/) tesrico [Equacdo 2.5] 0,19 0,22 0,26 0,28
Ujm (M/S) experimental 0,23 0,27 0,28 0,37
Erro relativo (%) 16,73 19,87 8,03 24,51
APy (Pa) esrico [Equacdo 2.4]  412,7 607,12 596,49 680,54
APM (Pa) experimental 278 540 730 780
Erro relativo (%) 48,46 1243 18,29 12,75
APg (Pa) egrico [Equagdo 2.6] 313,67 461,41 453,33 517,21
APs (Pa) experimental 255 345 420 520
Erro relativo (%) 23,01 33,74 7,94 0,54
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Observando a Tabela 4.5 pode-se verificar que para a carga de 300 g obteve-se um
erro relativo alto referente a mdxima queda de pressdo no leito. Isso ocorreu, conforme
explicado anteriormente, devido a falta de um ponto experimental préximo a velocidade de
0,10 m/s na curva fluidodinamica. Os erros relativos referentes a carga de 600 g (queda de
pressdo no jorro estavel) e 1200 g (velocidade de jorro minimo) também se apresentaram
altos, possivelmente por desvios das medidas e por tratar-se de equagdes empiricas. Para a
carga de 900 g, todos os valores ficaram dentro de uma faixa aceitdvel para o erro relativo
(< 20%), pois foi a condigdo em que o movimento tipico de jorro estivel foi observado,
sendo mais facilmente determinados os parametros pela curva fluidodinamica. Salienta-se

que esta foi a carga escolhida para a realizacdo dos ensaios de recobrimento.

4.4 Testes preliminares

4.4.1 Faixa de pressdo de atomizacao de ar comprimido

Estudos anteriores realizados por Donida (2000) comprovaram que a presenca do
bico atomizador, pressurizando ar comprimido sobre o leito de uréia ndo alterava a
fluidodindmica das particulas, para as seguintes condi¢Oes: carga de uréia de 1200 g e
pressdo de atomizagdo de 30 psig. Portanto foram realizados somente testes visuais a fim de
verificar a faixa da pressdo de atomizacdo a ser utilizada nos ensaios de recobrimento,
tomando como critério a manutencdo da estabilidade fluidodindmica. Apds estes testes
verificou-se que pressoes entre 5 e 19 psig ndo interferiram no comportamento da fonte
formada pelas particulas no interior do leito de jorro, mantendo o movimento em condicoes
de jorro estdvel. Porém, para valores superiores observou-se que o ar atomizado sobre o
leito provocava uma “deformacdo” na fonte, definindo-se dessa forma essa faixa de

pressoes de atomizacdo para os ensaios desse trabalho.
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4.4.2 Altura do bico atomizador

Foram também realizados testes preliminares para verificar a influéncia da altura do
bico atomizador durante o processo de recobrimento. Foi observado que alturas muito
acima da regido onde ocorre a formacao da fonte ocasionam a perda da suspensdo, pois esta
entra em contato com o ar quente e seca antes de entrar em contato com as particulas. No
entanto, alturas muito baixas, que deixam o bico atomizador em contato com muitas
particulas de uréia também nao favorecem o recobrimento, pois assim ocorre 0 entupimento
do bico com facilidade pela agregacdo de particulas no bico. A altura ideal encontrada
experimentalmente para o bico atomizador foi de 10 cm acima da altura de leito fixo para a

carga de 900 g.

4.5 Planejamento experimental

Apés a realizagdo dos ensaios preliminares e da definicdo da suspensdo de
recobrimento, foi executado o planejamento experimental, obtendo-se as respostas:
eficiéncia do processo e crescimento relativo das particulas. A Tabela 4.6 apresenta os

resultados obtidos para cada ensaio.
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Tabela 4.6: Matriz das varidveis independentes e das respostas para os ensaios de recobrimento.

Ensaios Ty Wi P,  Eficiéncia (%) Crescimento (%)

1 -1 -1 -1 60,33 1,65
2 1 -1 -1 65,84 1,80
3 -1 1 -1 59,01 2,40
4 1 1 -1 62,46 2,54
5 -1 -1 1 54,84 1,49
6 1 -1 1 62,46 1,67
7 -1 1 1 44,24 1,80
8 1 1 1 62,50 2,56
9(0) 0 0 0 73,70 2,56
10 (C) 0 0 0 70,53 2,39
11 (C) 0 0 0 70,21 2,35
12 (C) 0 0 0 72,12 2,44
13 (C) 0 0 0 70,08 2,37
14(A) -168 O 0 55,21 1,79
I5(A) 1,68 0 0 64,18 2,08
16 (A) 0 -1.68 O 53,98 1,19
17 (A) 0 1,68 0 49,86 2,17
18 (A) 0 0 -1,68 65,85 2,13
19 (A) 0 0 1,68 58,85 1,90

Observando a Tabela 4.6 pode-se verificar que a faixa obtida para o rendimento do
recobrimento foi de 44 a 74 %, enquanto o crescimento das particulas ficou entre 1,1 a 2,6
%, para um tempo fixo de processo de 20 min. Verifica-se uma boa reprodutibilidade do
processo de recobrimento através dos resultados obtidos pelos experimentos 9 a 13, que
correspondem aos pontos centrais. Foram obtidos alguns valores de crescimento abaixo do
esperado para um recobrimento tipo filme, pois de acordo com Porter (1988),
recobrimentos farmacéuticos industriais do tipo filme polimérico sdo caracterizados por
resultar em um crescimento da particula de 2 a 8 %. O mesmo pode-se dizer da efici€ncia

do processo, que € considerada satisfatoria industrialmente para valores acima de 65 %.
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Entretanto, tempos maiores de recobrimento poderiam aumentar a espessura do filme de

recobrimento formado.

4.5.1 Anédlise estatistica para efici€ncia do recobrimento

Através da andlise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia das
condicdes operacionais do processo (varidveis independentes) na eficiéncia do processo de
recobrimento. A Tabela 4.7 mostra a influéncia dos efeitos principais e de suas interagdes

para um limite de confianga de 95 % (p= 0,05).

Tabela 4.7: Estimativa dos efeitos para a resposta eficiéncia do processo de recobrimento.

Efeito  p-level

Média 71,26 < 0,0001
(Xy) Temperatura (L) 7,31 0,0010
(X;) Temperatura (Q) -7,46 00,0009
(X2) Vazao (L) -3,25  0,0183
(X2) Vazao (Q) -12,96  0,0001
(X3) Pressao (L) -5,18  0,0036
(X3) Pressao (Q) -5,59  0,0027

X . X2 (L) 2,14 0,1234
Xi.X3(L) 4,23 0,0185
X2 . X3 (L) -1,46  0,2545

Observando a Tabela 4.7 verifica-se que as condigdes operacionais que tiveram
efeitos significativos para a eficiéncia do processo, com um limite de confianca de 95 %,
foram: X; (L), X; (Q), X, (L), X5 (Q), X3 (L), X5 (Q) e a interacdo entre X;.X3. Isto pode
ser verificado através dos valores de p-level, que para uma confianca de 95 % devem ser
menores que 0,05 para que o efeito seja significativo. Através da Tabela 4.7 também se

pode verificar quais foram os efeitos positivos e negativos.
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Através do diagrama de Pareto (Figura 4.8) € possivel confirmar a significAncia dos
efeitos principais e suas interacOes, onde os efeitos estatisticamente significativos

localizam-se a direita do limiar de significancia (p< 0,05).
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Figura 4.8: Diagrama de Pareto.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.7 e na Figura 4.8 observa-se que o
efeito quadratico da vazdo foi o mais pronunciado para a eficiéncia do processo, sendo que
esta influéncia foi negativa, ou seja, com um aumento da vazdo de suspensdo a eficiéncia
do processo diminui. Nao observou-se a maior efici€éncia do processo para a maior vazdo de
suspensdo, conforme o esperado, devido a influéncia das outras varidveis operacionais
(temperatura e pressdo), por exemplo, com uma vazdo de suspensido elevada (12 mL/min) e
pressdo de atomizacdo pequena (8 psig) o diametro médio da gota atomizada é grande (38,7
um) o que provoca perdas da suspensdo na parede do leito e consequentemente uma menor

eficiéncia do recobrimento.

Verifica-se também que os efeitos da temperatura e da pressao de atomizagdo foram
significativos. No caso da temperatura, constatou-se que o aumento desta provocou uma
menor eficiéncia do processo ocasionado por perdas da suspensdo de recobrimento por
elutriacdo, causada pela secagem das gotas antes de entrar em contato com as particulas.

Entretanto, temperaturas muito baixas também resultaram em eficiéncia baixa, sendo
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observado nesses ensaios perdas da suspensdo na parede do leito. Estudos realizados por
Donida e Rocha (2002); Paulo Filho, Rocha e Lisboa (2006) e Rattes e Oliveira (2007)
também constataram a influéncia da temperatura na efici€ncia do processo de recobrimento.
Infere-se que a diminuicdo deste efeito pode ser obtida se a atomizagdo da suspensdo for
realizada pela base do leito, como usado por Ayub, Rocha e Perrucci (2001) no estudo de
recobrimento de uréia com enxofre em leito de jorro bidimensional e em outros trabalhos

da literatura (OLIVEIRA; FREIRE; COURY, 1997; MARTINS et al., 2008).

Em relacdo a pressdo de atomizagdo, verificou-se também sua influéncia, sendo que,
pressdes nos niveis mais altos e mais baixos resultaram em menores eficiéncias. Esse efeito
estd associado a influéncia da pressdo no tamanho das gotas da suspensdo atomizada, sendo
que altas pressdes ocasionam um pequeno didmetro da gota, o que provocava maiores
perdas por secagem e elutriacdo desta, enquanto valores baixos de pressao resulta em um
maior didmetro médio da gota atomizada, observando-se neste caso perdas da suspensdo na

parede do leito.

O modelo polinomial de segunda ordem (Equagdo 4.2) foi obtido para estimar a
eficiéncia do processo como uma funcao dos parametros estatisticamente significativos (p <
0,05). Este modelo estd na forma codificada, onde X;, X, e X3 correspondem,

respectivamente, a temperatura do ar, vazao da suspensdo e pressdo de atomizacao.

Y. =71,26 +3,65X, —3,73X; - 1,62X, — 6,48X5 —2,59X, —2,79X; +2,11X X, (4.2)

A significancia do modelo estatistico foi verificada através da andlise de variancia

(ANOVA), conforme apresentado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Analise de variincia.

Soma Graus de Média

Quadrdtica liberdade Quadratica Feacutado Frabelado
Regressao 1058,69 7 151,24
Residuos 66,99 11 6,09 24,834 3,012
Falta de
ajuste 57,28 7 8,18 3,371 6,094
Erro puro 9,71 4 2,43
Total 1125,68 18
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Foi obtido um coeficiente de determinacdo (percentual de variacdo explicada) de
94,05 % para a regressdo do modelo, em relacdo ao valor maximo explicdvel de 99,14%.
Através do teste F (Tabela 4.8) observa-se que a regressdo foi significativa (Fealcutado >
Fiabelado) € que 0 modelo previsto ndo apresentou falta de ajuste (Fealculado < Fabelado). POr
estas razdes o modelo obtido (Equacdo 4.2) foi usado para gerar as superficies de respostas
para a efici€éncia do recobrimento (Figuras 4.9 a 4.11). Donida e Rocha (2002) também
utilizaram um modelo, porém de primeira ordem, para prever a eficiéncia do processo de
recobrimento de uréia em leito de jorro bidimensional, e obtiveram um coeficiente de

determinacdo de 90,48 % para um limite de confianca de 95 %.

As Figuras 4.9 a 4.11 representam as superficies de respostas e curvas de contorno,
obtidas a partir do modelo matemético de segunda ordem, na forma codificada, para as

diferentes varidveis independentes.

Temperatura

RESITN =Y

WAEBROOD O
SSH oo ao

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Vazao

=
2]

Figura 4.9: Superficie de resposta e curvas de contorno para eficiéncia do processo, com as

varidveis temperatura e vazao.
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Figura 4.10: Superficie de resposta e curvas de contorno para eficiéncia do processo, com as

varidveis vazao e pressao.
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Figura 4.11: Superficie de resposta e curvas de contorno para eficiéncia do processo, com as

variaveis pressdo e temperatura.

Observando as figuras apresentadas pode-se verificar que a regido que maximiza a

eficiéncia do processo de recobrimento € préxima ao ponto central.

A partir do modelo de segunda ordem foram obtidos pelo programa Statistica 7.1 os

niveis para as condi¢des Otimas de operacdo, ou seja, as condi¢des operacionais que
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resultam em uma méxima eficiéncia do processo para as faixas avaliadas neste trabalho.

Estes valores estdo apresentados na Tabela 4.9, tanto na forma codificada quanto na real.

Tabela 4.9: Condi¢des para maximizar a eficiéncia do processo.

Varidveis Valores codificados Valores reais
Temperatura (°C) 0,401 74
Vazao suspensdo (mL/min) -0,125 10
Pressdo atomizagdo (psig) -0,311 11

O modelo prevé uma eficiéncia de 72,5 % para as condi¢Oes otimizadas, mantendo

o tempo de processo de recobrimento em 20 min.

A Figura 4.12 confirma os resultados obtidos pela ANOVA. Pode-se observar a
comparacdo entre os valores experimentais e os calculados através do modelo de segunda
ordem, onde se verifica uma distribuicdo aleatéria em torno da reta, sem tendéncias,

confirmando a validade do modelo.
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Figura 4.12: Valores observados em funcdo dos preditos,

para a resposta eficiéncia do processo.
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A Figura 4.13 apresenta os valores residuais para a eficiéncia do processo, onde se

observa a distribuicdo aleatéria dos residuos em torno do zero, o que valida a andlise

estatistica realizada.

Residuos

45

50

55 60 65 70 75

Valores observados

80

Figura 4.13: Distribuicdo dos residuos.

4.5.2 Andlise estatistica para o crescimento da particula

Através da andlise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia das

condicdes operacionais do processo no crescimento da particula. A Tabela 4.10 mostra a

influéncia dos efeitos principais e de suas intera¢des para um limite de confianca de 95 %.
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Tabela 4.10: Estimativa dos efeitos para a resposta crescimento da particula.

Efeito  p-level

Média 2,42 < 0,0001
(X}) Temperatura (L) 0,25 0,0054
(X}) Temperatura (Q) -0,28  0,0035
(X2) Vazao (L) 0,63  0,0002
(X,) Vazio (Q) -0,46  0,0005
(X3) Pressao (L) -0,18 0,0165

(X3) Pressao (Q) -0,22  0,0085

X . X2 (L) 0,14  0,0770
Xi.X3(L) 0,16  0,0523
X, . X3 (L) -0,07  0,2941

Observando a Tabela 4.10 verifica-se que as condigdes operacionais que tiveram
efeitos significativos para o crescimento da particula, com um limite de confian¢a de 95 %,
foram: X; (L), X; (Q), X» (L), X5 (Q), X3 (L) e X3 (Q). Isto pode ser verificado através dos
valores de p-level, que para uma confianca de 95 % devem ser menores que 0,05 para que o

efeito seja significativo.

Através do diagrama de Pareto (Figura 4.14) é possivel confirmar a significancia
dos efeitos principais, onde os efeitos estatisticamente significativos localizam-se a direita

do limiar de significancia (p< 0,05).
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Figura 4.14: Diagrama de Pareto.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.10 e na Figura 4.14 observa-se que
os efeitos das varidveis temperatura, vazao de suspensdo e pressdo de atomizacdo foram
significativos para a resposta crescimento da particula. O efeito mais pronunciado foi o da

vazdo da suspensao.

O efeito da pressdo de atomizacdo no crescimento da particula teve influéncia
negativa, semelhante ao constatado para a resposta efici€éncia do recobrimento. A utiliza¢ao
de altas pressdes acarretaram perdas devido a secagem e elutriagdo da suspensdo, enquanto

que para baixas pressoes as perdas de suspensdo ocorreram na parede do leito.

No caso dos efeitos temperatura do ar e vazdo da suspensdo ndo foi possivel afirmar
a influéncia positiva ou negativa, devido a discordancia dos sinais obtidos para os efeitos
linear e quadrdtico dessas varidveis na resposta. E importante ressaltar que os efeitos das
varidveis sobre a resposta devem ser analisados como um todo, pois pertencem a uma
superficie. Somente com a anélise candnica seriam eliminados esses efeitos lineares ou de

curvatura, tornando possivel a analise individual do efeito dessas varidveis.

O modelo polinomial de segunda ordem (Equacgdo 4.3) foi obtido para estimar o
crescimento das particulas como uma fung@o dos pardmetros estatisticamente significativos
(p < 0,05). Este modelo estd na forma codificada, onde X;, X, e X3 correspondem,

respectivamente, a temperatura do ar, vazdo da suspensdo e pressdo de atomizacdo. A
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determinagdo do crescimento relativo da particula tem importancia fundamental no

produto, pois a espessura do filme deve estar relacionada a protecdo da uréia pelo

recobrimento.

Y... =241+013X,-0,14X} +0,32X, - 0,23X; - 0,09X , - 0,11X3 (4.3)

cresc

A significancia do modelo estatistico foi verificada através da andlise de variancia

(ANOVA), conforme apresentado na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Analise de variincia.

Soma Graus de Média

Quadritica liberdade Quadratica caleulado Fabelado
Regressao 2,660 6 0,443
Residuos 0,272 12 0,023 19,564 2,996
Falta de 0,243 8 0,030 4,170 6,041
ajuste
Erro puro 0,029 4 0,007
Total 2,929 18

Foi obtido um coeficiente de determinagdo (percentual de variacdo explicada) de
90,72 % para a regress@ao do modelo, em relacdo ao valor maximo explicavel de 99,01 %.
Através do teste F (Tabela 4.11) observa-se que a regressdo foi significativa (Feaicuado >
Fiabelado) € que 0 modelo previsto ndo apresentou falta de ajuste (Fcaculado < Frabelado). PoOr
estas razdes o modelo obtido (Equacdo 4.3) foi usado para gerar as superficies de respostas

para o crescimento da particula de uréia (Figuras 4.15 a 4.17).

As Figuras 4.15 a 4.17 apresentam as superficies de respostas e as curvas de
contorno, obtidas a partir do modelo de segunda ordem codificado, para as diferentes
varidveis independentes analisadas. A partir destas figuras € possivel verificar as faixas das

condi¢des operacionais que resultam em maior crescimento da particula.
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Figura 4.15: Superficie de resposta e curvas de contorno para crescimento da particula, com

as varidveis temperatura e vazao.
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Figura 4.16: Superficie de resposta e curvas de contorno para crescimento da particula, com

as varidveis vazio e pressao.
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Figura 4.17: Superficie de resposta e curvas de contorno para crescimento da particula, com

as varidveis temperatura e pressao.

Observando as figuras apresentadas pode-se verificar que, assim como para a
resposta eficiéncia do processo, os maiores valores para o crescimento da particula sdo

obtidos na regido proxima ao ponto central.

A partir do modelo de segunda ordem foram obtidos os niveis para as condi¢des
6timas de operagdo, os quais resultam em miximo crescimento da particula. Estes valores

estdo apresentados na Tabela 4.12, tanto na forma codificada quanto na real.

Tabela 4.12: Condi¢des para maximizar o crescimento da particula.

Varidveis Valores codificados Valores reais
Temperatura (°C) 0,444 74
Vazao suspensdo (mL/min) 0,686 11
Pressdo atomizagdo (psig) -0,412 10

O modelo prevé um crescimento de 2,57 % para as condi¢des otimizadas, mantendo

o tempo de processo de recobrimento em 20 min.
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A comparagdo entre os valores experimentais e os calculados através do modelo de
segunda ordem estd ilustrado na Figura 4.18, onde se verifica uma boa distribuicio em

torno da reta, validando o modelo utilizado.

Valores preditos

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8
Valores observados

Figura 4.18: Valores observados em fun¢do dos preditos, para a resposta crescimento da

particula.

A Figura 4.19 apresenta os valores residuais para o crescimento da particula, onde
se observa a distribuicdo aleatéria dos residuos em torno do zero, validando a andlise

estatistica e o modelo obtido.
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Figura 4.19: Distribuicdo dos residuos.

4.6 Cinética de crescimento da particula

Apdés a realizagdo e andlise dos resultados obtidos para o planejamento
experimental, foi determinada a cinética de crescimento da particula de uréia durante o
recobrimento nas condi¢des de operagdo estatisticamente otimizadas. Para a realizacdo do
experimento, considerou-se as condicdes ideais as obtidas para a resposta crescimento da
particula, uma vez que estas foram bem préximas as condi¢des obtidas para a resposta
eficiéncia do processo, e neste caso priorizou-se escolher as condi¢des para que a pelicula

formada sobre a particula fosse a mais espessa possivel.

A Figura 4.20 apresenta a cinética de crescimento da particula de uréia nas

condicdes de operacdo mostradas na Tabela 4.12.

72



1.0275
1.0200 )
o
o
E 10125
s )
1.0050 ®
0.9975
0 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 4.20: Cinética de crescimento da particula de uréia.

Pode-se observar que a massa das particulas aumentou linearmente com o tempo de
recobrimento, o que estd de acordo com outros resultados encontrados na literatura
(KUCHARSKI; KMIEC, 1988; OLIVEIRA; FREIRE; COURY, 1997; DONIDA;
ROCHA, 2002; OLIVEIRA; PEIXOTO; FREITAS, 2005; MARTINS et al., 2008). O
coeficiente linear para o crescimento das particulas foi 1,13.10” (min™). O coeficiente de
determinacdo do modelo linear foi 99,02 %, confirmando o bom ajuste do modelo aos
pontos experimentais e indicando que a eficiéncia do recobrimento pode ser considerada

constante durante o processo.

Martins et al. (2008) obtiveram resultados similares para o coeficiente linear de
crescimento, na faixa de 1,49.10'3 a 7,5.10'3 (min'l) para cédpsulas de gelatina dura

recobertas em leito de jorro.

Para este experimento foi obtida uma eficiéncia de recobrimento de 68,98 % e o

crescimento da particula foi de 2,55 %, para 20 min de experimento.
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4.7 Analises do produto obtido

4.7.1 Volatilidade do nitrogénio

As andlises da volatilidade do nitrogénio presente na uréia foram realizadas para a
uréia sem recobrimento e para a uréia recoberta, para amostras de cada experimento do
planejamento experimental. Utilizou-se uma massa de 200 mg de uréia, correspondente a
92 mg de Nitrogénio, que foi adicionada a terra. Os resultados obtidos estdo apresentados
na Tabela 4.13, onde se apresenta a quantidade de nitrogénio que foi liberada apés um
periodo de 14 dias para cada amostra, e o correspondente percentual de reducdo da

volatilizagcdo da uréia recoberta em relacdo a ndo recoberta.

Tabela 4.13: Resultados da analise de volatilidade.

Amostra T(ztrjiglﬁg;do % de reducao
Uréia sem 19,1 £0.8 .
recobrimento

Exp. 1 10,0 £ 0,9 47,8 £4,6
Exp. 2 10,9 +34 43,2 + 17,7
Exp. 3 10,9 2.7 43,0+ 143
Exp. 4 12,0+ 1,0 37,3+5,2
Exp. 5 122 +0 36,2 +0,1
Exp. 6 11,3+1,6 41,1 £8.,5
Exp. 7 11,5+22 39.9+11,3
Exp. 8 10,0 £ 1,1 47,6 £5,7
Exp. 9 10,3+04 46,1 £2.3
Exp. 10 10,3 +0,2 46,4 £ 1,0
Exp. 11 8,3+0,8 56,9 +3,9
Exp. 12 12,7+2)5 33,7+ 13,1
Exp. 13 18,4 +33 3,8+0,1

Exp. 14 17,0+24 11,2+54
Exp. 15 17,4+12 9,3+4,2

Exp. 16 18,4 +21 39+76

Exp. 17 13,8 + 0,4 27,8 +1,9
Exp. 18 14,1 +22 26,6 + 11,5
Exp. 19 158+ 14 17,3+75
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Verifica-se que o filme de recobrimento proporcionou uma diminui¢do das perdas
por volatilizagdo de nitrogénio para todas as condi¢cdes do planejamento experimental. Os
valores para a reducdo da volatilizacdo ficaram na faixa de 3 a 57 %, sendo estes resultados

bastante satisfatérios.

Pode-se relacionar a diminuicdo da volatilizacdo do nitrogénio diretamente com a
espessura do filme de recobrimento, pois a maior redugdo (56,9 %) foi observada para a
uréia que teve crescimento de 2,35 %, sendo este um dos maiores valores obtidos para o
crescimento da particula. O experimento de recobrimento que apresentou menor
crescimento da particula (1,19 %) proporcionou uma baixa diminui¢do da volatilidade do
nitrogénio (3,9 %). Para alguns ensaios que também tiveram crescimento alto esperava-se
uma maior redugdo, o que ndo ocorreu (ver por exemplo os ensaios 4 € 13). Esse resultado
pode ser atribuido a possiveis defeitos na superficie da uréia recoberta, como falhas no
filme de recobrimento, o que acarreta perda acelerada do nitrogénio contido na uréia.
Tempos maiores de recobrimento poderdo melhorar a qualidade da superficie do produto

final, e por consequéncia, a reducdo na volatilizacdo do nitrogénio.

A Figura 4.21 apresenta o perfil de liberagdo do nitrogénio volatilizado didrio,

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

16
sem recobrimento
14 o9
—m—-10 PONTOS CENTRAIS
12 —— 11
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£
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£
6
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2 ¥
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
dias

Figura 4.21: Perfil de liberacio do nitrogénio volatilizado.
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Pode-se observar na Figura 4.21 que a uréia sem recobrimento apresentou um pico
correspondente a uma elevada quantidade de nitrogénio volatilizado no terceiro dia. Este
comportamento ndo foi observado para a uréia recoberta, demonstrando que o filme de
recobrimento foi efetivo no controle da liberacdo do nitrogénio contido no interior da
particula de uréia. A partir desta figura também é possivel verificar um comportamento
similar para as trés amostras que correspondem aos experimentos no ponto central do
planejamento, observando assim a reprodutibilidade da andlise. As outras duas amostras
correspondentes ao ponto central ndo estdo apresentadas na figura, pois tiveram um perfil
diferente das mostradas, sendo que este comportamento também pode ser atribuido a

possiveis imperfei¢cdes do filme de recobrimento.

Estudos realizados por Lara Cabezas e Trivelin (1990) e Costa, Vitti e Cantarella
(2003) também verificaram que as perdas por volatilizagdo do nitrogénio sdo maiores nos
primeiros dias apds sua aplicacdo, o que pode ser justificado pelo fato do solo elevar seu
pH devido a hidrélise da uréia o que facilita as perdas de nitrogénio na forma de amonia.
Apés a primeira semana as perdas diminuem, provavelmente, devido a diminui¢do do pH

do solo.

A andlise da volatilidade também foi realizada para as condi¢des experimentais
estatisticamente otimizadas (T,= 74 °C; W= 11 mL/min; P,= 10 psig), obtendo-se uma
reducdo de 67,1 % quando comparada a uréia sem recobrimento, sendo este resultado

bastante satisfatério.

4.7.2 Microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura (MEV)

As particulas de uréia antes e apds o recobrimento foram analisadas quanto a
uniformidade e regularidade da superficie do granulo de uréia em microscopio Optico e
microscopio eletronico de varredura (MEV). As condi¢des de operagdo utilizadas neste
ensaio de recobrimento foram as mesmas do estudo da cinética de crescimento da particula

(Tar =74 °C; W= 11 mL/min; P,= 10 psig).

A Figura 4.22 apresenta a superficie de particulas de uréia antes e apds o

recobrimento obtida em microscopio Optico.
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Figura 4.22: Micrografia da superficie de particulas de uréia antes e apds o recobrimento,

com ampliacdo de 12 X.

Pode-se verificar na Figura 4.22 que o filme de recobrimento envolveu toda a

particula, conforme o esperado.

A Figura 4.23 apresenta as micrografias da superficie da uréia antes e apds o

recobrimento obtidas em microscépio eletronico de varredura (MEV).
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Figura 4.23: Micrografia da uréia antes e apds o recobrimento.

Pode-se observar através da Figura 4.23 que a uréia sem recobrimento ndo apresenta
uma superficie lisa, contendo irregularidades. E possivel constatar a presenca de cristais em
sua superficie, que sdo caracteristicas tipicas da sua estrutura cristalina (VAUGHAN;
DONOHUE, 1952). A uréia recoberta apresentou uma superficie uniforme e homogénea,
confirmando que o material de recobrimento teve um bom espalhamento e secagem na

superficie das particulas.

As amostras de uréia obtidas durante a realizacdo da cinética de crescimento da
particula também foram micrografadas em microscépio eletronico de varredura (MEV). A
Figura 4.24 apresenta estas micrografias, sendo cada foto referente a um determinado

tempo de processo.
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Figura 4.24: Micrografias da uréia durante a cinética de crescimento, ampliagdo de 200 X

(a: 5 min; b: 10 min; ¢: 15 min; d: 20 min).

Observa-se na Figura 4.24 a evolugdo da formagado do filme de recobrimento sobre a
particula de uréia, com o avanco do tempo de recobrimento o filme formado sobre as
particulas apresenta-se mais homogéneo e regular, conforme o esperado. Nesta figura
também € possivel verificar algumas imperfei¢des no filme, sendo que estas podem ser
causadas devido a superficie irregular da particula de uréia sem recobrimento, o que

dificulta a obten¢@o de um filme mais homogéneo.

4.8 Recobrimento utilizando vinhaca na formulacao da suspensao

N oz

Os experimentos utilizando a vinhaga em substituicdo a dgua na suspensdo de

recobrimento foram conduzidos nas mesmas condicdes operacionais escolhidas para a
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determinac@o da cinética de crescimento da particula (T, = 74 °C; W= 11 mL/min; P,= 10
psig).

A suspensdo utilizada foi caracterizada quanto a concentragdo de sélidos, que foi de
15,1 £ 0,9 %, sendo este valor préximo ao obtido para a suspensdo padrao (15 %). A
diferenca entre ambas suspensdes pode ser atribuida aos s6lidos que ficam retidos no

moinho coloidal.

Para o processo de recobrimento com a formulagdo de vinhaca obteve-se eficiéncia
de 67,95 + 3,47 % e crescimento da particula 2,55 + 0,01 %, estando de acordo com o

previsto pelos modelos estabelecidos com o uso da suspensdo aquosa.

Apds o recobrimento foram tiradas micrografias (Figura 4.25) da uréia recoberta

com a suspensdo que continha vinhaca em sua formulacao.

Figura 4.25: Micrografias das particulas recobertas com vinhaca, ampliacao de (a) 35 X;

(b) 90 X; (c) 200 X; (d) 1000 X.
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Observa-se na Figura 4.25 que o recobrimento realizado com a utilizagdo da vinhaca
na formulagdo da suspensdo de recobrimento também proporcionou a formagdo de um

filme com superficie regular e homogénea.

A partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que a utilizacdo da vinhaga em
substituicao a 4gua na suspensdo de recobrimento € vidvel, e, em se tratando de um efluente
industrial importante, a proposta desta aplicacdo se apresenta com grande importancia

tecnolégica.

4.9 Analise da uréia por EDX

Através da andlise de espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X (EDX) foi
possivel quantificar alguns elementos contidos na superficie das amostras, sendo os

resultados apresentados na Figura 4.26 e na Tabela 4.14.

sem recobrimento suspsensdo padrao
- 25004

2000-] 20004

ap 1500-]

1000

T 1 T : : —
0] S 10 15 20 10 15 2|0
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| | T
10 15 20

Energy (keV)

Figura 4.26: Resultado EDX para uréia.
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Tabela 4.14: Resultado EDX para amostra de uréia sem recobrimento.

Elemento (%) Sem recobrimento Recobrimento padrdo Recobrimento com vinhaga

Si 0,17 0,33 1,02
Cl 0,79 0,33 1,42
K 1,02 0,32 2,41
Ca 0,25 0,71 1,86
Mg - 0,95 2,16
Al - 0,10 0,39
Ti - 3,06 522
Total 2,23 58 14,48

Deve-se ressaltar que esta andlise serve principalmente para verificar a presenca de
componentes metalicos, e devido a isso o percentual total dos elementos detectados € baixo,
pois o restante dos componentes presentes na superficie tratam-se de elementos quimicos
ndo metélicos. Comparando os resultados obtidos para as amostras pode-se afirmar que
ambas suspensdes de recobrimento incorporaram nas particulas de uréia componentes

quimicos que sdo considerados nutrientes esséncias para as plantas.

Foram observados valores menores para alguns componentes (Cloro e Potéssio)
quando comparados os resultados da uréia sem recobrimento e da uréia recoberta com a
suspensao padrio, sendo este fato atribuido a auséncia destes componentes na superficie da

particula recoberta, podendo estes estar presentes na camada inferior ao recobrimento.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

Através do desenvolvimento deste trabalho verificou-se que o processo de
recobrimento das particulas de uréia em leito de jorro a fim de diminuir as perdas de
nitrogénio por volatilizacdo gerou resultados satisfatérios tanto do ponto de vista do

desempenho do processo como da qualidade do produto final.

Através do planejamento experimental do tipo composto central rotacional foi
possivel verificar que todas as varidveis operacionais (temperatura do ar, vazdo da
suspensao e pressao de atomizagdo) influenciaram a eficiéncia do processo de recobrimento
e o crescimento das particulas, para um nivel de confianca de 95%. Foram obtidos modelos

matematicos estatisticos para as duas respostas analisadas.

Pela andlise estatistica dos resultados obteve-se as condi¢Oes ideais para maximizar
as duas respostas analisadas no planejamento (eficiéncia do processo e crescimento relativo
das particulas), sendo estas: temperatura de 74 °C, associada a 11 mL/min de vazdo de

suspensao e pressao de atomizacdo do ar de 10 psig.

A cinética de crescimento das particulas demonstrou um comportamento linear, com
o coeficiente de crescimento de 1,13.107 (min™) e coeficiente de determinacdo (R?) de

99,02 %.

Através das andlises da volatilidade pode-se afirmar que o filme de recobrimento
proporcionou protecdo a uréia, resultando em menores perdas de nitrogénio em relacdo a
uréia sem recobrimento. Os valores obtidos para a reducdo da volatilizacdo do nitrogénio

ficaram na faixa de 3 a 57 %, sendo estes resultados bastante satisfatorios.

As micrografias da superficie da uréia recoberta mostraram que o filme obtido nas
condicdes operacionais otimizadas envolveu toda particula e apresentou distribuicao

homogénea e uniforme.

Efetuando-se a vinhaga como solvente na suspensdo de recobrimento, obteve-se

eficiéncia de 67,95 % e crescimento da particula de 2,55 %, estando esses valores de acordo
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com o previsto pelo modelo matemdtico estatistico estabelecido com uso da suspensao
aquosa. Através de microscopia verificou-se que este recobrimento também proporcionou a
formacdo de um filme com superficie regular e homogénea, podendo-se entdo afirmar que a

utilizacdo da vinhaga em substitui¢do a d4gua na suspensao de recobrimento € vidvel.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Com base nos resultados apresentados neste trabalho sugere-se como

complementacdo da pesquisa:

- utilizar um sistema de aquisicdo on-line para monitorar o processo de recobrimento a fim
de poder desenvolver um sistema de controle que proporcione uma maior autonomia para o

processo de recobrimento;

- realizar experimentos de recobrimento com maiores tempos de aspersdao da suspensao,

com o objetivo de aumentar a espessura da pelicula formada sobre a particula;

- explorar a aplicacdo do efluente proveniente da industria de dlcool (vinhaca) em

substituicdo a dgua para diferentes tipos de suspensodes de recobrimento;

- realizar a andlise econdmica do processo de recobrimento de uréia a fim de aplicd-lo em

escala industrial.

84



6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADEODATO, M. G. Anadlise da fluidodinAmica de leito de jorro durante o
recobrimento de particulas. 2003. 179 f.. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica)

- Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2003.

ALMEIDA, C. Recobrimento de sementes de brécolos em leito de jorro e leito
fluidizado. 2002. 175 f.. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade
Estadual de Campinas, Campinas, 2002.

ALTZIBAR, H. et al. A draft-tube conical spouted bed for drying fine particles. Drying
Technology, Philadelphia, v. 26, n. 3, p. 308-314, mar. 2008.

AOAC (1995). Official Methods of Analysis, 16" Edn. Chapter 2, p. 4. Washington:

Association of Official Analytical Chemists Inc.

ATAIDE, C. H. Estudo do Recobrimento de comprimidos em leitos de jorro e jorro-
fluidizado. 1996. 188 f.. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade

Estadual de Campinas, Campinas, 1996.

AYUB, G. E. S. Desenvolvimento de processo de recobrimento de uréia com enxofre
utilizando leito de jorro bidimensional. 1997. 179 f.. Tese (Doutorado em Engenharia

Quimica) - Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1997.

AYUB, G. S. E.; ROCHA, S. C. S.; PERRUCCI, A. L. I. Analysis of the surface quality of
sulphur-coated urea particles in a two-dimensional spouted bed. Brazilian Journal of

Chemical Engineering, Sdo Paulo, v. 18, n. 1, mar. 2001.
BARROS NETO, B; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R. B. Como fazer experimentos:

pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na indistria. Campinas: Editora da UNICAMP,
2002. 27 edigdo, p. 261.

85



BAYER, C.; MIELNICZUK, J. Caracteristicas quimicas do solo afetadas por métodos de
preparo e sistemas de cultura. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, Vicosa, v. 21, n. 1,

p. 105-112, 1997.

BECKER, H. A. An investigation of laws governing the spouting of coarse particles.
Chemical Engineering Science, v. 13, p. 245, 1961. Apud: MATHUR, K. B; EPSTEIN, N.
Spouted Beds. New York: Academic Press, 1974. 304 p.

BIRD, R. B.; STEWART, E. E.; LIGHTFOOT, E. N. Transport Phenomena, New York:
John Wiley & Sons, 1960, 780 p.

BORINI, G. B.; ANDRADE, T. C.; FREITAS, L. A. P. Hot melt granulation of coarse
pharmaceutical powders in a spouted bed. Powder Technology, Lausanne, v. 189, p. 520-
527, 2009.

CAMARGUO, P. B. Dinamica do nitrogénio dos fertilizantes: uréia (15N) e aquamonia
(15N) incorporados ao solo na cultura de cana-de-acicar. 1990. 104 f.. Dissertacdo
(Mestrado em Solos e Nutricio de Plantas) - Escola Superior de Agricultura “Luiz de

Queiroz”, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 1990.

CONTIN, T. L. M. Uréia tratada com o inibidor da urease NBPT na adubacao de
cana-de-acicar colhida sem despalha a fogo. 2007. 69 f.. Dissertagao (Mestrado em

Agricultura Tropical e Subtropical) - Instituto Agrondmico, Campinas, 2007.

COSTA, M. C. G.; VITTI, G. C.; CANTARELLA, H. Volatilizacao de N-NH;3 de fontes
nitrogenadas em cana-de-agticar colhida sem despalha a fogo. Revista Brasileira de

Ciéncia do Solo, Vicosa, v. 27, p. 631-637, 2003.
COUTINHO, E. L. M.; NATALE, W.; SOUZA, E. C. A. Adubos e corretivos: aspectos

articulares na olericultura. In: FERREIRA, M. E.; CASTELLANE, P. D.; CRUZ, M. C. P.
Nutricao e adubacao de hortalicas. Piracicaba: POTAFOS, 1993. p. 85-140.

86



DEWETTINCK, K. et al. Agglomeration tendency during top-spray fluidized bed coating
with gums. LWT- Food Science and Technology, Amsterdam, v. 31, n. 6, p. 576-584,
sept. 1998.

DONIDA, M. W. Recobrimento polimérico de uréia em leito de jorro bidimensional.
2000. 102 f.. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2000.

DONIDA, M. W. Analise das influéncias das caracteristicas do sélido e da suspensao
no processo de recobrimento em leito de jorro. 2004. 157 f.. Tese (Doutorado em

Engenharia Quimica) - Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2004.

DONIDA, M. W.; ROCHA, S. C. S. Coating of urea with an aqueous polymeric suspension
in a two-dimensional spouted bed. Drying Technology, Philadelphia, v. 20, n. 3, p. 685-
704, mar. 2002.

DUARTE, D. S. A. Perdas de amoénia por volatilizacao em solo tratado com uréia, na
presenca de residuos cultuais. 2007. 64 f.. Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutri¢ao de
Plantas) - Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de Sdo Paulo,

Piracicaba, 2007.

FILKOVA, I.; CEDIK, P. Nozzle Atomization in Spraying Drying. In: MUJUMDAR, A. S.
Advances in Drying. Montreal: Hemisphere Publishing Corporation, 1992. v. 3, cap. V, p.
181-215.

FREIRE, J. T. Secagem de pastas em leito de jorro. In: FREIRE, J. T.; SARTORI, D. J. M.
Tépicos especiais em secagem. Sao Carlos: UFSCAR, 1992. v. 1, p. 41-85.

FREIRE, J. T.; OLIVEIRA, W. P. Aspectos tecnologicos dos processos de recobrimento de

particulas. In: FREIRE, J. T.; SARTORI, D. J. M. Tépicos especiais em secagem. Sio
Carlos: UFSCAR, 1992. v. 1, p. 253-293.

87



FRENEY, J. R. et al. Ammonia loss following urea addition to sugar cane trash blankets.
In: AUSTRALIAN SOCIETY OF SUGAR CANE TECHNOLOGISTS, 16, 1994,
Melbourne. Proceedings of the Australian Society of Sugar Cane Technologists, p. 114-
121.

GELDART, D. Gas fluidization technology. New York: John Wiley & Sons, 1986. 468 p.

GISSI JR, A. C. Rua Rouxinol, 316, Menina Moca, Olimpia, Sdo Paulo. Processo para
obtencao de granulo de uréia com liberacdo gradativa (Lg.u.) no solo e produto
resultante. 2006. Invencdo. PI0504869-9. World Intellectual Property Organization
(WIPO), Geneva, Switzerland.

GUO, M. et al. Granular urea-formaldehyde slow-release fertilizer with superabsorvent and
moisture preservation. Journal of Applied Polymer Science, Hoboken, v. 99, n. 6, p.
3230-3235, jan. 2006.

JONG, J.A.H.; HOFFMANN, A.C.; FINKERS, H.J. Properly determine powder flowability
to maximize plant output. Chemical Engineering Progress, New York, v. 95, n. 4, abril, p.

25-33, 1999.

KAGE, H. et al. Coating efficiency of seed particles in a fluidized bed by atomization os a
power suspension. Powder Technology, Lausanne, v. 86, n. 3, p. 243-250, mar. 1996.

KURCHARSKI, J.; KMIEC, A. Hydrodynamics heat and mass transfer during coating of
tablets in spouted bed. Canadian Journal of Chemical Engineering, Ottawa, v. 61, n. 3,
p. 435-439, 1983.

KURCHARSKI, J.;: KMIEC, A. The effect of process parameters on mass distributions and
the efficiency of tablets coating in a spouted bed drying. In: 6" INTERNATIONAL
DRYING SYMPOSIUM - IDS 1988, Versailles. Proceedings of the 6™ International
Drying Symposium, v. II, p. 27-31.

88



LARA CABEZAS, W. A. R. Calibracio de um método para estimar perdas por
volatilizacdo de N-NH; de fertilizantes aplicados no solo. 1987. 201 f.. Dissertagdo
(Mestrado em Solos e Nutrigdo de Plantas) - Escola Superior de Agricultura “Luiz

Queiroz”, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 1987.

LARA CABEZAS, W. A. R.; KORNDORFER, G. H.; MOTTA, S.A. Volatilizacio de N-
NH;3 na cultura de milho: II. Avaliacdo de fontes sé6lidas e fluidas em sistema de plantio
direto e convencional. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, Vicosa, v. 21, n. 3, p. 489-
496, 1997.

LARA CABEZAS, W. A. R.; TRIVELIN, P. C. O. Eficiéncia de um coletor semi-aberto
estdtico na quantificacdo de N-NHj3 volatilizado da uréia aplicada ao solo. Revista

Brasileira de Ciéncia do Solo, Vicosa, v. 14, n. 3, p. 345-352, 1990.

LIU, Y. H. et al. Urea particle coating for controlled release by using DCPD modified
sulfur. Powder Technology, Lausanne, v. 183, n. 1, p. 88-93, mar. 2008.

MALAVOLTA, E. Manual de quimica agricola. Sdo Paulo: Editora Agrondmica Ceres,
1976, 528 p.

MARTHA JR, G. B. Balanco de 15N e perdas de amonio por volatilizacdo em
pastagem de capim elefante. 1999. 75 f.. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) - Escola

Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de Sdo Paulo, Piracicaba, 1999.

MARQUES, A. M. M.; DONIDA, M. W.; ROCHA, S. C. S. Effect of solid surface energy
on particles coating and suspension drying. In: 15th INTERNATIONAL DRYING
SYMPOSIUM - IDS 2006, Budapest. Proceedings of the 15th International Drying
Symposium, v. A, p. 177-182.

MARTINS, G. Z. et al. Effect of process variables on fluiddynamics and adhesion
efficiency during spouted bed coating of hard gelatine capsules. Chemical Engineering

and Processing, Lausanne, v. 47, p. 2238-2246, 2008.

89



MATHUR, K. B.; EPSTEIN, N. Spouted beds. New York: Academic Press, 1974. 304 p.

MATHUR, K. B.; GISHLER, P. E. A study of the application of the spouted bed technique
to wheat drying. Journal of Applied Chemistry, v. 5, p. 624, 1955. Apud: MATHUR, K. B;
EPSTEIN, N. Spouted Beds. New York: Academic Press, 1974. 304 p.

MEDEIROS, M. F. D. et al. Drying of pulps of tropical fruits in spouted bed: effect of
composition on dryer performance. Drying Technology, Philadelphia, v. 20, n. 4/5, p. 855-
881, jun. 2002.

MEISEN, A.; MATHUR, K. B. Production of sulphur coated urea by the spouted bed
process. In: INTERNATIONAL CONFERENCE ON FERTILIZERS, 1978, Proceedings

of the International Conference on Fertilizers, v. 1, p. 2-18.

MOTHE, C. G.; AZEVEDO, A. D. Anélise térmica de materiais. Editora: iEditora, Sdo
Paulo, 2002, 299 p.

OLIVEIRA, W.P.; FREIRE, J.T.; COURY, J.R. Analysis of particle coating by spouted

bed process, International Journal of Pharmaceutics, Amsterdam, v. 158, p. 1-9, 1997.

OLIVEIRA, H. V. A.; PEIXOTO, M. P. G.; FREITAS, L. A. P. Study on the efficiency of
hard gelatine capsules coating in a spouted bed. Drying Technology, Philadelphia, v. 23, p.
2039-2053, 2005.

OVERREIN, L. N; MOE, P. G. Factors affecting urea hydrolysis and ammonia
volatilization in soil. In: SOIL SCIENCE OF AMERICA, Madison, 1967. Proceedings

Soil Science of America, v. 31, p. 57-61, 1967.

OWER, E.; PANKHURST, R. C. The measurement of air flow. 5 ed. New York:
Pergamon Press, 1977, p. 51-54.

90



PADILHA, C. S. Uniformidade de aplicacio de fertilizantes com diferentes
caracteristicas fisicas. Relatério de estagio do curso de Agronomia. Universidade Federal

de Santa Catarina, 2005.

PALLAI 1.; NEMETH, J. Analysis of flow forms in a spouted bed apparatus by the
socalled phase diagram. In: INTERNATIONAL CONGRESS CHEMICAL ENGINEER
(CHISA), Praga, 1969. Proceedings International Congress Chemical Engineer, v. 3.

PALLAI-VERSANYT, E.; TOTH, J.; GYENIS, J. Drying of suspensions and solutions on
inert particle surface in mechanically spouted bed dryer. China Particuology, Singapore,

v. 5, n. 5, p. 337-344, oct. 2007.

PARISE, M. R. Aplicaciao da distribuicao espectral normal em leito fluidizado gas-
solido. 2007. 131 f.. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2007.

PAULO FILHO, M.; ROCHA, S.C.S.; LISBOA, A.C.L. Modeling and experimental
analysis of polydispersed particles coating in spouted bed. Chemical Engineering and

Processing, Lausanne, v. 45, n. 11, p. 965-972, 2006.

PORTER, S. C. Applications in film-coating technology. Controlled Release
Symposium. Philadelphia, jan. 1988.

PENATTI, C. P. et al. Efeitos da aplicacao de vinhaca e nitrogénio na soqueira da

cana-de-acicar. Boletim Técnico Copersucar, Sdo Paulo, v. 44, p. 32-38. 1988.

RATTES, A. L. R.; OLIVEIRA, W. P. Spray drying conditions and encapsulating
composition effects on formation and properties of sodium diclofenac microparticles.

Powder Technology, Lausanne, v. 171, p. 7-14, 2007.

ROCHA, S. C. S. Recobrimento de comprimidos. In: FREIRE, J. T.; SARTORI, D. J. M.
Tépicos especiais em secagem. Sao Carlos: UFSCAR, 1992. v. 1, p. 297-330.

91



RODRIGUES, M. B. Volatilizacao, distribuicao e nitrificacio da amonia proveniente
da uréia aplicada em amostras de solo. 1983. 84 f.. Dissertacdo (Mestrado em solos e
Nutri¢do de Plantas) - Escola Superior de Agricultura “Luiz Queiroz”, Universidade de Sado

Paulo, Piracicaba, 1983.

RODRIGUES, M. B.; KIEHL, J. C. Volatilizacdo de amodnia apds o emprego de uréia em
diferentes doses e modos de aplicacdo. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, Vicosa, v.

10, n. 1, p. 37-43, 1986.

ROSSETTO, A. J. Utilizagdo agrondmica dos subprodutos e residuos da industria
acucareira e alcooleira. In: PARANHOS, S. B. Cana-de-actcar: cultivo e utilizacio.
Campinas: Fundagdo Cargill, 1987. v. 2, cap. 4, p. 435-504.

SANZ-COBENA, A. et al. An inhibitor of urease activity effectively reduces ammonia
emissions from soil treated with urea under Mediterranean conditions. Agriculture,

Ecosystems & Environment, Amsterdam, v. 126, n. 3/4, p. 243-249, jul. 2008.

TENOU, E.; PONCELET, D. Batch and continuous fluid bed coating — review and state of
the art. Journal of Food Engineering, Oxford, v. 53, p. 325-340, 2002.

TSUTSUMI, A., NAKAMOTO, S., MINEO, T. YOSHIDA, K. A novel fluidized-bed
coating of fine particles by rapid expansion of supercritical fluid solutions. Powder

Technology, Lausanne, v. 85, n. 3, p. 275-278, dec. 1995.
UTINO, E. L. Recobrimento polimérico m leito de jorro: avaliacido e correlacao do
crescimento das particulas com a adesdo e as condicoes de operacdo. Relatério

FAPESP. 2007. 46p.

VAUGHAN, P.; DONOHUE, J. The structure of urea. Interatomic distances and resonance
in urea and related compounds. Acta Crystallography, Malden, v. 5, p. 530-535, 1952.

92



VIEIRA, M. G. A.; ROCHA, S. C. S. Influence of the liquid saturation degree on the fluid
dynamics of spouted-bed coater. Chemical Engineering and Processing, Lausanne, v. 43,

n. 10, p. 1275-1280, oct. 2004.

93



